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Vorwort der Herausgeber

Lithium-lonen-Batterien gehdren zu den vielversprechendsten elektrochemischen Energiespeichern.
Sie besitzen hohe Energiedichten, einigermalen hohe Leistungsdichten und sind vor allem langzeitstabil
und kommerziell verfligbar. Derzeit wird vor allem an neuen Anoden- und Kathodenmaterialien
geforscht. Der Separator, der bei Nichtfestelektrolytbatterien bendtigt wird, damit die Anoden- und
Kathodenseiten sich nicht berlhren, ist kaum Gegenstand der Forschung.

Kommerzielle Separatoren bestehen aus porésen Polymerfolien. Das bedeutet, sie besitzen eine
geringe Temperaturstabilitdt und sie schwinden bei erhéhten Temperaturen. Abhilfe schaffen mit
anorganischen Partikeln beschichtete Separatoren, sogenannte Komposit-Separatoren, die vielfach
kommerziell eingesetzt werden und die den derzeitigen Stand der Technik darstellen. Erhoht sich
aufgrund eines unvorhersehbaren Ereignisses die Zelltemperatur Uber das zuldssige MaR 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
Flussigelektrolyt-Lithium-lonen-Batterien eingesetzt werden konnen. Dabei werden einerseits
selbsttragende Glas-Komposit-Separatoren untersucht, wobei Glasflakes in ein Glasfaser-Basisvlies
integriert werden. Andererseits sind Komposite aus Glasflakes und Batterieelektroden, die Giber einen
Rakel-Prozess mit Hilfe einer wassrigen Alginat-Binder-Glasflakes-Suspension hergestellt werden,
Gegenstand naherer Betrachtungen.

Neben der naturgemaR gegebenen Hochtemperaturstabilitat wird auch eine elektrochemische
Aktivitat der glasbasierten Separatoren festgestellt, die die Batterie-Performance erhohen 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 fur Lithium-lonen-
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 tragt hierdurch zur Verbesserung der
elektrochemischen Eigenschaften der Gesamtzelle bei. Der Separator besteht aus Glas, wobei haupt-
sachlich 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 Tragermaterial fungiert, oder direkt auf eine Batterie-Elektrode be-
schichtet. Somit standen selbsttragende Separatoren und Separatoren/Batterie-Elektroden-Komposite
zur Charakterisierung zur Verfligung.

Ein Schwerpunkt dieser Arbeit war die elektrochemische Charakterisierung der glésernen 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 kénnen und diese zumindest fur 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 Rontgenspektroskopie (EDX) sowie mit
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (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 Stabilitét sowie
das Benetzungsverhalten mit Batterie-Elektrolyten untersucht, wobei alle Messungen stets im Vergleich
mit kommerziellen polymerbasierten Separatoren durchgefuihrt wurden.

Die im Rahmen dieser Arbeit praktisch umgesetzten Separatorenkonzepte zeigen eine Dimensions-
stabilitat bis Temperaturen von mindestens 600 °C und sind aufgrund des duRerst 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 Flachengewicht von durchschnittlich nur 85 g/m?auf. Durch die Modifikation seiner



Zusammenfassung

Morphologie und Materialzusammensetzung kann das elektrochemische Profil des verwendeten
Separatoren-Grundglases auf unterschiedlichste Anwendungsgebiete hin optimiert werden. Fir eine
optimierte Langzeitstabilitat mit einer maximal erreichbaren Coulomb-Effizienz von gréRer 99,9 % (1C,
angestrebte Entladetiefe von 100 %) werden unporése 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-Grenzflache (SEl) ein.
Dadurch werden elektrochemische Prozesse wie etwa die Schnellladefahigkeit mit fortschreitendem
Zell-Alter verbessert. Es zeigt sich eine Steigerung selbiger um mehr als 25 % der be- bzw. entladbaren
Kapazitat (10C, angestrebte Entladetiefe von 100 %) im Betrachtungszeitraum von 500 Be- und Ent-
ladungen.

Erfordert der Einsatz der Zelle schnelle Lade- bzw. Entladeraten, kénnen die Glasflakes aufgrund
deren Zusammensetzung Uber die Vycor-Route mit einem perkolierenden Poren-Netzwerk versetzt
werden. So kann die Schnellladefahigkeit im Vergleich zu unbehandelten Separatoren-Glasflakes mehr
als verdoppelt werden. Hierdurch kann eine Graphit| Lithium-Eisenphosphat-Experimentalzelle auf bis
zu 60 % der Nennkapazitat 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 tbertragbar. Die Glas-Separatoren sind zudem mit
kommerziell erhaltlichen polymerbasierten Separatoren hinsichtlich Lade-/Entladeeffizienz vergleich-
bar und erméglichen simultan eine optimierte Schnellladefahigkeit bei gleichzeitig verbesserter Benetz-
barkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten und deutlich gesteigerter Temperaturstabilitat.



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/m? 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



Summary

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 (SEl)
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.

vi
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1 . Einleitung

Lithium-lonen-Batterien sind heutzutage die wichtigsten Speichersysteme fiir elektrische Energie. Sie
finden ihre Anwendung in nahezu allen mobilen elektrischen Geréten fiir den Consumer-Bereich wie
beispielsweise Mobiltelefone, Tablets oder Notebooks, oder dienen als Energiespeicher fir Power-
Tools. Zudem sind Lithium-lonen-Batterien im Moment der Energiespeicher der Wahl fir voll-
elektrische oder Hybrid-Fahrzeuge [1-5]. Um spezifische Wiinsche der Verbraucher, wie beispielsweise
eine langere Standby-Zeit fir mobile Endgerate oder eine groRere Reichweite fur Elektrofahrzeuge zu
ermoglichen, gibt es heutzutage grundsétzlich zwei Forschungsansétze, die von den Batteriezellen-
Herstellern verfolgt werden. Einerseits kdnnen neuartige Elektroden-Aktivmaterialien eingesetzt
werden, die eine deutlich héhere 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 fiir 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 Moglichkeit, die Energiedichten der Zellen zu erhdhen 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 fiir die physische Trennung der Batterie-Elektroden zustéandig, verhin-
dern deren Kurzschluss und sind somit duRerst wichtig fur den sicheren Betrieb von Lithium-lonen-
Batterien. Neben der Sicherheitsfunktion sollte ein Separator méglichst diinn und leicht sein, um ent-
sprechend hohe gravimetrische bzw. volumetrische Energiedichten der Gesamtzelle zu ermdglichen.
Wesiterhin muss er eine gewisse Porositat aufweisen um die elektrochemischen Prozesse zwischen den
Elektroden-Aktivmaterialien moglichst ungehindert ablaufen lassen zu kénnen. Zudem sollte der Sepa-
rator eine gewisse dimensionale Stabilitdt oberhalb der fir Lithium-lonen-Batterien Gblichen Anwen-
dungstemperatur zeigen und Uber die gesamte Lebensdauer der Zelle chemisch stabil sein. Fir die Zell-
Assemblierung sind Uiberdies bestimmte mechanische Eigenschaften wie beispielsweise die Zug- oder
Durchstolfestigkeit sowie eine gute Benetzungsfahigkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten not-
wendig [4,5,17-20].

Ublicherweise bestehen Batterie-Separatoren heutzutage aus Polymeren, Polymer-Verbunden
oder Polymervliesen mit einer Beschichtung aus anorganischen Mikrometer-Partikeln. Diese Separa-
toren konnen dinn, leicht und kostenglinstig hergestellt werden und zeigen fir die meisten Batterie-
anwendungen ausreichend gute elektrochemische Eigenschaften [3]. Die meistverwendeten Polymere
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wie Polyethylen, Polypropylen oder Polyethylenterephthalat sind jedoch nur begrenzt stabil gegentiber
erhohten Temperaturen und kénnen vor allem im Stérfall vor einem Kurzschluss und im schlimmsten
Fall vor einem thermischen Durchgehen der Batterie (engl.: thermal runaway) nicht ausreichend
schiitzen [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 konnen [4].

Separatoren aus alternativen Polymeren wie beispielsweise Polyacrylnitril oder Melamin, meist in
Form von faserversponnenen Membranen, zeigen ein verbessertes Verhalten hinsichtlich der Tempe-
raturstabilitdt. Jedoch sind auch diese Separatoren auf die jeweiligen Schmelzpunkte der eingesetzten
Polymere limitiert [22—28]. Zudem konnen die Fasern agglomerieren. Dies fuhrt zu vergroRerten
Faserzwischenrdumen (engl.: pinholes). Dadurch erhoht sich einerseits die Gefahr von Kurzschlissen
durch Lithium-Dendritenbildung und andererseits fiihrt 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 veroffentlichten Arbeiten widmen sich meist der Verbesserung oder Stabili-
sierung der Elektrochemie innerhalb der Batteriezelle indem gewisse Alterungsmechanismen durch
eine Funktionalisierung des Separators geghemmt werden. Die elektrochemische Funktionsweise dieser
Separartoren steht hierbei im Vordergrund. Eine gleichzeitige Optimierung der Temperaturstabilitat
wird nicht beschrieben [30,31].

Neben Polymeren finden andere Materialklassen wie etwa Keramik oder Glas kaum eine Anwen-
dung in Flussigelektrolyt-Lithium-lonen-Batterien, aufer etwa als inerte Beschichtung fiir Polymer-
separatoren zur Steigerung der Temperaturstabilitdt. Ferner sind sie ein zentraler Forschungs-
gegenstand flr sog. All-Solid-State-Batterien [32]. Dabei kann Glas aufgrund seiner speziellen Chemie
durchaus eine interessante Alternative darstellen, wenn neben der gewiinschten Temperaturstabilitat
die diskutierte chemische Aktivitdt vorhanden sein soll. Glas ist in verschiedensten Zusammen-
setzungen herstellbar und ist in bestimmten Zusténden entmischbar. Im Glasnetzwerk vorhandene
lonen kénnen aus dem Gitter entweder gelost oder substituiert werden, was bisher insbesondere zur
Erzeugung mechanisch stabilerer Glaser genutzt wird [33-35]. Im Anwendungsgebiet als Batterie-
Zellkomponente kdnnten lonen aus dem Glas auch elektrochemische Prozesse in einer Batterie unter-
stlitzen und spezifische Alterungsmechanismen in selbigen entweder verlangsamen oder kompen-
sieren [36].

In der vorliegenden Arbeit werden hochtemperaturstabile, chemisch-aktive Glas-Separatoren
entwickelt und in FlUssigelektrolyt-Lithium-lonen-Batterien untersucht. Die detaillierte Zielsetzung der
Arbeit ist in Kapitel 4 zusammengefasst.



2. Grundlegende Zusammenhange

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

2.1  Lithium-lonen-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 kénnen. Grundsatzlich besteht eine Batterie aus zwei Elektroden, einem
Separator und einem ionenleitfahigen aber elektronisch isolierenden Elektrolyten, wobei die Elektroden
Uber einen Verbraucher mit einem dulReren Stromkreis elektrisch miteinander verbunden sind [4,5,37].

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

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

Entladung .
Positive Elektrode (Kathode): LiMO, Tung’ Li; MO, + xLi*+ xe” (2.1)

) " Entladung )
Negative Elektrode (Anode): CHylit+ye =———— i,C (2.2)
Ladung

Entladung X
S agmg >y UbC MO, (2:3)

.. X
Gesamtreaktion: LiIMO, + =C
y Ladung

Der Molekiilbestandteil M steht Gibergeordnet fiir ein mehrwertiges Ubergangsmetall-Kation wie bei-
spielsweise ein zweifach positiv geladenes Cobalt-lon (Co®*). 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 Ladungstrager zum Ladungsausgleich.

An der negativen Elektrode (Anode) findet demnach die Oxidationsreaktion wahrend der Entladung
statt (Reaktion 2.1). Dabei werden Lithium-lonen und Elektronen frei. Im Rahmen der Reduktions-
reaktion (Reaktion 2.2) diffundieren erstere Uber den Elektrolyten durch den Separator zur positiven
Elektrode (Kathode). Die Elektronen flieRen derweil Gber den duReren Stromkreis zur Kathode, werden
dort aufgenommen und sorgen fir den Ladungsausgleich [4].

In Sekundarzellen sind die beschriebenen Reaktionen weitgehend reversibel. In Primarzellen hin-
gegen passivieren die eingesetzten Materialien wahrend der Entladung meist irreversibel und kénnen
nicht durch einen Energieeintrag in ihren Ausgangszustand Gberfuhrt werden [5].

2.1.2 Elektroden-Aktivmaterialien

Der Begriff der Lithium-lonen-Batterie wurde 1991 mit der Kommerzialisierung der ersten sekundaren
Lithium-Ladungstrager-basierten Batterie gepragt [40]. Diese Zellen erhielten fiir beide Elektroden
Aktivmaterialien, die eine reversible Ein- bzw. Auslagerung von Lithium-lonen ermoglichen. 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 fiir verschiedenste Anwendungen mit spezifischen Anforderungen ent-
wickelt und eingesetzt werden. Eine Auswahl von Elektroden-Aktivmaterialien wird im Folgenden
vorgestellt, wobei die firr diese Arbeit relevantesten Materialien, namlich graphitischer Kohlenstoff und
Lithium-Eisenphosphat, jeweils detaillierter beschrieben werden.

4
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Anoden-Aktivmaterialien

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

Zu letzterer Gruppe zahlen 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), Gber 1600 mAh/g (Ge) bis hin zu 4200 mAh/g (Si), weisen
sie meist eine vergleichsweise grofRe Volumenanderung von bis zu 280 % (Si) bei deren Lithiierung auf,
was wiederum die Langzeitstabilitat negativ beeinflusst [42—44]. Neueste Entwicklungen zielen daher
auf die Minimierung der Material-KorngroRRen (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 Ubergangsmetallen 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 Zyklenstabilitat und/oder eine Hysterese des Zell-Potentials und sind
somit fir die Massenanwendung in kommerziellen Lithium-lonen-Batterien noch nicht geeignet [41].

Die Grundlage fur die Energiespeicherung in Interkalationsmaterialien ist die Einlagerung der
Lithium-lonen in das Wirtsgitter der jeweiligen Materialien. Im Vergleich zu legierungsbildenden
Materialien ist die spezifische Kapazitat zwar geringer, jedoch ebenso die Volumenanderungsarbeit bei
Lithilerung bzw. Delithiierung, was zu einer erheblich verbesserten Langzeitstabilitat fuhrt [5,47]. Die
Speicherkapazitat hangt hierbei stark von Morphologie, Kristallinitat und Oberflachenbeschaffenheit
der Materialien ab [48]. Zu den Interkalationsmaterialien zahlen 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*) hoheren Standardpotentials von 1,55 V vs. Li/Li* eine bessere Zyklenstabilitit 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
unterdrickt wird [4,37,49].

Graphit ermoglicht im Vergleich zu LTO hohere Zell-Spannungen und ist das im Moment am
meisten verwendete Anoden-Aktivmaterial fur Lithium-lonen-Batterien mit flissigen Elektrolyten
[50,51]. In Abbildung 2.2 ist die Lithiierung einer Graphit-Anode dargestellt. Sie fungierte im Rahmen
dieser Arbeit als Standard-Anode fir 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-Kréfte, interkaliert bei
einem anderen Potential und wird entsprechend bevorzugt mit Lithium-lonen befillt. Somit ist bei der
Darstellung einer typischen Lithiierung von Graphit in Abbildung 2.2 ein stufenférmiger Potentialverlauf
(engl.: staging) zu erkennen. Die maximal mogliche Besetzung aller Zwischengitterebenen ergibt die
stochiometrische Zusammensetzung von LiCs [4,5].
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Abbildung 2.2: Lithiierung (C/20, DoD annahernd 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 potentialabhdngiger tibergeordneter Interkalationsstufen (Staging); nach [52].

Kathoden-Aktivmaterialien

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

Als alternative Kathodenmaterialien aus dieser Gruppe der Lithium-Ubergangsmetalloxide sind
beispielsweise Lithium-Manganoxid-Spinelle (LMO) oder schichtstrukturelle Lithium-Nickel-Mangan-
Cobalt-Mischoxide (NMC) in verschiedenen Konfigurationen zu nennen. Weitere géngige Materialien
sind Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid (NCA) oder Lithium-Eisenphosphat (LFP). Die spezifischen
theoretischen Kapazititen 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 POs-Tetraeder und FeOs-Oktaeder sind. Die Lithium-Einlagerung erfolgt
entlang der eindimensionalen Kanéle 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 3,5V vs. Li/Li*. LFP ist zudem
temperaturstabil bis 350 °C und setzt auch bei héheren Temperaturen keinen Sauerstoff frei und gilt
daherim Allgemeinen als ,sicheres” Kathodenmaterial. Weiterhin ist es reaktionstrage gegeniber orga-
nischen Elektrolyten und ist somit vergleichsweise langlebig. Nachteilig ist das im Vergleich zu LCO oder
NMC geringe Potential gegentiber Lithium und die niedrige volumetrische Kapazitat. Weiterhin kann es
durch Korrosionsreaktionen zur Losung von Eisen-lonen im Elektrolyten kommen. Diese kdnnen durch
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elektrochemische Prozesse in der Zelle durch den Elektrolyten zur Anode diffundieren. Dort lagern sie
sich entweder oberflachennah an die SEI und storen dort die Lithium-lonen-Diffusion oder binden sich
direkt an das Graphit bzw. in graphitnahe Schichten der SEI, wenn diese durch Volumenanderungs-
arbeit der Anode beschadigt wird und erschweren Lithium-lonen-Interkalationsprozesse [29,57-59].
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Abbildung 2.3: Delithiierung (C/20, DoD annédhernd 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-lonen-Batterie erfolgt tber eine aprotische
organische Flissigkeit als Elektrolyten. Der Elektrolyt besteht grundsatzlich aus einem organischen
Losungsmittel und einem darin gelosten Elektrolyt-Leitsalz. Weiterhin besteht die Maoglichkeit mittels
einer Additivzugabe bestimmte Eigenschaften des Elektrolyten zu beeinflussen [4,37].

Das Losungsmittel von organischen Batterie-Elektrolyten kommt grundsétzlich aus der Gruppe der
zyklischen oder linearen Carbonate. Am haufigsten werden Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat
(DMC), Propylencarbonat (PC), Diethylcarbonat (DEC) oder Ethylmethylcarbonat (EMC) sowie Mi-
schungen selbiger verwendet [61]. Die Einstellung einer Elektrolyt/Losungsmittel-Mischung bestimmt
physikalische Eigenschaften wie beispielsweise die Entflammbarkeit, die Viskositat oder das Vermogen
bestimmte Leitsalze effektiv zu I6sen aber auch elektrochemische Eigenschaften wie etwa die Leit-
fahigkeit des Elektrolyten in einem weiten Temperaturbereich oder die Fahigkeit eine stabile und effek-
tive SEl ausbilden zu kénnen [62].

Wie beim Losungsmittel gibt es auch beim Leitsalz unterschiedliche Verbindungen mit einem
differenzierten Eigenschaftsprofil. Das am haufigsten verwendete Leitsalz ist Lithiumhexafluorophos-
phat (LiPFe). Es bietet eine gute Loslichkeit in den allermeisten Losungsmitteln und erméglicht eine im
Vergleich zu alternativen Leitsalzen hohe ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten. Demgegeniiber steht
eine starke Sensitivitdt gegenlber Feuchtigkeit. Weiterhin gibt es verschiedene lithiumbasierte
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Arsenate wie etwa Lithiumhexafluoroarsenat (LiAsFs) oder Fluoroborate wie Lithiumtetrafluoroborat
(LiBF4) oder Lithium-bis(oxalato)borat (LiB[C20a4]2 — LIBOB), wobei lediglich letzteres vergleichbar gute
elektrochemische Eigenschaften wie LiPFe zeigt [63—65].

Elektrolyt-Additive sind ein einfacher Weg, die Eigenschaften einer Lithium-lonen-Batterie positiv zu
beeinflussen. Daher gibt es viele unterschiedliche Additive, wie beispielsweise Flammschutzmittel, SEI-
Stabilisatoren, Korrosionsschutzmittel oder Additive zum Uberspannungsschutz. 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-lonen-Zelle. Die am ein-
gehendst erprobten Additive sind Vinylencarbonat (VC), Fluorethylencarbonat (FEC) und das bereits
genannte LiBOB, wobei diese Additive ihre Wirkung hauptsachlich an der (Graphit-)Anode bzw. an der
Grenzschicht Anode/Elektrolyt (SEI), meist innerhalb der ersten Be- und Entladungsvorgange, entfalten
[66]. VC ist ein zyklisches Alkylcarbonat mit einer polymerisierbaren Doppelbindung, dessen Reduk-
tionspotential Uber dem Zersetzungspotential der meisten gangigen Elektrolyt-Lésungsmittel liegt und
sich im Falle dessen Zersetzung vorher als schiitzender Film auf die Oberflédche der Anode legen kann.
Zudem kann die irreversible Kapazitdt einer lithilerten Graphit-Anode verringert und die Langzeit-
stabilitat verbessert werden. Deshalb wird dieses Additiv in den meisten kommerziellen Lithium-lonen-
Batterien mit Flussig-Elektrolyt standardmaRig verwendet [67—70]. FEC zeigt ein ahnliches Verhalten
wie VC und wird neben der Stabilisierung der SEIl auf Graphit-Anoden auch zur Verbesserung der Ober-
flacheneigenschaften siliziumhaltiger Elektroden verwendet. Zudem kdnnen 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 Losung von in Kathoden befindlichen, meist mehr-
wertigen Lithium-Ubergangsmetall-Kationen, verbessert die Elektrolyteigenschaften bei Uberladung
und schitzt den kathodenseitigen Aluminium-Stromkollektor vor Korrosion [73—-80].

Neben den gangigen Additiven gibt es noch eine Reihe weiterer erprobter Elektrolytzusatze. So zeigt
beispielsweise der Einsatz von Alkalimetall-lonen wie Natrium (z.B. als Natriumcarbonat — Na,COs oder
Natriumperchlorat — NaClO4) oder Kalium (z.B. als Kaliumcarbonat — K,COs3 oder Kaliumhexafluoro-
phosphat — KPFs), dass spezifische Eigenschaften der SEl wie etwa deren Leitfahigkeit positiv beeinflusst
werden konnen. Zudem werden weitere positive Veranderungen elektrochemischer Zell-Parameter
wie ein verringerter irreversibler Kapazitdtsverlust, eine verbesserte Zyklenstabilitdit sowie eine
gesteigerte Schnellladefahigkeit festgestellt [66,81-86).

Eine wichtige KenngrolRe zur Klassifizierung von Batterie-Elektrolyten ist dessen ionische Leit-
fahigkeit 0,,,,, die nach der Beziehung

!

= (2.4)

Oion =

DI

berechnet wird. Demnach bezeichnet der reziproke spezifische Widerstand p die ionische Leit-
fahigkeit 0;,,, wobei diese abhangig vom ohmschen Widerstand R, der Flache A und der Hohe / des
Fluides ist [87].
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2.14 Separator

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

dulRerer Stromkreis

organischer
Elektrolyt

Separator Elektroden-Aktivmaterial
oo 1 _ Stromkollektor
Abbildung 2.4: Funktionsprinzip eines Separators fur Lithium-lonen-Batterien mit flissigen Elektrolyten und

schematischer Darstellung der lonen- und Elektronenbewegung; nach [89].

Der Separator sollte aus einem Material bestehen, welches elektronisch isolierend und gleichzeitig
permeabel fir lonen ist, um entsprechend die Redoxreaktionen zwischen den gegentberliegenden
Elektroden-Aktivmaterialien zu ermoglichen. Der elektronische Ladungsausgleich erfolgt Gber einen
duReren Stromkreis [17,90,91].

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

Um Separatoren auf Polyolefinbasis in Richtung Hochtemperaturstabilitat zu verbessern, werden
diese entweder mit anorganischen Mikrometerpartikeln oder mit temperaturstabileren Polymeren
beschichtet [96]. Diese Komposit-Separatoren zeigen neben der verbesserten Stabilitdt bei hohen
Temperaturen eine schnellere Benetzbarkeit mit nichtwassrigen Elektrolyten und bessere elektro-
chemische Eigenschaften in einer Lithium-lonen-Batterie [97-99]. Porése Membranen aus thermisch
stabileren Polymeren wie Polyacrylnitril (PAN), Polyimid (PI) oder Melaminharz, meist in Form von
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Fasern, die Uber 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
Stabilitét immer noch auf die Schmelzpunkte der verwendeten Polymere beschrankt 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 flr eine zufriedenstellende Langzeitstabilitat [29].

Eine wichtige KenngrolRe zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit eines Separators ist die dimensions-
lose MacMullin-Zahl Ny,. Dies ist Giber die Gleichung

oion, El pSep

Ny = (2.5)

owon, Sep pEI

definiert wobei diese entweder Uber das Verhaltnis der lonenleitfahigkeit o, ¢ des reinen Elektrolyten
zur selbigen eines elektrolytgetrankten Separators Oig, sep, Oder Uber das Verhdltnis der jeweiligen
spezifischen Widerstande Psep bzw. pg, berechnet wird. Weiterhin wird die Effektivitdt, mit der ein
poroser Separator von lonen durchstromt werden kann, mit dem Wert der Tortuositat t; eingeordnet.
Eine Tortuositat von annahernd t; = 1 beschreibt derweil das ideal porése Material mit zylindrischen,
parallelen Poren [17]. Die Tortuositat ist unter der Berlcksichtigung der Porositét € und der jeweiligen
lonenleitfahigkeit oi,,, direkt mit der MacMullin-Zahl Ny, ausgedriickt durch die Beziehung

T Oon " RiA
Ny ==L = Zon 577 26),
M™ e / (26)

verknlpft [87]. Die Tortuositat T selbst wird als das quadratische Verhaltnis der mittleren effektiven
Lange /. des Transportweges durch eine Schicht mit einer gewissen Porositat zur Dicke der betref-
fenden Schicht /s¢pich: definiert [87,113]:

leff 2

T (2.7).

lSch'\cht

2.1.5 Kinetische Prozesse und Degradationsmechanismen

Sobald an einer Lithium-lonen-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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LIR-Drop
Zaktivierungspolarisation

3 Konzentrationspolarisation
Leerlaufspannung

Potential

Strom

(a)

niedrige Entlade-Stromdichte
a
o ‘e
a . e
i . mittlere
hohe Entlade- ™. Entlade-
Stromdichte ., Stromdichte
Entladezeit
(b)
Abbildung 2.5: Polarisationseffekte in einer Graphit | LFP-Experimentalzelle mit kommerziellen Elektroden-

Aktivmaterialien; nach [5], a: Verluste in Abhangigkeit der Stromstarke, b: Zell-Spannung in
Abhangigkeit der Entladezeit.

Verluste aufgrund von Polarisation werden von verschiedenen Effekten beeinflusst. Die ohmsche Pola-
risation kennzeichnet den Bereich, in dem das Zell-Potential geringfiigig verringert wird. Resultierend
daraus erniedrigt sich auch die nutzbare Energie, wobei die Verluste als Warmeenergie abgegeben wer-
den. Grund dafir sind die spezifischen Widerstande des Elektrolyten, des Separators, der Zuleitungen
und der Kontaktwiderstande von Elektroden-Aktivmaterialien und Stromkollektoren. Diese Potential-
verringerung wird auch IR-Drop genannt [5]. Die elektrochemische Oxidations- bzw. Reduktionsreaktion
an der Oberflache 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 Grenzflache Elektrode/Elektrolyt und den
Konzentrationsunterschieden selbiger zu den Produkten an der gleichen Grenzflache sowie innerhalb
der Elektrode tragt 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.

11
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In Abbildung 2.5b sind typische Entladekurven einer Graphit|LFP-Experimentalzelle bei unterschied-
lichen Stromdichten aufgetragen. Wird die Entlade-Stromdichte erhéht, verringert sich die aus der Zelle
entnehmbare Kapazitit. Deutlich wird auch die Anderung der Gestalt der entsprechenden Entlade-
kurven. Bei vergleichsweise geringen Entlade-Stromdichten sind das flr eine Graphit | LFP-Zelle typische
Staging sowie das grundsatzlich ebene Spannungsplateau deutlich zu erkennen. Da bei den Lithiierungs-
und Delithiierungsprozessen ebenfalls die genannten Polarisationseffekte eine Rolle spielen, werden
bei der Erhéhung der Entladestromdichte die korrespondierenden Verluste groRer und die entnehm-
bare Kapazitat entsprechend geringer.

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

Der Elektrolyt, bestehend aus einem organischen Losungsmittel und einem Leitsalz, hat ein be-
stimmtes Stabilititsfenster und kann sich bei Uber- oder Unterschreitung des Potentiales zersetzen. Das
Stabilitatsfenster eines Elektrolyten ist jedoch in der Regel schwer zu bestimmen und hangt 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 LiPFs, welches auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendet
wurde, reagiert beispielsweise empfindlich auf Feuchtigkeit und/oder zersetzt sich bei erhohten Tem-
peraturen und bildet unter anderem auf verschiedenen Reaktionswegen, namlich

LiPFgs — L+ PFg (2.8),

LiPFg + H,0,, = LiFy +2HF + PF0, 29),

PFsg *H20y  © PR3Oy + 2HFg (2.10)
und

POF3, + H0p < POF,(OH) ) + HF (2.11),

Fluorwasserstoff (HF), welcher sich wiederum korrosiv auf andere Zell-Bestandteile auswirken kann,
indem es das Elektrolytlosungsmittel zersetzen, die SEI schadigen, CMC-basierende Binder destabilisie-
ren, lonen aus Kathoden-Aktivmaterialien 16sen oder deren Stromableiter korrodieren kann [37,117—
128]. Weiterhin kdnnen sich durch die Zersetzungsreaktion des Leitsalzes LiPFe Lithium-lonen-haltige
Feststoffe wie beispielsweise Lithiumfluorid nach der Reaktion

LiPF = LiFg +PFs, (2.12)

12
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oder in Kombination mit der Zersetzung des Elektrolyt-Losungsmittels Lithiumcarbonat nach Reaktion
2Ui* 4267+ C3Ha03 = LipCOs + oty (2.13)

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

Die Passivierungsschicht auf der Grenzflache der negativen Elektrode, die SEl, ist der vermutlich
wichtigste Degradationsmechanismus von Lithium-lonen-Batterien [132]. Sie bildet sich auf der
Oberflache 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]. Fur das Bildungspotential werden verschiedene Werte (2V; 1,7V; 1,0V; 0,8 V) beschrieben,
jedoch ist die Bildung der SEI von vielen Faktoren wie etwa der Art des Graphites und dessen
katalytischen Oberflacheneigenschaften, der Temperatur, der Art der Elektrolyt-Losungsmittel und der
Leitsalze sowie der aufgegebenen Stromdichte abhangig [133-139]. Die mehrere Nanometer-dicke SEI
ist oberflachlich porés und besteht aus verschiedenen lithiumhaltigen Oxiden, Fluoriden oder Carbo-
naten sowie teils l6slichen Abbauprodukten des Elektrolytlosungsmittels (vgl. Abbildung 2.6) [140].

Partikeloberflache von
graphitischen Kohlenstoff

organisches Losungsmittel
+ Elektrolyt-Leitsalz

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

Die SEl ist Lithium-lonen-leitfahig und ermdglicht weiterhin einen Ladungsaustausch beider Elektroden,
jedoch werden mit ihrer Ausbildung Lithium-lonen aus dem Elektrolyten gebunden und stehen fiir wei-
tere elektrochemische Reaktionen nicht weiter zur Verfligung [141,142]. Die Verringerung der initialen
Kapazitat betragt etwa 8 — 16 %, wobei meist ein Wert um etwa 12 % angegeben wird [136,137,143].
Insgesamt wird die SEI fir bis zu 50 % des Kapazitdtsverlustes innerhalb eines Lebens einer Lithium-
lonen-Batterie verantwortlich gemacht und zahlt deshalb zu den Haupt-Degradationsmechanismen
[122,124]. Ein Vorteil der Ausbildung einer SEl ist der Schutz der Anode vor weiterer Korrosion durch
Elektrolytbestandteile. Es ist grundsatzlich wichtig eine stabile SEI auszubilden, da sie meist duerst
empfindlich gegenliber Volumenanderungen der Anode bei Lithiierungs- bzw. Delithiierungsprozessen
reagiert. Auf ein punktuelles Aufbrechen der SEl und die damit verbundene Freilegung von Graphit oder
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2 Grundlegende Zusammenhange

Lithium-Metall resultieren weitere Korrosionsreaktionen mit dem Elektrolyten und eine fortschreitende
Reduktion der Zell-Kapazitat. Eine Erhohung der SEI-Dicke hemmt zudem die Schnellladefahigkeit von
Lithium-lonen-Batterien [144-148].

Auf Kathodenseite kann ebenfalls eine der SEI dhnlichen Passivierungsschicht, die sog. cathode
electrolyte Interphase (CEl), ausgebildet werden. Dies geschieht kinetisch bevorzugt bei hoheren Zell-
Potentialen groRer 4,5 V vs. Li/Li*, womit hauptsachlich Kathodenmaterialien wie etwa NMC von einer
CEl bedeckt werden. LFP-Kathoden sind aufgrund ihres geringeren Standardpotentials von diesem
Degradationsmechanismus nur untergeordnet betroffen. Lediglich bei erhohten Temperaturen kénnen
Deckschichten auf LFP nachgewiesen werden. Demnach spielt die CEl 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 ausgeloste Veranderung der Kristallstruktur, welche die Ein- bzw. Auslagerung von Lithium-
Ladungstragern erschweren kann, oder eine durch korrosive Nebenreaktionen ausgeltste Aktivmate-
rialauflésung. Dabei werden mehrwertige Ubergangsmetall-lonen wie zum Beispiel Mangan-, Cobalt-,
oder Eisen-lonen im Elektrolyten gelost und diffundieren wahrend fortschreitender Be- und Entladung
zur Graphit-Anode. Dort werden sie in die SEI eingelagert. Diese Prozesse verringern die Zell-Kapazitat
und fUhren zu einer Leistungsverschlechterung der Batterie [126,150].

2.2 Glastechnologie

Das wichtigste Element der in der vorliegenden Arbeit diskutierten Entwicklung eines glasbasierten
Separators fir Lithium-lonen-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

Glaser sind amorphe Feststoffe mit einer beschrankten atomaren Nahordnung, welche aus einer
unterkihlten Schmelze gewonnen werden [151]. Sie besitzen einen im Vergleich zu kristallinen Werk-
stoffen energiereicheren Zustand, da durch eine schnelle Abkiihlung einer Glasschmelze der Ubergang
in einen energiearmeren, thermodynamisch stabileren Zustand kinetisch gehemmt wird. Deshalb
werden Glaser auch als eingefrorene Flissigkeiten bezeichnet [152].

Grundsatzlich unterscheidet man bei der Glasherstellung zwischen Netzwerkbildnern, wie z.B.
Siliziumoxid (SiO,), Bor(lll)-oxid (B203) oder Phosphoroxid (P20s), die selbstandig ein Glas bilden kénnen,
und Netzwerkwandlern, wie Lithiumoxid (Li2O), Natriumoxid (Na,O) oder Kaliumoxid (K,O), die das
Glasnetzwerk schwachen. Zusétzlich gibt es Zwischenoxide, beispielweise Aluminiumoxid (Al,Os) 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 Viskositat, Dichte oder Glasbildungsfahigkeit [33]. In Abbildung 2.7
sind die Strukturen eines kristallinen und amorphen Quarzes sowie eines silikatischen Glases dargestellt.
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Abbildung 2.7: Schematische, zweidimensionale Darstellung der unterschiedlichen Strukturen von Glasern,
a: Quarz, b: amorphes Quarzglas, ¢: Glas mit Natriumoxid [151].

Man unterscheidet im Falle eines SiO>-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 (SiOys),
welche Uber die Sauerstoff-lonen (Briickensauerstoffe) verbunden sind [152,153]. Werden in diese
Raumnetzwerke groRe Kationen wie Natrium-lonen oder Kalzium-lonen eingebaut, kommt es zu einer
Auftrennung der Sauerstoffbriickenverbindungen und die Kationen lagern sich in die entstandenen
Hohlrdume im Gitter ein (vgl. Abbildung 2.7c).

2.2.2 Porése Glaser

Glaser bestimmter Zusammensetzungen neigen zur Entmischung, entweder in Form von tropfchen-
formigen Mikroheterogenitaten oder als gegenseitige Durchdringungsstruktur [152,154-157). Letz-
teres wird auch als spinodale Entmischung bezeichnet und ist die Grundlage zur Herstellung poroser
Glaser mit einem perkolierenden Poren-Netzwerk, sog. Vycor-Glaser [158]. Typischerweise werden fir
die Herstellung solcher Glaser Alkali-Borosilikatglaser verwendet [151]. In Abbildung 2.8 ist ein ternares
Phasendiagramm fur das Stoffsystem SiO,—B>03—Na;O dargestellt. Gekennzeichnet sind zudem
Zusammensetzungsbereiche, die fiir die Herstellung von Vycor-Glasern beschrieben werden.

Bereiche moglicher
Phasenseparation
(Temperaturangabe
in Grad Celsius)

B,0O; 10 20 30 40 50 60 70 80 90 5i0;

Konzentration in mol-%

Abbildung 2.8: Ternares Phasendiagramm fur SiO,, B,Os und Na,O mit Kennzeichnung von Bereichen fur
eine durch Temperaturbehandlung generierbare Phasenseparation mit Angabe der dafiir
erforderlichen Mindest-Temperatur in Grad Celsius; [152,159] (modifiziert).
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Der sog. Vycor-Prozess zur Herstellung poroser Glaser besteht grundsatzlich 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 durchgefiihrt. Dabei entmischen sich im System SiO, —B,03 — Na,O
eine Natriumborat- und eine Silikat-reiche Phase [155,160]. Erstere wird im dritten Schritt mit einer
temperaturkatalysierten Laugung mittels Schwefel- oder Chlorwasserstoffsdure aus dem Glas extra-
hiert, so dass ein pordses SiO,-Geriist verbleibt. Uber die Temperatur, aber auch die Verweilzeit werden
die spateren Poreneigenschaften definiert. Je hoher die Temperatur, desto schneller erfolgt die Entmi-
schung und dementsprechend groRere Porendurchmesser sind moglich [161]. Jedoch zeigt sich bei
hoheren Temperaturen ein unerwlnschtes Sintern der Glasoberfldache, wobei sich oberflachlich Bor-
Anteile verfliichtigen und Silikat-Anteile anreichern [162]. Dieser Effekt wird auch verstarkt 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 pordse Glaser etwa in der Chromatographie, zur Feuchtebestimmung oder als
Tragermaterial flr Hochtemperaturkatalysatoren [154,163—165]. Im Rahmen dieser Arbeit wird ein
modifizierter Viycor-Prozess verwendet um porose Glasflakes herzustellen (vgl. Kapitel 5.1.2).

2.2.3 Herstellung flachiger Mikrometer-Glaspartikel

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

Tropfen A Filament . .. Tropfen - Filament-

Lamelle " Filament :
o - . Zerstauber
,/ ‘. R L SO

: T

Zerstauber

(d) (e)

Abbildung 2.9: Rotierende Scheibe zur Zerstaubung von Fluiden, a: Tropfen-Bildung, b: Ubergangsbereich
von Tropfen/Filament, ¢: Filament-Bildung, d: Ubergangsbereich von Filament/Lamelle,
e: Lamellen-Bildung; [168] (modifiziert).
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Glasflakes konnen tber ein Schleuderverfahren, ein Blas-Verfahren oder eine Zwei-Walzen-Abschreck-
technik hergestellt werden [169-171]. Ersteres wird auch Rotationszerstdubungsverfahren genannt
und wird im Rahmen dieser Arbeit verwendet um Glasflakes herzustellen. Im Folgenden werden die
theoretischen Hintergriinde dieser Herstellungsmethode naher erldutert.

Die Rotationszerstaubung von flssigen Medien ist ein komplizierter Prozess, der zunachst anhand
der Entwicklung eines mathematischen Modells zur Beschreibung der Tropfchenbildung von Modell-
flussigkeiten am Rand einer sich drehenden Scheibe (Zerstauber) unter differenzierenden Parametern
beschrieben wurde [168,172]. Grundsatzlich unterscheidet man zwischen der Bildung von Tropfen,
Filamenten oder Lamellen, wobei es jeweils Ubergangsbereiche zwischen den jeweiligen Zustanden
gibt. In Abbildung 2.9 sind die verschiedenen parameterabhangigen Flussigkeitszustande dargestellt.

Fur die vorliegende Arbeit ist besonders der in Abbildung 2.9e dargestellte Flissigkeitszustand
interessant. Durch eine geeignete Anpassung der Prozessparameter konnen am Rande des Zerstaubers
Glas-Lamellen erzeugt und somit fldchige Glaspartikel hergestellt werden.

Die Erkenntnisse der Zerstaubung von Modellflissigkeiten kdnnen auf Glasschmelzen Ubertragen
werden, wobei bereits Studien Uber die parameterabhangige Dicke der Glasplattchen durchgefiihrt
wurden. Ziel dieser Untersuchungen war die experimentelle Verifizierung des Eigenschaftsbereichs von
Glasschmelzen zur Bildung von Glas-Lamellen an der Kante eines tassenformigen Zerstaubers. Dabei
war die Zielvorgabe, dass moglichst diinne Glasplattchen hergestellt werden kdnnen [170]. Zur Bildung
von Glas-Lamellen kommt es demnach meist nur in einem engen Materialeigenschaftsbereich. Der
wahrscheinlichste Fall bei der Verwendung einer Glasschmelze als Zerstaubungsmedium ist die Bildung
von Filamenten und Tropfen. Dies kann im Rahmen dieser Arbeit anhand eines Lithium-Silikatglases,
welches mit unterschiedlichen Versuchsparametern zerstaubt wird, verifiziert werden. In AnhangC,
Abbildung C-2.2, sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen der jeweiligen Glashalbzeuge dargestellt.

2.2.4 Einsatz von Gldsern in Batterien

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

Im Falle von Lithium-lonen-Batterien mit Flissig-Elektrolyten findet Glas bisher kaum eine Anwen-
dung. Trotzdem gibt es interessante Forschungsansatze, die es zu erwdhnen gilt, wobei die allermeis-
ten Technologien fiir Lithium-Schwefel-Batterien entwickelt werden. Uberwiegend beschranken sich
die verschiedenen Ansatze mit der Verwendung von Glas als Inaktivmaterial, beispielsweise fir Separa-
toren. Glas wird dort meist in Form von Glasfasern verwendet, die gréRRtenteils in Wirr-Lage versponnen
sind [175,176]. Diese Vliese zeichnen sich durch ihre gute Benetzbarkeit mit Elektrolyten und ihre hohe
Porositat und die damit verbundene hohe ionische Leitfahigkeit im Elektrolyten aus. Weiterhin er-
moglicht diese Grundstruktur eines Separators gute elektrochemische Eigenschaften hinsichtlich der
Schnellladefahigkeit, solange es die verwendeten Elektroden-Aktivmaterialien zulassen [177,178]. Die
Glasfaser-Basisvliese werden in verschiedenen Ansatzen mit Funktionsschichten beschichtet, um bei-
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spielsweise die Leitfahigkeit (TisCo-Beschichtung) zu erhohen [179], oder um zusétzliche leitfahige und
fur das Elektroden-Aktivmaterial vertragliche Schichten tber eine Kohlenstoff-Beschichtung zu erhalten
[177]. Weiterhin werden Glas-Partikel zusammen mit Bindern zu selbsttragenden Separatoren ver-
arbeitet [180] oder als Stabilisierung fur Gel-Polymer-Elektrolyte verwendet [181].

2.2.5 Korrosion von Glas

Wie bereits beschrieben, bestimmt die chemische Zusammensetzung von Glasern deren Eigenschafts-
profil. Zudem wird dadurch auch die chemische Stabilitdt des Glases, also deren Bestandigkeit gegen-
Uber Korrosion eingestellt.

Grundsatzlich sind Glaser gegenlber fast allen wassrigen Chemikalien mit pH-Werten von 0O bis 8
bestandig. Einzig HF kann Glas makroskopisch binnen kurzer Zeit erkennbar angreifen, indem es dessen
Oberflache aufraut [151,182]. Dabei wird entweder zunachst oberflachlich Kieselsaure [Si(OH)4] Gber
die Reaktion

Si0, + 2H,0 = Si(OH), (2.14)
gebildet, die dann zusammen mit HF zu Siliziumtetrafluorid (SiF4) nach der Reaktion
Si(OH), + 4HF  —  SiF, +4H,0 (2.15)
reagiert, oder es erfolgt die direkte Bildung von SiF4 Uber die Reaktion
Si0, +4HF = SiF4 + 2H,0 (2.16).

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

Die Laugungsrate von HF gegentber SiO; liegt Ublicherweise im Piko- bis Nanometerbereich pro
Sekunde, je nachdem wie hoch die wassrige HF konzentriert ist (Betrachtungsbereich 0,1 bis 28 molare
Losung) [184]. Werden Oxide in die SiO>-Matrix eingebracht, verdandert dies die Laugbarkeit des Glases.
B,Os agiert als Puffer und verzogert die Laugung des SiO,, da B-O-Bindungen friher als die Si-O-Bindung
getrennt werden [185]. Sind Alkalioxide im Glasnetzwerk vorhanden, gehen diese Bestandteile hinge-
gen als erstes in Losung. Dabei gibt es eine Abhangigkeit von der lonen-GrolRe. Je grolker das lon, desto
leichter kann es durch Laugung aus dem Glasnetzwerk entfernt werden — d.h. Kalium-lonen werden
friiher aus dem Glasnetzwerk gel6st als Natrium- oder Lithium-lonen [186]. Letztere zeigen bei molaren
Anteilen von etwa 4 bis 20 % in einem bindren Silikat-Glas eine ahnliche konstante Loslichkeit in wass-
riger HF. Erst bei hoheren Anteilen des jeweiligen Oxides im Glas (Na20 ab 20 mol-%, Li>O ab 30 mol-%)
nimmt die Loslichkeit exponentiell zu [187].

Zudem konnen Alkalien im Glasnetzwerk von in der Atmosphare vorhandener Luftfeuchtigkeit in
Verbindung mit Atmospharengasen wie etwa Kohlenstoffdioxid (CO;) oder Schwefeldioxid (SO;) 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-lonen (OH) an die Glasoberfliche. Uber Chemisorption
werden lonen, vornehmlich Alkali-lonen, hier beispielhaft fir Natrium-lonen gezeigt, anhand der
Reaktion

-Si0-Na* + (H* + OH) — -SiOH + Na' + OH" (2.17)

aus dem Glas gelost und bilden einen Alkali-Hydroxid-Gelfilm an der Glasoberflache [188]. Zusammen
mit dem ebenfalls in der Luft enthaltenen CO, bzw. SO, kénnen sich Carbonate oder Sulfate bilden,
welche an der Glasoberflache anhaften, was beispielhaft anhand der Reaktion

2NaOH +CO, - Na,CO;3+H,0 (2.18),

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

. Natrium

Sauerstoff
O  Silizium

H,0 Glasoberjéche co,

Z

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Korrosion von Glasoberflachen durch ,Weathering” am
Beispiel der Wechselwirkung von Natrium-Silikatglas mit Luftfeuchtigkeit und Atmospharen-
gasen; nach [188].

2.3 Elektrochemische Grundlagen

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die Charakterisierung von Separatoren meist iber elektrochemische
Methoden. Diese wurden im Rahmen einer fixen Routine (vgl. Kapitel 5.4.1) angewandt um spezifische
Batterie-KenngrolRen wie etwa die Zyklenstabilitét, 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 KenngroRRen, alle fur die vorliegende Arbeit wesentlichen theoretischen Aspekte der einzel-
nen Messmethoden zusammengefasst.
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2.3.1 Kenngrélen

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

(2.19)

Ol —

1
C-Rate=—=
t

berechnet wird, wobei/ den Be- und Entladestrom, der nétig ist, um eine Zelle mit der Kapazitat Cinner-
halb einer Zeit t vollstandig 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].

Fur alle Elektroden-Aktivmaterialkombinationen gibt es spezifische Entladungsendpotentiale, die
fur die Bestimmung des DoD herangezogen werden. In einer typischen Entladekurve einer Lithium-
lonen-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 Kapazitat C berechnet sich aus dem Produkt der Stoffmenge n, der Ladungszahl z
und der Faraday-Konstante F (96485 C/mol) nach der Gleichung
. m,
C=n'z'Fm|tn:M—;‘M (2.20).
Die Stoffmenge n kann durch den Quotient der Masse myy, des Elektroden-Aktivmaterials und dessen
molarer Masse My, ersetzt werden [192]. Somit kann die meist gebrauchlichere spezifische Kapazitat
Cspez Nach der Beziehung

=— (2.21)
Copes = .
P man

berechnet werden. Die spezifische Gesamtkapazitdt einer Zelle ¢, berechnet sich nach der Gleichung

1 1 1
+

Cges Cspez,A Cspez,K

(2.22)

aus der Reziproken der Summe der jeweils ebenfalls reziproken spezifischen Kapazitét von Anode Cpe, a
und Kathode cpe, ¢ [4,5].

Eine wichtige KenngroRe zur Ermittlung der jeweiligen Effizienz eines Zyklus, also dem Verhaltnis
der Kapazitét einer vollstandigen Beladung Cy, und Entladung Cy;s wird als Coulomb-Wirkungsgrad n .,

Ladewirkungsgrad oder Coulomb-Effizienz bezeichnet und errechnet sich nach der Gleichung
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nCE - Cch

(2.23),

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

2.3.2 Konstantstromverfahren

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

Belade-Schlussspannung

Potential in vV

reversible Kapazitat

—
irreversible Kapazitdt

0,0 0,5 1,0 15 2,0 25
Kapazitit in mAh

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

Bei Konstantstromverfahren werden auf verschiedenste Weise konfigurierte und zu vergleichende
Batterie-Zellen abwechselnd Be- und Entladestréme aufgegeben. Dieses Prozedere wird fur eine
bestimmte Anzahl an Zyklen wiederholt. Eine Variation des Be- und Entladestromes (C-Rate) sowie
unterschiedliche Anzahlen von Be- und Entladezyklen mit definierten Stromen lassen die Beurteilung
der Zyklenstabilitdt eines Batterie-Systems zu, d.h. wieviel der Ausgangskapazitdt nach einer bestimm-
ten Anzahl von Be- und Entladungen noch verfiigbar ist, bzw. wie effizient selbige sind. Uber die
Erhéhung der C-Rate kann die Schnellladefahigkeit eines Systems untersucht werden [37,114]. Weiter-
hin kénnen Informationen Uber die Ausbildung von Passivschichten (z.B. SEl) und dem damit zusam-
menhangenden irreversiblen Kapazitatsverlust gewonnen werden.

Im Rahmen dieser Arbeit stellte diese messtechnisch zwar einfache, jedoch wichtige Charakterisie-
rung eine Schwerpunktmethode dar und wurde entsprechend haufig verwendet. Es wurden meist
Experimentalzellen in der Vollzellen-Konfiguration mit Graphit als Anoden- und LFP als Kathoden-Aktiv-
material prapariert, 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 verlasslicher Standard und als reproduzierbar angesehen. Somit
konnte der Separatoren-bedingte elektrochemische Einfluss untersucht werden.

2.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie (EIS) ist eine wirkungsvolle und sensitive Methode zur Charakterisierung
von Lithium-lonen-Batterien, die es ermoglicht, gewonnene Informationen zur Kinetik des Batterie-
Gesamtsystems den einzelnen Elektroden zuzuordnen und in Form von elektrischen Ersatzschaltbildern
zu beschreiben [193]. Es kénnen beispielsweise Eigenschaften von Ladungsibertritten, Phasentber-
gangen oder Passivierungsschichten (z.B. SEl), Reaktionsmechanismen an (porosen) Elektroden, der
Ladezustand einer Batterie-Zelle oder spezifische Eigenschaften von Separatoren wie etwa deren
jonische Leitfahigkeit im Elektrolyten untersucht werden [194-196).

Die EIS zahlt zu den nicht-destruktiven Messmethoden [197]. Wéhrend einer (potentiostatischen)
Messung wird das zu untersuchende System mit einer sinusférmigen Wechselspannung U(t) kleiner
Amplitude Uy nach dem Zusammenhang

U(t) = Ug sin(wt) (2.24)

angeregt und die ebenfalls sinusformige aber um den Phasenwinkel ¢ verschobene resultierende
Stromantwort /(t) mit

I(t) = Ig sin(wt + ) (2.25)

gemessen. Beruhend auf dem ohmschen Gesetz wird der frequenzabhangige Wechselstromwider-
stand Z (w) Uber die Beziehung

Up (w)
lo (w)

el =|Z(w)] e =|Z (w)| (cose +jsine) (2.26)
definiert. In der komplexen Schreibweise wird die Impedanz analog nach den Beziehungen

7 = |Z| cose (2.27)
und
Z =z sine (2.28)

beschrieben und in Realteil Z und Imaginarteil z aufgeteilt.

Ein EIS-Spektrum wird Ublicherweise auf zwei unterschiedliche Arten dargestellt. In der soge-
nannten Bode-Darstellung wird der Betrag der Impedanz (logarithmisch) und der Phasenwinkel tber
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die Frequenz (logarithmisch) und bei der sogenannten Nyquist-Darstellung der negative Imaginar-
teil -2 Uber den Realteil Z' der Impedanz aufgetragen [198]. Letztere Darstellungsvariante eines EIS-
Spektrums einer kommerziellen Lithium-lonen-Batterie ist in Abbildung 2.12 abgebildet.

L CPE; CPE;,
s’ Rs > > i
o R Ry 1 R, fw-e
o I w-0

Abbildung 2.12: Elektrochemische Impedanzspektroskopie von elektrochemischen Systemen in der Nyquist-
Darstellung am Beispiel einer kommerziellen Lithium-lonen-Batterie (Typenbezeichnung
CGR18650CG; Panasonic, JPN) — mit Ubertragung auf ein elektrisches Ersatzschaltbild;
Darstellungsweise nach [199,200].

Das EIS-Spektrum einer Lithium-lonen-Batterie kann grundsatzlich in vier Bereiche eingeteilt werden
[201,202]. Hin zu hohen Frequenzen grolRer 1 kHz ist das Spektrum von Induktivitaten der Zuleitungen,
Stromableiter und dem Zell-Gehause gepragt (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 (Il). Dieser setzt sich aus den Widerstanden des Elektrolyten, des
Separators, den Elektroden, den Stromableitern sowie deren Kontakt- und Zuleitungswiderstéanden
zusammen und wird herangezogen, um die ionische Leitfahigkeit eines Zell-Verbundes im Batterie-
Elektrolyten (vgl. Gleichung 2.4) zu ermitteln.

Ein Phasenlibergang oder eine Grenzschicht zeigen sich in der Nyquist-Darstellung meist Uber einen
halbkreisférmigen Spektrumsabschnitt, der Gblicherweise Uber ein einfaches RC-Glied mit

R
Z (w)

= 2.29
="7RC T 1+ jwRC ( ),

d.h. einer Parallelschaltung eines ohmschen Widerstandes und einem Kondensators, beschrieben wird.
Darin enthalten sind der Ladungsdurchtrittswiderstand sowie Doppelschichtkapazitdten die durch
(teilweise mehrere) Phaseniibergange hervorgerufen werden (z.B. SEl 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 halbkreisférmigen Spek-
trumsabschnitte mit Peakfrequenzen bei etwa 300 Hz sowie im einstellligen Hz-Bereich werden den
Batterie-Elektroden zugeordnet — ersterer Halbkreis (Ill) der negativen Elektrode (Anode) und letzterer
Halbkreis (II) der positiven Elektrode (Kathode).
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Da eine Lithium-lonen-Batterie ein besonders an den Grenzflachen duRerst diffusionsbestimmtes
System ist und Polarisationseffekte die Ladungstragerbewegung 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 Anndherung, da diese
mit dem CPE-Parameter Q und n (0<n < 1) einen zusatzlichen Faktor aufweisen, welcher die Abfla-
chung eines Halbkreises beschreiben kann. Somit kénnen auch nicht-ideale Halbkreise dargestellt
werden [195]. In Verbindung mit einem parallel geschalteten ohmschen Widerstand wird nach

R
Z(w)g, = T RQa) (2.30)

ein sog. ZARC-Element gebildet.

Hin zu Frequenzen im Sub-Hertz-Bereich dominiert die Diffusionslimitierung der Ladungstréger
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-lonen-Batterie dar [199,200]. Die Zuordnung der Peaks auf spezifische Zellbauteile ist exem-
plarisch fir Batterie-Zellen dieses Types bekannt, kann jedoch nicht auf jede beliebige Lithium-lonen-
Zelle, vor allem im experimentellen Malstab, Ubertragen werden [204].

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie war eine im Rahmen der vorliegenden Arbeit haufig
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.

2.3.4 Methode der verteilten Relaxationszeiten

Die Interpretation von EIS-Spektren ist haufig sehr komplex, vor allem bei Systemen wie etwa einer
Lithium-lonen-Batterie, da es sehr viele Prozesse gibt, die sich in der klassischen Darstellung (Nyquist)
aufgrund dhnlicher Zeitkonstanten Uberlappen und somit nur schwierig zugeordnet werden kdnnen
[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 konnen hieraus nicht zweifelsfrei voneinander getrennt werden. Die Methode der
verteilten Relaxationszeitkonstanten (engl.: distribution of relaxation times - DRT) ermdglicht hingegen
die Auflésung eines EIS-Spektrums in Form einer unendlichen Anzahl von in Reihe geschalteten,
infinitesimal kleinen RC-Gliedern (Voigt-Schaltung) und die somit bessere Auflosung der in einem
System ablaufenden Prozesse [207-209]. Im Falle von resistiv-kapazitiv dominierten Systemen wie
einer Brennstoffzelle oder einer Lithium-lonen-Batterie ergibt sich somit die Moglichkeit 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
Zgc x Wird mittels der Beziehung

R
Zrck =

= m (2.31)

beschrieben und hat jeweils eine individuelle Zeitkonstante (tgc ¢ = R-C) mit k = 1...Nr. Jedes RC-Glied
tragt zur Gesamtpolarisation des elektrochemischen Systems bei, wobei diese in Form der Verteilungs-
funktion hx beschrieben wird. Somit wird das Impedanzspektrum der Verteilung der Relaxationszeiten
folgendermafen anhand der Gleichung

Ny A Ny
Zpgrljiw) = Z .k = RPolZ Qk (2.32)
— 1+ jwry e 1+ jwty

beschrieben. Die normalisierte Verteilung der Relaxationszeiten wird mittels g« und der Gesamt-
polarisationswiderstand mittels Rpol beschrieben. Korrespondierend beschreibt h(t) den absoluten und
g(1) 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 Imaginarteilen der Impedanz. Dabei handelt es sich um ein schlecht
gestelltes Problem, das eine Regularisierung erfordert, da es ansonsten eine verstreute numerische
Losung ergibt, die physikalisch nicht interpretierbar ist [213]. Die Regularisierung erfolgt Gber eine
Tikhonov-Regularisierung. Hierbei stellt der Regularisierungsparameter A eine Stellschraube zur Beein-
flussung des Berechnungsergebnisses dar. Uber die Regularisierung kénnen eventuelle Stérsignale in
den EIS-Daten kompensiert und die Verteilungskurve geglattet werden [214]. Den Einfluss des
Tikhonov-Regularisierungsparameters zeigt der in Anhang C, Abbildung C-2.3 dargestellte Vergleich
mehrerer DRT einer kommerziellen Lithium-lonen-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-lonen-Batterie aufge-
tragen. Wahrend in der Nyquist-Darstellung drei grundsatzliche Teil-impedanzen (Anode, Kathode,
Diffusion) zugeordnet werden kénnen, ist bei der DRT im Bereich von 10! Hz bis 10% Hz der der Graphit-
Anode (I) zuzuordnende Einflussbereich [199], wobei sich dieser in weitere zwei Peaks aufteilen lasst.
Dies ermoglicht eine detailliertere Interpretation der in der Zelle ablaufenden physikalischen Prozesse.
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Abbildung 2.13: DRT (A =1) am Beispiel einer kommerziellen Lithium-lonen-Batterie (Typenbezeichnung
CGR18650CG; Panasonic, JPN) bei einem SOC von 100 % — mit schematischer Zuordnung
der einzelner Polarisationsverluste; Darstellungsweise nach [204].

Im Rahmen dieser Arbeit wurden hauptsachlich elektrochemische Untersuchungen an Graphit | LFP-
Experimentalzellen, meist in Verbindung mit neuartigen glasernen Separatoren, durchgefihrt. Dabei
wurden die Zellen definiert gealtert, wobei wahrendessen EIS-Messungen durchgefiihrt 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 Verlustbeitrdge 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 einschlégiger Literatur. Dabei muss beachtet werden, dass sich die
angegebenen Frequenzbereiche mit sich andernder Temperatur oder sich anderndem Ladezustand der
Zelle verschieben koénnen. Generell wird eine Verschiebung der Peak-Maxima hin zu kleineren
Zeitkonstanten bei geringeren Temperaturen oder Ladezustanden beobachtet [199,204,215-217].

Die Graphit-Anode zeigt Polarisationsverluste im Frequenzbereich von 10 — 1000 Hz [199,215],
wobei fur deren Elektrode/Elektrolyt-Interphase (SEl) 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-Ladezustanden 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 gefiihrten Interpretation der DRT eine untergeordnete Rolle. Ebenso
verhalt es sich bei diffusionsdominierten Prozessen (z.B. Festkorperdiffusion), die sich zunehmend im
Sub-Hertz-Bereich zeigen [199,206,213] und somit Uberwiegend aulRerhalb des untersuchten Fre-
guenzbereiches bei der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten EIS-Analyse befinden.
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der Technik

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

Generelle Anforderungen an Separatoren fiir Lithium-lonen-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 firr Lithium-lonen-Batterien [17,92,220].
Parameter / Einheit Anforderung
Dicke in um <25
MacMullin Zahl [ -] <8
Porositat in % ~40
PorengrofRe in um <1
Thermische Bestandigkeit in °C >200
Temperaturabhangige Schwindung in % <5 (bei 90 °C fir 60 min)
Dimensionale Stabilitat kein Aufrollen, nur flache Gestalt
Chemische Stabilitat > Lebensdauer der Batterie
Benetzbarkeit mit Batterie-Elektrolyten schnell Gber die gesamte Separator-Flache

Zugfestigkeit in N/mm? bei max. Dehnungin% <2 % (in Maschinenlaufrichtung bei 6,8 N/mm?)

Die Kriterien unterscheiden grundsatzlich zwischen sicherheitsrelevanten, leistungsbestimmenden und
fertigungstechnisch bedeutsamen Eigenschaften. Diese Anforderungen sind demnach nétig, um eine
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moglichst unkomplizierte Zell-Assemblierung bei gleichzeitig guten Zell-Eigenschaften und ausreichen-
der Zell-Sicherheit gewahrleisten zu konnen. Wichtig fir die Zellfertigung ist einerseits eine gewisse
mechanische Stabilitat, da diese Prozesse meist Rolle-zu-Rolle-Verfahrenswege beinhalten und somit
eine bestimmte Zugfestigkeit erfordern [92]. Andererseits zahlt die Benetzbarkeit des Separators mit
Batterie-Elektrolyten zu einer wichtigen GroRe, welche die Geschwindigkeit der Zell-Assemblierung mit-
bestimmt. Der Separator sollte demnach méglichst schnell und gleichméaRig vom Elektrolyten benetzt
werden kénnen.

Eigenschaften, welche das elektrochemische Verhalten direkt beeinflussen koénnen, sind die
Porositat, die mittlere PorengroRe und die Separatorendicke, da dadurch die lonenleitfahigkeit mit-
bestimmt wird.

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

Mikroporose Polymer-Separatoren

Separatoren der ersten Generation von Lithium-lonen-Batterien sind mikroporése 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].

LAAASALLL | TTH T T -t §
- - Draufsicht |

Seitenansicht |

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

o Herstellung

Mikroporose Polymerfolien werden Ublicherweise Uiber eine nasse oder trockene Verfahrensroute
hergestellt. Die Separatoren unterscheiden sich lediglich in der Gestalt ihrer Poren und sind somit fir
unterschiedliche Anforderungsprofile aufgrund eines differenzierenden Leistungsprofiles passend.
Beide Wege beinhalten einen Extrusionsschritt zur Herstellung diinner Polymerfiime und eine
anschliefende Reckung zur Erzeugung der Porositat [4].
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o Sicherheitsmechanismus 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
mikropordse PP-Lagen umschlieRen eine mikropordse PE-Lage. Bei ansteigender Zell-Temperatur Uber
den Schmelzpunkt des PE schmilzt diese Lage und verschlieSt die Poren der PP-Lage und der lonenfluss
zwischen beiden Elektroden kommt zum Erliegen. So soll ein weiterer Anstieg der Zell-Temperatur
vermieden werden. Da der Schmelzpunkt der PP-Lage hoher ist als der der PE-Lage, ist eine Separation
der Elektroden auch im Falle des Shut-Downs gegeben [221].

o 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-
Datenblattern 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® 2325 Celgard® 2400
Material PP | PE | PP PP

Dicke in um 25 25

MacMullin Zahl [ -] 7-18

Porositét in % 41 37

PorengrolRe in um (in TD / MD) 0,09 x0,04 0,1x0,04
Thermische Bestandigkeit in °C 134 (PE) / 165 (PP) 165 (PP)
Temperaturabhangige Schwindung in % 2,5(90°C/ 60 min) 2(90°C/ 60 min)
Mechanische Stabilitit in N/mm? (MD*/ TD**) 186/13 127/13

* Maschinenlaufrichtung (engl.: machine direction — MD)

**  Transversalrichtung  (engl.: transvers direction —TD)

Polymere-Keramik-Komposit-Separatoren

Beschichtungen von mikropordsen 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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Draufsicht

anorg. Partikel [

) 5y

¥ anorganische Partikel
- --A)i‘ > 0 L a0 oL
SE/10kV

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

e Herstellung

Die Basis flr diese Separatoren-Bauweise, diskutiert am Beispiel eines Separion® Typ S240P30, ist ein
Vliesstoff aus Polyethylenterephthalat (PET). Dieser wird nachtréglich mit anorganischen Partikeln, bei-
spielsweise aus SiO, oder Al,Os, beidseitig beschichtet. Die Partikel selbst sind nanoskalig und werden
haufig Uiber einen nasschemischen Prozess hergestellt. Die PartikelgroRe bestimmt hierbei physikalische
Grolen wie etwa die PorengrofRe. Der Komposit-Separator wird schlussendlich von einem Silan-
basierten Binder zusammengehalten und erhalt somit einen hydrophilen Charakter. Dies spiegelt sich
auch in der fur diese Art von Separatoren guten Benetzbarkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten
wider [92].

o Sicherheitsmechanismus durch minimale Schwindung

Mit anorganischen Partikeln beschichtete, mikroporose Polymerfolien weisen eine hohe dimensionale
Stabilitat bei erhohten Temperaturen auf (engl.: no shrinkage mechanism). Bei einer sich stetig erho-
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 hoher als jene der Polymere liegen. Dadurch wird in den allermeisten Fallen die
raumliche Separation der beiden Batterie-Elektroden aufrechterhalten, da die Schwindung in der Regel
minimal ist [17,92].

e 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-
Datenblattern zusammengefasst.
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Tabelle 3.3: Leistungsdaten von kommerziellen Polymer-Separatoren mit anorganischer Beschichtung am
Beispiel eines Evonik Separion® S240P30 [87].

Parameter / Einheit Evonik Separion® S240P30
Material (Substrat/Beschichtung) PET-Vlies (Al,03 / SiO3)
Dicke in um 28

MacMullin Zahl [ -] 8,6

Porositat in % 48

Porengrofe in um 0,1

Thermische Bestandigkeit in °C 250
Temperaturabhangige Schwindung in % <1(200°C)

Mechanische Stabilitit in N/mm? (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 Ubergangsmetall-lonen wie etwa Mangan-, Cobalt-, oder Eisen-lonen. Diese werden von
Produkten aus Korrosionsreaktionen innerhalb des Elektrolyten wie etwa HF aus dem Kathoden-
Aktivmaterial gelost und durch eine fortschreitende Be- und Entladung der Batterie in die SEI auf
Graphit-Anode eingelagert. Dadurch wird die Leistungsfahigkeit 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 fiir 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 lonen zu binden [224,225]. Weiterhin zeigen Iminodiessigsduren mit Natrium-
salzen in Divinylbenzolen [226], maleinsdurebasierte 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 um. Dabei
handelt es sich meist um Keramik-Polymer-Verbundseparatoren nach Vorbild des bereits vorgestellten
Separion® S240P30, welche beispielsweise in Lithium-lonen-Batterien von Smartphones eingesetzt
wurden. Solch diinne Separatoren sind jedoch fiir heutige Hochenergie-Zellen ein unkalkulierbares
Sicherheitsrisiko [229]. Somit sind weiterhin Separatoren mit Dicken um etwa 25 um, dhnlich 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 flr FlUssigelektrolyt-
Lithium-lonen-Batterien, wobei diese die folgenden Eigenschaften aufweisen sollen:

e Temperaturstabilitét bis mindestens 500 °C

e chemische Aktivitat mit Verbesserung der elektrochemischen Zell-Eigenschaften
o ziigige Benetzbarkeit mit organischen Batterie-Elektrolyten

o flexibles Design

e skalierbare Prozessierung

Zur grundsatzlichen Umsetzung der Aufgabenstellung wurden zwei Konzepte verfolgt. Als Grund-
baustein der Separatoren wurden diinne, flichige Glaspartikel (Glasflakes) verwendet. Diese wurden
zur Entwicklung praktikabler Separatoren mit Hilfe eines Binders in ein Glasfaser-Basisvlies als Fullstoff
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 Stabilitat gegen
Temperaturen jenseits von 250 °C (maximale Temperaturstabilitdt kommerzieller Separatoren; vgl.
Kapitel 3) aber auch eine gewisse Flexibilitat der Separatoren gewahrleistet bzw. ermoglicht.

Selbstt de Glasvlies/Glasflake-
efos Krgsne;oseit S:;‘;llaeséreis ake Glasflake/Batterie-Elektroden-Komposite

(a) (b)

Abbildung 4.1: Prinzipieller Aufbau glasbasierter Batterie-Separatoren (schematisch), a: selbsttragende
Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren, b: 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 Verstandnisses der elektrochemischen Funktions-
weise glasbasierter Separatoren ein weiteres Ubergeordnetes Ziel der vorliegenden Arbeit. Zur Unter-
suchung der elektrochemischen Eigenschaften der Separatoren wurde zundchst 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 Verstandnis fur 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. Uber eine Optimierung der Glas-
Morphologie von unporés zu porés wurde vorwiegend versucht, die Ladungstragerdiffusion durch den
Glas-Separator zu verbessern. Eine Anpassung der Glaszusammensetzung hin zu einer gewissen
chemischen Aktivitat, ausgelost durch die Wechselwirkung von Glas und Batterie-Elektrolyt, zielte
ferner auf eine Optimierung der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt ab, um dort die Ladungstrager-
diffusion zu verbessern. In Abbildung 4.2 sind die beschriebenen Herangehensweisen zur Optimierung
glasbasierter Separatoren schematisch dargestellt.

Wechselwirkung
N Glas/Elektrolyt
perkolierendes Elektrolyt-Additiv_ \
Poren-Netzwerk
Glasflake Glasflake
Optimierung der Glas-Morphologie Optimierung der Glaszusammensetzung
(a) (b)
Abbildung 4.2: Konzepte zur Optimierung von auf Mikrometer-Glasflakes-basierenden Separatoren zum

Einsatz in Flissigelektrolyt-Lithium-lonen-Batterien, a: 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 Flissigelektrolyt-Lithium-lonen-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 erhéltlichen
polymerbasierten Separatoren auf deren physikalisches und elektrochemisches Eigenschaftsprofil zu
vergleichen.
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5. Experimentelle Durchfiihrung

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

5.1  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 aufgefihrt.

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- Lithium-Boro- Lithium-
silikatglas (GF_1) silikatglas (GF_2) Silikatglas (GF_3)

SiO2 49 49 67
B203 41 41 -
Na O 8 - -
Li,O - 8 33
> Al,03, ZrOy, TiOy, BaO, K20 2 2 -

Bei den ausgewdhlten Glasern 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 urspriinglichen Formgebung kann durch eine an-
schlieBende Temperung bei einer gewissen Temperatur Uber dem Glastibergangspunkt T, und einer
bestimmten Verweilzeit eine Phasenseparation bewirkt werden. Somit ergibt sich die Moglichkeit Gber

einen nachtraglichen Laugungsprozess porose Glaser herzustellen (vgl. Kapitel 2.2.2).
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Das Lithium-Silikatglas ist nicht in diesem Mafe entmischbar wie die genannten Borosilikatglaser und
eignet sich demnach nicht zur Herstellung poroser Gldser. Es wurde jedoch aufgrund des hohen
Lithium-Gehaltes und der damit attestierten chemischen Ahnlichkeit zu in Lithium-lonen-Batterien
vorkommenden Elementen als weiteres Vergleichsglas ausgewahlt.

5.1.1 Rotationszerstaubung von Glasschmelzen

Zur Herstellung von Glasflakes wurde das Prinzip der Rotationszerstaubung genutzt (vgl. Abbildung 5.1).
Dabei wurde eine Glasschmelze (1), manuell oder maschinell, in einen sich mit hoher Geschwindigkeit
(>1000 1/min) drehenden, vorbeheizten und tassenférmigen Zerstauber (Il) mit einem definierten
Durchsatz Uberfihrt. Durch die Drehbewegung des Zerstaubers und die dadurch ausgeldsten Zentri-
fugalkrafte wird die Glasschmelze Uber den Rand des Zerstaubers ausgetragen (l11) und formt eine Glas-
Lamelle (IV), welche gleichzeitig gestreckt und abgekuihlt wird bis diese schlussendlich in flachige Glas-
partikel (V) zerbricht.

Glasschmelze Glashalbzeuge

L
Lamellenbildung (U]
\ (m - (v) (v)

o @
o e
o ™.
. ¥ & .

\/ v®

L?ng;'gns? Zerstauber
(a) (b)
Abbildung 5.1: Rotierende, beheizte Metalltasse zur Zerstaubung von Flussigkeiten oder Glasschmelzen,

a: Zufuhrung einer Glasschmelze in einen beheizten Rotationszerstauber, b: schematische
Darstellung des Rotationszerstaubungsprozesses (Ansicht im Querschnitt).

Die Herstellungsrouten von Glasflakes der drei unterschiedlichen Materialzusammensetzungen unter-
schieden sich bei der Bildung der Schmelzphase sowie bei der Zufihrung dieser in den Rotationszer-
stauber, 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 (iber eine temperierte Dise
(Drainage) und durch eine Blende mit definiertem Durchmesser, in den Zerstauber Gberfihrt (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 Fassungsvermogen innerhalb eines
konventionellen Hochtemperaturofens erschmolzen und per Hand in den Zerstauber gegossen. Als
Dosierhilfe fungierte ein Trichter aus Aluminiumoxid Uber dessen speziell angepassten Auslassdurch-
messer ein geregelter Durchsatz gewdhrleistet werden konnte.
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5.1.2 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 Ublicherweise anschlieRende Sinterung bei Temperaturen von etwa 1000 °C verzichtet
wurde, da andernfalls eine unerwiinschte Agglomeration der Glasflakes und eine Minimierung der
Porositat festzustellen ware. Weiterhin wurde der fiir gewohnlich 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

Fur die Herstellung poroser Glasflakes wurden Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF_1) verwendet. Nach
dem Schmelzvorgang und der Formgebung wurden explizit keine Klassierungsschritte vorgenommen,
da groRere Glasflakes wahrend der nachfolgenden Prozesskette leichter handzuhaben waren. Die
Glasflakes zerbrechen wahrend des Prozesses aufgrund freiwerdendem thermisch induzierten Stress,
der Erzeugung neuer Oberflachen, lonenaustausch und Hydrierung in kleinere Partikel [230-232].

Temperaturbehandlung

Die nétige Phasenseparation wurde mittels einer Temperaturbehandlung eingestellt. Das gewahlte
Temperaturprofil ist in Abbildung 5.2a dargestellt. Als Zieltemperatur zur Phasenseparation wurde als
Kompromiss zwischen der Erzeugung moglichst groRer Poren und der Vermeidung unerwiinschter
Oberflachensinterung eine Temperatur von 600 °C mit einer Verweilzeit von 72 h gewahlt. Zusatzlich
wurden jeweils zweistindige Verweilzeiten bei den Glastibergangstemperaturen der Natriumborat-
Phase Tg gorat Und der des unbehandelten Glases T, gj55 hinzugefiigt, um eine bessere Entmischung zu
erreichen. Die Berechnung materialabhangiger glasspezifischer Parameter wie Glastibergangstempe-
raturen erfolgte mit Hilfe der Software SciGlass.

. Ruckflusskihler 7z

o Phasenseparation

E 600 : At3 Temperaturkontrolle
E- Y V! Einfullstutzen

852 : £ ~ _

3468 \ Dreihals-

£ Aty Reaktionsmedium Rundkolben

= + Glasflakes \ | Beheizung

RT -—// /
Zeitverlauf ‘
(a) (b)

Abbildung 5.2: Prozessierung von Borosilikatglasern Gber die Viycor-Route, a: beispielhafte Temperatur-

behandlung zur Separation von Silikat- und Alkaliborat-reichen Phasen, b: prinzipieller
Versuchsaufbau zur Laugung entmischter Glaser.
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Tabelle 5.2: Nomenklatur und Parametrisierung der Temperaturbehandlung zur Entmischung von Natrium-
Borosilikat-Glasflakes (GF_1).

Nomenklatur Start- / Zieltemperatur Heizrate Weitere Informationen
in°C in °C/h

GF_1-A RT /502 200 TgGlas

Aty Verweilzeit 2 h
502 /600 50 Entmischungs-Zieltemperatur

At, Verweilzeit 72 h Phasenseparation
600/502 50 TaGlas

Aty Verweilzeit 2 h
502 /468 50 T Borat

Aty 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-C1 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/I
GF_1-C-3 Nachbehandlung Temperatur 25 °C
Laugungsdauer 6 h
Laugungsmedium NaOH -
Stoffmengenanteil 0,5 mol/!l
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Die Atzung mit HF diente der Entfernung einer durch die Thermobehandlung gebildeten dichten Silikat-
Schicht auf der Oberflache der Glasflakes (vgl. Anhang C, Abbildung C-5.2; Tabelle C-5.2) und der nun-
mehr leichteren Zuganglichkeit der Chlorwasserstoffsaure (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 gespilt wurden. Langere Atzdauern hitten
eine vollstandige Auflosung des Glases zur Folge gehabt. Nach Beendigung der HCI-Laugung wurden die
Flakes erneut mit destilliertem Wasser gespllt. Die anschlieRende Nachbehandlung mit einer niedrig-
dosierten Natronlauge (NaOH) erfillte zwei Zwecke. Einerseits sollte das auf der Glasflake-Oberflache
sowie in den Poren befindliche kolloidale Silikat entfernt werden, andererseits diente diese Behandlung
der Aufweitung der Poren [233].

5.2 Herstellung glasbasierter Separatoren

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Konzepte fir 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 Gber einen Rotationszer-
stdubungsprozess hergestellt wurden (s. Kapitel 5.1.1). Zur Erzeugung der Bindung Glasflake/Glasflake,
Glasflake/Glasvlies sowie Glasflake/Batterie-Elektroden-Aktivmaterial wurde ein wassriges 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).

Konzept 1
Selbsttragende Konzept 2
Glasflakes/Glasvlies- Glasflakes/Batterie-
Komposit-Separatoren | | Elektroden-Komposite

Glasvlies

Ziehrakel ) i Batterie-
; Elektrode

Hohenverstellung

Glasflakes/Binder-
Suspension

Grundplatte

Abbildung5.3: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses von selbsttragenden Glasvlies/
Glasflake-Komposit-Separatoren und Glasflakes/Batterie-Elektroden-Kompositen mittels
Tape Casting.
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5.2.1 Ausgangsmaterialien

Glasflakes

Nach dem Rotationszerstaubungsprozess weisen die Glasflakes eine mittlere Kantenlange groRer 1 mm

auf (vgl. Abbildung 5.4). Fir die Weiterverarbeitung zu Separatoren wurden die Glasflakes wahlweise
durch eine Rollmahlung mit anschlieRender Siebung oder alternativ mit einer Strahlmdhle mit kombi-
nierter Windsichtung klassiert. Fur die Verarbeitung zu Separatoren wurden Glasflakes mit mittleren
Kantenlangen von kleiner 32 um (dsp ~ 23,1 um) und einer mittleren Dicke von etwa 4,8 um verwendet.
Die aus der Strahlmuhlen-Mahlung resultierende PartikelgroRenverteilung ist in Anhang C, Abbildung
C-5.3 dargestellt.

200pm SE/10kV
(b)
Abbildung 5.4: Mikroskop-Aufnahmen von Natrium-Borosilikat-Glasflakes, a: Lichtmikroskop-Aufnahme

von unklassierten Glasflakes mit mittlerer Glasflake-Kantenlange von < 1 mm, b: Elektronen-
mikroskop-Aufnahme von Glasflakes mit mittlerer Kantenlange von < 250 um.
Glasvliese

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

SE/10kV

(c)

Abbildung 5.5: Elektronenmikroskop-Aufnahmen kommerzieller Glasfaser-Basisvliese, a:Johns Manville
Typ FF25/2, b: Ahlstrom Typ 35G (interne Bezeichnung) c: Freudenberg Typ F1785.
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Die Basisvliese weisen unterschiedliche Flachengewichte, mittlere Dicken, Faserzwischenrdume und
Bindersysteme auf (vgl. Tabelle 5.4), welche sich empfindlich auf die Parametrisierung der Komposit-
bildung auswirken konnen.

Tabelle 5.4: Ausgewahlte Parameter aus Herstellerdatenblattern kommerzieller Glasfaser-Basisvliese (Johns
Manville Corp., USA; Owens Corning, USA; Freudenberg & Co. KG, D) zur Verwendung als
Tragermaterial fur selbsttragende Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren.

Parameter / Einheit Hersteller und Typenbezeichnung
Johns Manville Ahlstrom Freudenberg
Typ FF25/2 Typ 35G Typ T1785
Dicke in um 300 310 170
Flachengewicht in g/m? 25 35 14
Faserdurchmesser in um 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 Gber einen Zeitraum von etwa zwei Tagen bei Raumtemperatur mittels eines Magnet-
rihrers vermengt wurde. Die Binderlésung wurde anschlieRend in einem Zentrifugalmischer zusam-
men mit den klassierten Glasflakes (dsq™ 23,1 um) zu einer verarbeitbaren, flieRfahigen Suspension
vermengt. Die Zielviskositat bewegte sich im Rahmen von 102 bis 10*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 bzw. Typ Einheit
Feststoffanteil in Binderlésung 10 %
Lésungsmittel Wasser (H2Odest.) -
Glasflakes-Typ Natrium-Borosilikatglas -
(GF_1)
Mittlere Glasflake-GrofRie (dsp) 23,1 um
Glasflake-Gewichtsanteil in Flake/Binder-Suspension 50 %
Umdrehungsgeschwindigkeit Zentrifugalmischer 1500 1/min
Mischdauer 5 min
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5.2.2 Selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren

Fir die Herstellung selbsttragender Glas-Separatoren wurden Glasfaser-Basisvliese als Tragermaterial
und Glasflakes als Fullmaterial verwendet. Die Glasflakes wurden zuvor in einer binderhaltigen Sus-
pension fluidisiert.

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

Ziehrichtung Ziehrichtung

=

Glasflakes/Binder-
Suspension

Zieh-Rakel

Glasfaser-Basisvlies

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). Zunachst liegen die Glasflakes
ungeordnet und ohne feste Ausrichtung in der Glasflakes/Binder-Suspension vor (I). Wahrend des
Rakelprozesses schieben sich die Glasflakes, unterstiitzt von der Rakelbewegung, gegenseitig in die
Vliesstruktur (Il) und liegen abschlieRend tberwiegend in horizontaler Ausrichtung zwischen den ein-
zelnen Glasfasern vor (lll).

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

Ahnlich wie in Kapitel 5.2.2 beschrieben, erfolgt die Praparation 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 priméres Beschichtungssubstrat
wurde eine kommerzielle LFP-Elektrode verwendet. Optional wurden Glas-Kurzfasern zur Ver-
besserung mechanischer Eigenschaften beigegeben. Die gewlnschte Dicke des Separators wurde
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durch die eingestellte Hohe der Rakel definiert, wobei die individuelle Héhe der zu beschichtenden
Batterie-Elektrode berticksichtigt wurde.

Ahnlich wie bei der Integration von Glasflakes in die Faser-Zwischenridume 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 Ubereinandergeschichtet sind (vgl. Abbildung 5.7). Durch die Zwischenrdume der Glasflakes
zueinander ergibt sich eine gewisse Porositat der Separatorenschicht, welche die Funktion als selbiges
ermoglicht. Die Trocknung erfolgte bei Raumtemperatur.

} Glasflakes (30-50 pum)

LFP (105 pm)

T Aluminium (20 pm)

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Beschichtungsprozesses von Mikrometer-Glasflakes auf
Batterie-Elektroden und der GroRenverhdltnisse 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 Durchfiihrung dieser Arbeit angewendeten Methodik zur Charakteri-
sierung von Separatoren unterschieden wird (vgl. Kapitel 5.3.2).
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5.3.1 Zusammenfassung der eingesetzten Methoden

Methoden zur Charakterisierung der Morphologie und weiteren physikalischen Eigenschaften

mit jeweiliger Parametrisierung und Zuordnung zu jeweils gemessenen Proben.

Tabelle 5.6:
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5.3.2 Spetzielle Analytik zur Charakterisierung von Separatoren

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

Ermittlung der mittleren Dicke von Glasflakes

Die Glasflakes wurden Uber ein Schleuderverfahren hergestellt (vgl. Kapitel 5.1.1). Bei diesem Verfahren
bestimmen unter anderem Parameter wie der Durchsatz, Viskositat oder die Oberflaichenspannung der
Glasschmelze die schlussendliche Dicke des einzelnen Glasflake [170]. Da diese Parameter wahrend des
Prozesses leicht variieren kdnnen, gibt es ebenso Glasflakes mit geringfiigig 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 fiir die weitere Angabe der Glasflake-Dicke verwen-
det und betragt fiur die zur Herstellung von Separatoren verwendeten Natrium-Borosilikat-Glasflakes
(Typ GF_1-A) durchschnittlich 4,8 pm.

Thermische Stabilitat

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

In Ersterem wurden quadratische Stlicke von Separatoren (Kantenlange 30 mm) einer Temperatur-
behandlung unterzogen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Zieltemperatur von 600 °C festgelegt,
wobei die jeweilige Temperatur alle 100 °C fir 30 Minuten lang gehalten wurde. Zusatzliche 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 Kantenlangen der Proben vermessen. Nach der Beziehung

Ay-A g -bg-a,-b
0 Tl 100%=—2"1 "1 .100% (5.1)

0 ao - bo

rel =

wird die jeweilige relative Schwindung S, berechnet, wobei Ay bzw. A, die jeweiligen Flachen und a,
bzw. g, und by bzw. b, die jeweiligen mittleren Kantenldangen 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 Uber einem Separator platziert (vgl. Abbildung 5.8b). Die
Warmeubertragung erfolgt in diesem Fall durch Konvektion. Zusatzlich wurde fur ausgewahlte Mem-
branen der Metallstab direkt auf den Separator aufgesetzt, wahlweise auch mit einem bestimmten
Anpressdruck.
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«——»
é Kupfer-Pin
b (200°C)

Separator | | \
(vorher) A
Separator by
(Strich-Linie; nach by Separator
Temperatur-
behandlung; ~ \ 3mm
schematisch) v S S — ]

(a) (b)
Abbildung 5.8: Analyse der thermischen Stabilitdt von Separatoren, a: temperaturabhangige Schwindung

(Hot-Oven-Test nach ASTM-D1204) b: konvektiver Warmeubertrag von einer flachigen,
temperierten Metallspitze (Hot-Punch-Test).

Mechanische Stabilitat

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

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

Kupferspitze (abgerundet)

MD

Beilagscheibe |
Separator |
Beilagscheibe

=
O

s 7UGriIChtUNG e

Nylon-Klemmring

Separator ! r
\>

Einschnlrung
unter Zugbelastung ~*

Klemme /"r—‘

(a) (b)

Swagelog®-Gehduse
(gerade Verschraubung, 1/2“)

Abbildung 5.9: Analyse der mechanischen Stabilitat von Separatoren, a: prinzipielle Versuchsanordnung zur
Prifung der Zugfestigkeit in Maschinen- (MD) und Transversalrichtung (TD) b: einseitig
offene Swagelok®-Zelle zur Fixierung von Membranen zur Prifung der DurchstoRfestigkeit.
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Benetzungsverhalten und Elektrolytaufnahme / -riickhaltefahigkeit

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

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

Eine weitere wichtige GroRe stellt die Elektrolytaufnahmefahigkeit dar. Je mehr Elektrolyt ein
Separator aufnehmen kann, desto mehr Ladungstrager sind auf gleichem Volumen gespeichert. Zur
Ermittlung der Elektrolytaufnahmefahigkeit wurden die Separatoren 30 Minuten lang in einem
Batterie-Elektrolyten getrankt um danach die Gewichtsdifferenz zu ermitteln. Das Elektrolytriick-
haltevermogen U, wird nach der Beziehung

my-mo

Upg = -100 % (5.2)

0

berechnet, wobei my bzw. m; die jeweiligen Massen der Separatoren vor und nach Benetzung
reprasentieren.

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 notige Proben-
préparation 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 grundsétzlich verwendete Messroutine der
elektrochemischen Charakterisierung mit der jeweiligen Zielsetzung zusammengefasst.

47



5 Experimentelle Durchfiihrung

Zellbau

EIS . Ermittlung des
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Alterungseffekten
Elektrochemische Analyse Erwiinschte Ergebnisse
Abbildung 5.10: Prinzipielle Messroutine der durchgefiihrten elektrochemischen Analyse von Batterie-

Vollzellen bzw. -Halbzellen mit kommerziellen Elektroden-Aktivmaterialien.

Nach dem Zell-Bau (vgl. Kapitel 5.4.3) erfolgte zunachst mittels einer EIS-Messung die Ermittlung der
grundsatzlichen Funktionsweise der Zelle sowie deren Ausgangszustand. Hier wurde der Fokus auf die
Bestimmung des Zell-Innenwiderstandes gelegt. Die Daten aus der anschliefenden 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 durchgefiihrt um spezifische Alterungseffekte zu
beurteilen. Bei ausgewahlten Zell-Konfigurationen wurden weitere galvanostatische und impedanz-
spektroskopische Messungen angeschlossen um die Langzeitstabilitdt untersuchen zu kénnen.

5.4.2 Elektroden-Referenzmaterialien

Die elektrochemische Charakterisierung glasbasierter sowie kommerzieller Separatoren erfolgte aus-
schlielich 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
Verflgung. 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.
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Abbildung 5.11: Elektronenmikroskop-Aufnahmen kommerzieller Elektrodenmaterialien, a: Graphit (Inset:
Detailansicht), b: LFP (Inset: Detailansicht).

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

In Tabelle 5.7 sind ausgewahlte Parameter der Elektroden-Aktivmaterialien Graphit und LFP gemaR
den Angaben des jeweiligen Herstellerdatenblattes zusammengefasst. Die Parameter wurden anhand
von Halbzellentests experimentell Gberprift (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 Kapazitdten ist in Anhang D-1 zusammen-
gefasst. Informationen zum verwendeten Bindersystem in den Elektroden wurden vom Hersteller nicht
zur Verfugung gestellt. Daten sowie Elektronenmikroskop-Aufnahmen zu den dbrigen verfiigbaren
Elektrodenmaterialien LCO und NCM-111 sind in Tabelle C-5.3 bzw. Abbildung C-5.5 in Anhang C
zusammengefasst.

Tabelle 5.7: Ausgewahlte Parameter aus Herstellerdatenblattern kommerzieller Elektrodenmaterialien
Graphit und LFP (Custom Cells ltzehoe GmbH, D).

Parameter / Einheit Graphit Lithium-Eisenphosphat (LFP)
Aktivmaterialanteil in % 96 83

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

Spez. Kapazitit in mAh/cm? 2,2 (£5%) 2,0 (+5%)

Stromkollektor / Dicke in um 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
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5.4.3 Separatoren- / Elektrodenpraparation und Zell-Systeme

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

Separatoren- / Elektrodenpraparation fiir elektrochemische Charakterisierung

Fur die elektrochemische Charakterisierung von Separatoren und Elektroden-Aktivmaterialien in unter-
schiedlichen Kombinationen wurden Proben im Minz-Format (engl.: coin) prapariert, wozu spezielle
EL-CELL® Prazisions-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 prapariert.

Analog zur Empfehlung der Herstellerdatenblatter der Elektroden-Aktivmaterialien wurden diese
vor der eigentlichen Zell-Praparation, bereits im Coin-Format vorbereitet, konditioniert. Die Kondi-
tionierung erfolgte in einem beheizten Rohrofen. In Tabelle 5.8 sind die verwendeten Parameter der
Konditionierung aufgefiihrt. 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 Stabilitét gegentiber erhéhten
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-Atmosphére (co, <1 ppm; cy,o < 1 ppm).

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

Parameter Wert bzw. Typ Einheit
Zieltemperatur 110 °C

Aufheizrate 5 °C/min
Verweilzeit bei Zieltemperatur 12 h
Atmosphéarengas Argon -

Durchfluss Atmospharengas 10 dm3/h

Separatoren- / Elektrodenpraparation fir Post-mortem-Analyse

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

Batterie-Stack DMC-Bider DMC-Spiilung
(demontiert) / N
lﬁﬁ’/-! Routel . Trocknung
-— / R eded
Route 2 )
Abbildung 5.12: Verwendete Routen zur Prdparation von Separatoren und Elektroden aus gealterten

Lithium-lonen-Batterien fur Post-mortem-Untersuchungen.

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

Route 1ist in mehrere Praparationsschritte aufgeteilt und diente vorwiegend der morphologischen
Beurteilung von gealterten Elektroden-Aktivmaterialien bzw. Separatoren sowie der Charakterisierung
von eventuell oberflachlich anhaftenden chemisch-gebundenen Schichten, welche aus den Zer-
setzungsprodukten von Elektrolyt, Elektrolyt-Leitsalz und Kathoden-Aktivmaterialien bestehen kénnen.
Nach Demontage einer Batteriezelle erfolgte ein dreistufiger Waschprozess der Probe in drei mit dem
Elektrolyt-Lésungsmittel Dimethylcarbonat (DMC) gefillten Badern fiir jeweils 10 Minuten. Danach
wurden die Proben erneut mit frischem DMC (etwa 200 ) gespuilt. Durch die mehrstufige Behandlung
mit DMC sollten die durch die zyklische Belastung im Elektrolyt gebildeten und I6slichen Ablagerungen
ausgewaschen werden, um das urspriingliche Aktivmaterial sowie in DMC unlésliche, chemisch-ge-
bundene Ablagerungen/Schichten charakterisieren zu kénnen [235]. Dabei wurde ein Kompromis ein-
gegangen, da LiPFs einerseits vollstandig 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]. AbschlieRend erfolgte eine Trocknung der jeweiligen Probe bei moderaten
Temperaturen von maximal 50 °C. Ruckstande des ebenfalls im verwendeten Elektrolyten vorhan-
denen EC werden spatestens in den Vakuumschleusen der zur Analyse verwendeten Gerate (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 Probenpraparationen wurden unter Argon-Atmosphare in einer Handschuh-
box durchgefiihrt um eine nachtragliche Oxidation bzw. Nitridierung der Priflinge 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 durchgefihrt (vgl. Abbildung 5.13).
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Es wurden zwei unterschiedliche Zell-Architekturen verwendet. Fir 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 durchgefihrt wurden und so keine Volumenanderung durch deren
Lithiierung bzw. Delithiierung zu erwarten und eine den Zell-innendruck kompensierende Edelstahl-
feder somit unnotig war. Demnach wurde eine elektrolytgetrankte Schiittung von Glasflakes zwischen
zwei Edelstahl-Elektroden platziert. Um die genaue Hohe dieser Schittung zu gewahrleisten, fungierten
PTFE-Ringe (Spacer) mit einer definierten Hohe von 100 um als Abstandshalter.

in Elektrolyt getrankt
(1:1 EC:DMC + 1 mol/dm? LiPFs)

L

PET Folie f '
Kathodenmaterial

Separator
Anodenmaterial

Edelstahl- Elektrode

Edelstahlfeder

Swagelog®-Gehause Nickelblech

(gerade Verschraubung, 1/2) Nylon-Klemmring

Kontaktierungspunkt
(4mm Feder)

Abbildung 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)*.

Fur 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 ermoglicht einen konstanten Zell-Innen-
druck auch bei Volumenexpansion oder -kontraktion. Das Nickelblech diente derweil als Schutz fir das
Aktivmaterial vor dem riickseitigen Eindrlicken der Edelstahlfeder. Der Beitrag dieser zusatzlichen Bau-
teile zum Zell-Innenwiderstand ist mit wenigen mQ in Anbetracht der zu erwartenden Zell-impedanzen
im Q-Bereich vernachlassigbar (vgl. Anhang C, Abbildung C-5.6). Bei der Untersuchung von losen
Glasflakes-Schittungen 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, Universitat Bayreuth.
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Die Assemblierung der Zellen erfolgte unter Argon-Atmosphére in einer Handschuhbox, wobei eine
Vormontage, also die Fixierung einer Edelstahl-Elektrode im Swagelok®-Gehduse, bereits an Luft-
Atmosphare erfolgte um den Arbeitsaufwand in der Handschuhbox zu minimieren.

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

5.44 Modellierung und Elektroanalytik

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die EIS wurde verwendet, um Batterie-Experimentalzellen mit unterschiedlichen Separatoren wahrend
unterschiedlicher zyklischer Belastungsstrategien und bei zunehmendem Zell-Alter elektrochemisch zu
charakterisieren. Die erhaltenen Messkurven wurden zusétzlich 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)
durchgefiihrt. Es erfolgte eine mindestens einstiindige Ruhephase zwischen galvanostatischen
Zyklierungen und EIS-Messung um einen stationdren Zustand der Zelle erfassen zu kénnen. Dies wurde
mittels einer OCV-Messung vor der EIS-Analyse Uberprift. Die Parametrisierung fur die EIS-Messungen
ist in Tabelle 5.9 zusammengefasst.

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

Parameter Wert bzw. Typ Einheit
Messmethodik potentiostatisch -
Frequenzbereich 0,1 bzw. 1 bis 108 Hz
Amplitude 10 mV
OCV vorhergehend >30 3

Zur Bestimmung von Zell-innenwiderstanden zur Berechnung von ionischen Leitfahigkeiten, Tortuosi-
taten 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 hauptsachlich verwende-
ten Modelle sowie deren Verwendung zusammengefasst. Der Daten-Fit erfolgte mit der Software
Echem-Analyst® V7.04 von Gamry.
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Methode 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 zundchst der zu untersuchende
Frequenzbereich definiert, der meist schon Uber den verwendeten Frequenzbereich bei der EIS fest-
gelegt ist, jedoch angepasst werden kann. Danach erfolgte eine Beurteilung der Messdaten-Qualitat
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 Linearitat und Zeitinvarianz
lediglich zum unteren Frequenzlimit von 0,1 Hz (Kapitel 7) bzw. 1 Hz (Kapitel 8) durchgefihrt [238].

Die Gleichung 2.32 beschreibt ein resistiv-kapazitives System und ist fiir induktives oder rein kapa-
zitives Verhalten nicht gultig (vgl. Kapitel 2.3.4). Deshalb wurden aus den EIS-Messdaten vor der Berech-
nung der DRT eventuell vorhandene Induktivitaten 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.
Zusatzlich wird der untere Frequenzbereich im Rahmen der DRT-Berechnung um drei GroRenord-
nungen auf 102 Hz bzw. 10*Hz erweitert. Dadurch kénnen auch Messdaten mit iiberwiegend 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 Uber 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 Uberlagernde Prozesse besser
lokalisieren und deutlicher darstellen zu kénnen. Zur Diskussion wurden hauptsachlich eindeutige Peaks
herangezogen, die auch bei groReren Regularisierungsparametern, wenn auch undeutlicher, erkennbar
waren. Kleinere Peaks, die erst durch die feine Regularisierung erkennbar sind werden nicht diskutiert.

Zur Darstellung der Verteilungskurve wird entweder der relative Widerstandsbeitrag g, oder der
absolute Widerstandsbeitrag h, Uber der logarithmischen Frequenz aufgetragen. Es werden Trend-
pfeile eingefligt um die Entwicklung spezifischer Polarisationswiderstande, ausgehend von der jeweils
ersten Messung, besser nachvollziehen zu kénnen.

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 fur die als Basis verwendete Elektroden-Aktivmaterial-Kombination Graphit|LPF, zusam-
mengefasst sind.

Die Zyklierprotokolle gelten grundsatzlich auch fur 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 nachste Schritt im Zyklierungsplan
begann.
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Zyklierprotokoll 1: Zell-Formierung (Zell-Typ Graphit|LFP)

Tabelle 5.10:  Zyklierprotokoll fur die Zell-Formierung von Graphit| LFP-Experimentalzellen.
Schritt Stromrate Abbruchkriterium Weitere Informationen
OCV (Pause) - t=60s Messung Ruhestrom
Beginn Zyklus
Ladung C/10 U>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung C/10 U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit
OCV (Pause) - t=60 min Messung Ruhestrom
Wiederholung (Anzahl Zyklen = 2)
Beginn Zyklus
Ladung c/5 Uu>38Vv Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung C/5 U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit
OCV (Pause) - t=60 min Messung Ruhestrom
Wiederholung (Anzahl Zyklen = 2)
Ladung 1C Uu>38Vv Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 1C U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit
OCV (Pause) - t=60 min Messung Ruhestrom

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

Tabelle 5.11: Zyklierprotokoll fur eine zyklische Belastung mit einer konstanten Stromdichte von Graphit| LFP-
Experimentalzellen.
Schritt Stromrate Abbruchkriterium Weitere Informationen
OCV (Pause) - t=60s Messung Ruhestrom
Beginn Zyklus
Ladung 1C Uu>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 1C U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit
Wiederholung (Anzahl Zyklen =100)
OCV (Pause) - t=60min Messung Ruhestrom
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Zyklierprotokoll 3: Variable Belastung (Zell-Typ Graphit| LFP)

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

Schritt Stromrate Abbruchkriterium Weitere Informationen
OCV (Pause) - t=60s Messung Ruhestrom
Beginn Zyklus
Ladung 1C Uu>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 1C U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5)

OCV (Pause) - t=30min Messung Ruhestrom

Beginn Zyklus
Ladung 2C Uu>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 2C U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5)

OCV (Pause) - t=30min Messung Ruhestrom
Beginn Zyklus
Ladung 5C Uu>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 5C U>25Vv Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit
Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5)
OCV (Pause) - t=30min Messung Ruhestrom
Beginn Zyklus
Ladung 10C U>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 10C U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit
Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5)
OCV (Pause) - t=30min Messung Ruhestrom
Beginn Zyklus
Ladung 1C Uu>38V Delithiierung LFP / Lithiierung Graphit
Entladung 1C U>25V Lithiierung LFP / Delithiierung Graphit

Wiederholung (Anzahl Zyklen = 5)

OCV (Pause) - t=60min Messung Ruhestrom

56



6. Pordse und unpordse Glasflakes als
Separatoren fir Lithium-lonen-Batterien

Zur Untersuchung der grundsétzlichen Funktion von Glasflakes als Separatoren fir Lithium-lonen-
Batterien mit flissigen Elektrolyten wurde zunachst 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 pordser Glasflakes
nach dem sog. Vlycor-Prozess erlaubt. Insgesamt standen drei unterschiedliche Morphologien zur
Untersuchung zur Verfligung: unpords-unbehandelte, unpords-phasenseparierte und porose Glas-
flakes, wobei letztere Morphologie aufgrund des mehrstufigen Laugungsprozesses zur Erzeugung einer
Porositat 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 Leitfahigkeit in einem
organischen Batterie-Elektrolyten wurde anhand galvanostatischer Untersuchungen von Graphit | LFP-
Experimentalzellen der Einfluss auf spezifische KenngroRen wie die Zyklenstabilitdt oder die Schnell-
ladefahigkeit ermittelt.

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

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

Nomenklatur  Glasflakes-Morphologie (mit Kurzbeschreibung des Verfahrensweges)

GF1_A unporose Glasflakes (unbehandelt)

GF1 B unporos-phasenseparierte Glasflakes (getempert)

GF1 C1 unporose Glasflakes (oberflachlich mit HF geatzt)

GF1 C2 porose Glasflakes (HF-geatzt und HCl-gelaugt)

GF1_C3 porose Glasflakes (HF-geéatzt, HCl-gelaugt und NaOH gelaugt)

Der fur dieses Kapitel relevante Hintergrund ist in den Kapiteln 2.2.2 (Porése Gléser), 2.3 (Elektro-
chemische Grundlagen) und 5.1.2 (Viycor-Prozess) zusammengefasst.
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6.1  Mikrostrukturanalyse von Glasflakes unterschiedlicher Morphologie

Morphologie und Materialzusammensetzung

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

| GF1A[REM]
| unbehandelt, gemahlen

T

Seitenansicht

(dso ~23,1 pm)

200um SE/10kV 20um SE/10 kV
(a) (b)
Abbildung 6.1: Elektronenmikroskop-Aufnahmen gemahlener Natrium-Borosilikat-Glasflakes der GroRen-

fraktion mit dp <32 um, a: unporés-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A), b: Seitenansicht eines
Glasflakes zur Bestimmung der Dicke (exemplarisch).

Die Partikel weisen eine makroskopisch glatte Oberflache 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
schrag von oben untersucht (Abbildung 6.2d).

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

Nachdem die Natriumborat-Phase im dreiphasigen Laugungsprozess (gemaR Kapitel 5.1.2) entfernt
wurde, zeigen die Glasflakes eine porose, netzartige Struktur aus Silikat-Glas (s. Abbildung 6.2c).
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GF 1_A[FE-REM]
unbehandelt, gemahlen (dsp™ 23,1 pum)

GF 1_B [FE-REM]
warmebehandelt (72 h /600 °C)

Natriumborat kontrastreiche

kontrastreiche

Darstellung dunkle Phase Darstellung

Silikatglas
helle Phase

1um SE/3kV 1pm SE/3kV
(@) (b)
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Abbildung 6.2: Elektronenmikroskop-Aufnahmen (Feldemissionskathode) klassierter Natrium-Borosilikat-
Glasflakes, a:unpords-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A), b:unpords-phasenseparierte
Glasflakes (GF 1_B), c: porose Glasflakes (GF 1_C-3), d: schematische Darstellung des Bild-
Aufnahmepunktes am einzelnen Glasflake.

Die Materialzusammensetzung der Glasflakes wurde mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) sowie Rontgenfluoreszenzanalyse (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 moglicherweise auf die temperaturkatalysierte Verfllichtigung von in der Glas-
schmelze vorliegendem B,03 zuriickzufihren, welches nach der Reaktion

B,O3, + H,0,, — 2HBO,, 6.1)

(8)

mit Luftfeuchtigkeit zu gasformiger Dioxoborsaure (HBO;) reagieren kann und somit der B,Os-Gehalt
im spateren Glashalbzeug um etwa 3 %, bezogen auf die Gesamtmasse, leicht reduziert wird [239].
Nach der Temperaturbehandlung und dem dreistufigen Laugungsprozess kdnnen mittels EDX nur
noch eine geringe Menge von B,0s und lediglich Spuren von Na,O 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 fir porose Glasflakes eine qualitative Materialzusammensetzung dar.
Die restlichen Anteile bestehen aus SiO,. ALOs bzw. Zirkonoxid (ZrO;) kénnen 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 fiir eine verlassliche Messwerterfassung mittels EDX zu geringe Restanteile vorhanden
sind. Es muss darauf hingewiesen werden, dass es sich auch hierbei um eine qualitative Materialzusam-
mensetzung handelt.

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

Komponente Massenanteile der Komponenten
Einwaage GF 1_A (EDX)* GF 1_A (RFA) GF1_C-3 (EDX)
Si02 49,22 48,74 51,7 >97,50
B,0s 41,36 41,36 38,3 ~2,00
Na,0 7,87 7,82 7,84 <05
AlLO3 1,00 1,23 1,23 -
ZrOy 0,50 0,80 0,49 -

* normiert auf 100 % (Annahme firr B,Os-Gewichtsanteil: 41,36 %)

Oberflachen- und Poreneigenschaften

Die jeweiligen Oberfldchen- und Poreneigenschaften der Glasflakes unterschiedlicher Morphologie
wurden mittels Stickstoffadsorption (BET-Methode) und der Quecksilber-Porosimetrie untersucht,
wobei lediglich Porendurchmesser <100 nm zur Datenauswertung bericksichtigt wurden (vgl.
Abbildung 6.3). GroRere Porendurchmesser im niedrigen, einstelligen um-Bereich kennzeichnen die
Zwischenrdume der einzelnen Glasflakes in der jeweils charakterisierten Schiittung zueinander.

Unporos-unbehandelte (GF 1_A) sowie unporos-phasenseparierte Glasflakes (GF 1_B) zeigen eine
spezifische Oberfliche von kleiner 2 m?/g und keine relevante Porositat, wobei unter Beriicksichtigung
von Makroporen (Betrachtungsbereich 3 nm bis 30 um) eine Porositat im Bereich von etwa 30 % ge-
messen wurde. Nach der HF-Atzung (GF 1_C-1) zeigt sich eine Erhdhung der spezifischen Oberfliche
um etwa den Faktor 30. Nach diesem Schritt ist jedoch noch keine durchgehende Porositat des Glases
zu erwarten, da die Laugungsgeschwindigkeit der eingesetzten HF (5 %; gewichtsbezogen in H2Odest)
kleiner 10 A/s betragt [240] und somit lediglich die silikatreiche Glasflake-Oberfliche wie gewiinscht
angeatzt wurde (Penetrationstiefe ca. 300 nm). Durch die anschlieRende HCl-Laugung und die damit
einhergehende Erzeugung eines perkolierenden Poren-Netzwerks wurde die spezifische Oberflache
der Glasflakes weiter erhoht und nach abschlieRender NaOH-Nachbehandlung zu einem Wert von etwa
54 m?/g bestimmt.
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Ein ahnlicher Verlauf zeigt sich bei der Betrachtung der ermittelten Porositatswerte. Durch die HF-
Vorbehandlung wird eine Porositat von etwa 28 % bestimmt, wobei diese fiir die spatere Anwendung
als Batterie-Separatoren aufgrund der fehlenden Perkolation zumindest zur Erfillung der spezifischen
Zielsetzung der vorliegenden Arbeit nicht ausreichend ist. Die hochste Porositat zeigt sich bei HCI-
gelaugten Glasflakes (61 %), wahrend fiir die Porositdt der NaOH-nachbehandelten Glasflakes ein Wert

von etwa 52 % gemessen wird.

80 80
E
® 60 c %0 53,9
£ = 49 §
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B a0 840 % \
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Por05|tat messbar ht R
o & | oa 16 |1 N
GF1A GF1B GF1 Gl GF1.C2 GF1C3 GF1A GF1B GF1Gl GF1.C2 GF1.C3
(a) (b)
Abbildung 6.3: Oberflachen- und Poreneigenschaften von unporés-unbehandelten (GF 1_A), unpords-

phasenseparierten (GF 1_B), teilporos-HF-gelaugten (GF 1_C-1), pords-HF-HCl-gelaugten
(GF1_C-2) und pords-HF-HCI-NaOH-gelaugten (GF 1_C-3) Natrium-Borosilikat-Glasflakes,
a: Porositat, b: BET-Oberflache.

Da die spezifischen PorengréfRen bzw. Porenvolumina womdoglich einen Einfluss auf die lonenleitung
durch den mit Batterie-Elektrolyten getrankten 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.

2,5
75 nm

Differentielles Eindringvolumen

Durchmesser in nm

Abbildung 6.4: Porenvolumina und Porendurchmesser von unporos-unbehandelten (GF 1_A), unporos-
phasenseparierten (GF 1_B), teilporos-HF-gelaugten (GF 1_C-1), poros-HF-HCl-gelaugten
(GF 1_C-2) und por6s-HF-HCI-NaOH-gelaugten (GF 1_C-3) Natrium-Borosilikat-Glasflakes.
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Oberflachlich mit HF-geatzte (GF_1 C-1) sowie mit HCl-gelaugte Glasflakes (GF_1 C-2) zeigen tiberwie-
gend Poren mit Durchmessern im Bereich um 37 nm (Verteilung 20 — 90 nm), wobei erstere zusatzlich
noch Verteilungen kleinerer Poren in den Bereichen um 6,5 nm und 14 nm aufweisen. Diese kommen
vermutlich durch die Atzung und den dadurch eréffneten 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 75nm (Verteilung
35—-100 nm) festgestellt werden. Kleinere PorengrélRen sind weitestgehend nicht vorhanden und
kénnen daher vernachlassigt werden. Zusatzlich 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 fiir die Erweiterung der mittleren
Porendurchmesser von 37 nm auf 75 nm, s. Abbildung 6.4). Fir die Nachbehandlung betragt die
Laugungsgeschwindigkeit somit etwa 6 nm/h.

6.2  Elektrochemisches Verhalten in Graphit| Lithium-Eisenphosphat-
Experimentalzellen

Zur Erprobung der grundsatzlichen Eignung von Glasflakes als Separatoren fur Lithium-lonen-Batterien
wurden galvanostatische Untersuchungen, beispielhaft im System Graphit|LFP, durchgefiihrt. Ein
besonderes Augenmerk wurde auf das elektrochemische Verhalten bei der Zell-Formierung, auf die
Zyklenstabilitat und die jeweilige Schnellladefahigkeit gelegt.

Es wurden Natrium-Borosilikat-Glasflakes dreier unterschiedlicher Morphologien, ndmlich unporos-
unbehandelt (GF 1_A), unporos-phasensepariert (GF 1_B) und pords (GF 1_C-3) zur Untersuchung aus-
gewahlt.

Das Verhalten bei der Zell-Formierung, insbesondere im ersten Zyklus, ist von besonderem
Interesse. Es wurde der jeweilige irreversible Kapazitatsverlust C;,, festgestellt, welcher unter anderem
in direkten Zusammenhang mit der SEI-Bildung steht. Zudem wurde gezielt auf Aufflligkeiten wahrend
der ersten Be- bzw. Entladung geachtet, welche auf etwaige unerwiinschte Nebenreaktionen zwischen
Glas/Batterie-Elektrolyt oder Glas/Elektroden-Aktivmaterialien hinweisen kénnen. Weiterhin wurde
Uber eine CC-Zyklierung (engl.: constant current) mit 1C die Zyklenfestigkeit bei konstanter Strom-
belastung untersucht und abschlieRend mit der Erhohung des Be- und Entladestromes auf bis zu 10C
die jeweilige Hochstrombelastbarkeit (Schnellladefahigkeit) quantifiziert. Fur alle Be- und Entladungs-
schritte wurde Uber feste Abbruchkriterien ein DoD von ndherungsweise 100 % angestrebt.

Die irreversible Kapazitat G, ist eine wichtige KenngroRe einer Lithium-lonen-Batterie und sollte
moglichst gering sein. Abbildung 6.5 zeigt die jeweils erste Be- und Entladung (reprasentative Verlaufe)
einer experimentellen Graphit| LFP-Vollzelle mit Glasflakes unterschiedlicher Morphologie als Separa-
tor. Da in diesem Falle keinerlei Hilfsstoffe wie Binder oder Stlitzmatrizes in der Separatorenschicht
(Schitththe 100 um) verwendet wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die festgestellten
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Unterschiede beim elektrochemischen Verhalten auf die Materialzusammensetzung bzw. Morphologie
der Glasflakes zurtickzufiihren sind.
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35 N 35 Y
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Abbildung 6.5: Erste Beladung/Entladung (0,1C, DoD anndhernd 100 %) von Graphit|LFP-Experimental-

zellen mit einer Schittung (Schitthéhe 100 um) aus Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Separa-
toren mit unterschiedlicher Morphologie, a: unporés-unbehandelte Glasflakes (GF 1_A),
b: unporés-phasenseparierte Glasflakes (GF 1_B), c: porose Glasflakes (GF 1_C-3).

Wahrend bei den Experimentalzellen mit unporés-unbehandelten bzw. porésen Separatoren-Glas-
flakes ein regularer steiler Anstieg des Zell-Potentials zu beobachten ist, zeigen sich bei der Zelle mit
unporoés-phasenseparierten Glasflakes Irregularitaten (Zittern) in der Evolution des Zell-Potentials bei
etwa 1,1V nomineller Zell-Spannung (Markierung; Abbildung 6.5b). Hier lasst sich eine unerwiinschte
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 parasitaren Nebenreaktionen scheinen demnach einen direkten Einfluss auf die Hohe
der irreversiblen Kapazitat G, und somit auch auf die Entwicklung der reversiblen Kapazitdt C,., bei
fortschreitender Be- und Entladung zu haben. Ein fehlerhafter Zell-Bau kann zudem ausgeschlossen
werden, da die initiale Kapazitat bei allen Zellen nahezu gleich groR ist (Abweichung + 2 %). Es unter-
scheidet sich lediglich der individuelle Kapazitatsverlauf. Das sog. Staging (vgl. Kapitel 2.1.5) kann bei
allen drei Vergleichszellen beobachtet werden, wobei sich die typischen Konturen bei den Zellen mit
unporos-unbehandelten und mit porésen Separatoren-Glasflakes vor allem bei der ersten Entladung
deutlicher abzeichnen als bei Zellen mit unporos-phasenseparierten Separatoren-Glasflakes. Dies
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deutet auf eine gestorte SEI-Bildung hin, wonach die Delithiierung von Lithium-lonen aus den einzelnen
Graphen-Lagen gehemmt wird.

Nach der Zell-Formierung, also nach Abschluss der ersten finf vollstandigen Be- und Entladungen
mit unterschiedlichen Stromdichten, erfolgt eine konstante Belastungsphase mit 1C (DoD annahernd
100 %) Uber 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 reprasentative Ver-
lauf der Zell-Kapazitat Gber die jeweilige Anzahl der Be- und Entladungen, abhéngig vom verwendeten
Separatoren-Glasflakes-Typ, dargestellt. Die entsprechende Coulomb-Effizienzist in einem gesonderten
Diagramm zusammengefasst und die Zell-Formierung ist gekennzeichnet (Abbildung 6.6b).
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Abbildung 6.6: Galvanostatische Analyse (Zell-Formierung und 95 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD

annahernd 100 %) von Graphit| LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-
Separatoren unterschiedlicher Morphologie (unports unbehandelt — GF 1_A, unporos-
phasensepariert — GF1_B, porés — GF 1_C-3; Schiitthdhe 100 um), a:Zyklenstabilitat,
b: Coulomb-Effizienz.

Der bereits beschriebene Trend von Testzellen mit unpords-phasenseparierten Separatoren-Glasflakes
ist weiterhin klar zu erkennen. Nach den ersten flinf Zyklen der Zell-Formierung zeigt die Zelle lediglich
eine Restkapazitdt von etwa 37 %, wahrend die Vergleichszellen mit unporés-unbehandelten und
porosen Separatoren-Glasflakes eine Restkapazitat von etwa 70 — 75 % aufweisen. Trotzdem muss fest-
gestellt werden, dass der groRte Kapazitatsverlust der Zelle mit unporos-phasenseparierten Glasflakes
nach 100 vollendeten Be- und Entladungen wéahrend der Zell-Formierung auftritt. Wahrend der
Zyklierung mit konstant 1C stabilisiert sich die Coulomb-Effizienz (n . =99,35 %). Moglicherweise
spielen hier Konzentrationsgradienten von Li*-Ladungstragern bzw. vom Glas entmischte Spezies eine
Rolle. Diese kénnen wéahrend der Zell-Formierung und den im Zyklierprotokoll eingebrachten halb-
stiindigen Pausen entsprechend mehr Einfluss auf die Kinetik an Elektroden/Elektrolyt-Grenzfldchen
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haben als bei spaterer kontinuierlicher Be- und Entladung ohne Pause und groReren Lade-/Entlade-
raten.

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

Nach der Untersuchung der Zyklenstabilitét Gber einen Betrachtungszeitraum von 100 Vollzyklen
erfolgte die Analyse der Schnellladefahigkeit mit den identischen Experimentalzellen (vgl. Abbildung
6.7). Dazu wurde die Be- und Entladestromdichte sukzessive gesteigert. Fiir 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 Stréme aufgebaute Konzentrationsgradienten
der Ladungstrager auf die jeweils nachsten 5 Zyklen hoherer/niedrigerer C-Rate. Zur besseren Ver-
gleichbarkeit werden die Ergebnisse normalisiert dargestellt.
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Abbildung 6.7: Schnellladefahigkeit von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glas-

flakes-Separatoren unterschiedlicher Morphologie (GF 1_A/B/C-3; Schitthéhe 100 um)
nach zyklischer Belastung (Zell-Formierung und 95 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD
annadhernd 100 %); Ergebnisse normiert.

Zu Beginn der Untersuchung, bei einer Zyklierung mit 1C, kdnnen keine grolReren Unterschiede
zwischen den drei untersuchten Experimentalzellen festgestellt werden. Erste Unterschiede zeigen sich
bei der ersten Erhohung der Be- und Entladestromdichte, wonach die Testzelle mit unporés-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-
lonen-Diffusion durch die Elektroden/Elektrolyt-Grenzschicht hindeutet. Dieser Trend setzt sich bei der
weiteren Erhéhung des Be- und Entladestromes fort. Bei 10C ist die be- bzw. entladbare Kapazitat dieser
Zelle anndhernd null. Zellen mit unporés-unbehandelten Glasflakes (GF 1_A) bzw. porosen Glasflakes
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(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 porésen Separatoren-Glasflakes zu deutlich héheren Kapazi-
taten be- bzw. entladen werden kann. Bei 10C kénnen noch Uber die entsprechenden 5 Zyklen
gemittelte 52,5 % der Zell-Kapazitdt entnommen werden. Die Testzelle mit unpords-unbehandelten
Separatoren-Glasflakes zeigt eine durchschnittliche be- bzw. entladbare Zell-Kapazitat von etwa 31,6 %.
Diese Unterschiede zeigen deutlich die verbesserte Fahigkeit der hochporésen Glasflakes (Typ
GF 1_C-3), die bei hohen Be- und Entladestrémen entstehenden Lithium-lonen-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 funf durchgefiihrten Entladungen aus
Abbildung 6.7 — konnen anhand der Kurvenformen deutliche Unterschiede beobachtet werden.
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Abbildung 6.8: Vollstandige Entladekurven von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-
Glasflakes-Separatoren unterschiedlicher Morphologie (Schitththe 100 um), belastet mit
variierenden Stromdichten; gemessen nach zyklischer Belastung (Zell-Formierung und 95
Zyklen mit 1C, DoD annahernd 100 %), a:unpords-unbehandelte Glasflakes (GF1_A),
b: unporés-phasenseparierte Glasflakes (GF 1_B), c: porose Glasflakes (GF 1_C-3).

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

6.3  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 Oberflacheneigenschaften, analytisch untersucht und elektrochemisch
als Separatoren erprobt. Die unterschiedlichen Ergebnisse, vor allem die der galvanostatischen Unter-
suchungen, werden nachfolgend anhand einer Modellvorstellung diskutiert, wobei zusatzlich Kenn-
werte kommerzieller Separatoren aus der Literatur zu Vergleichszwecken herangezogen werden.

Grundsatzlich hat sich gezeigt, dass eine Porositat in den Glasflakes, vor allem im Falle eines perko-
lierenden Poren-Netzwerkes, positive Eigenschaften auf die Schnellladefahigkeit von Graphit|LFP-
Experimentalzellen hat. Um diesen Effekt genauer zu untersuchen, wurden Analysen mittels elektro-
chemischer Impedanzspektroskopie von elektrolytgetrankten, losen Glasflakes-Schittungen unter-
schiedlicher Morphologie durchgefiihrt, 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 Flissigkeitshohe von 100 um
eingestellt wurde. Fir 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-innenwiderstande und
den daraus berechneten ionischen Leitfahigkeiten deutliche Unterschiede (vgl. Abbildung 6.9).

Elektrolytgetrankte unports-unbehandelte (GF 1_A), unpords-phasenseparierte (GF 1_B), als auch
die noch unporosen HF-geatzten Glasflakes (GF 1_C-1) zeigen vergleichbare ionische Leitfahigkeiten
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 anschlieRender HCl-Laugung (GF 1_C-2)
bzw. weiterfiihrender NaOH-Nachbehandlung (GF 1_C-3), werden Leitfahigkeiten im Bereich von tber
5 mS/cm gemessen, was in etwa einer Verdoppelung entspricht. Die héchste MacMullin-Zahl wird mit
einer Schittung von porosen Glasflakes (Typ 1_C-3) und einem Wert von 2,0 erreicht. Damit zeigt sich
zudem, dass die Erzeugung eines perkolierenden Poren-Netzwerkes einen groReren Effekt auf die
jonische Leitfahigkeit hat als die eigentlichen Porendurchmesser, wonach eine Verdoppelung letzterer
eine Steigerung der ionischen Leitfahigkeit um nur etwa 6 % bewirkt.
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Abbildung 6.9: EIS-Analyse einer elektrolytgetrankten Schiittung von gemahlenen, unporés-unbehandelten

(GF 1_A), unporos-phasenseparierten (GF 1_B), teilporos-HF-gelaugten (GF 1_C-1), pords-
HF-HCl-gelaugten (GF 1_C-2) und poros-HF-HCI-NaOH-gelaugten (GF 1_C-3) Natrium-Boro-
silikat-Glasflakes bei Raumtemperatur, a: Nyquist-Darstellung, b: ionische Leitfahigkeit im
Vergleich zum Standard-Lithium-lonen-Batterie-Elektrolyt LP30®.

Wie in Kapitel 2.1.4 beschrieben, stellt die Tortuositat 77 eine wichtige KenngroRe fur Separatoren dar.
Diese ist unter der Bertcksichtigung der Porositat € direkt mit der MacMullin-Zahl Ny, verknipft (vgl.
Gleichung 2.6). In Tabelle 6.3 ist ein Vergleich der errechneten Tortuositaten von Separatoren aus
porosen und unporosen Mikrometer-Glasflakes im Vergleich mit kommerziell erhéltlichen polymer-
basierten Separatoren zusammengefasst.

Die berechnete Tortuositat fur porose Glasflakes liegt mit einem Wert von 1,1 vergleichsweise
niedrig und spiegelt den auRerst geringen spezifischen Widerstand, vor allem im Vergleich zu kommer-
ziellen Separatoren, wider. Zur Berechnung der Tortuositat einer Schiittung aus unporésen Glasflakes
werden Werte einer Porositatsmessung unter der Beriicksichtigung der Glasflakes-Zwischenraume (bis
30 um) verwendet. Die errechneten Werte zeigen deutlich den Einfluss des perkolierenden Poren-Netz-
werkes in den Glasflakes auf die Tortuositat und den damit verbundenen niedrigeren spezifischen
Widerstand selbiger im Elektrolyten.

Tabelle 6.3: Porositat € , Tortuositdt t und MacMullin Zahl Ny, von Glasflakes mit perkolierendem Poren-
Netzwerk (GF 1_C-3) im Vergleich zu kommerziellen, polymerbasierten Separatoren Celgard®
2325 und Separion® S240P30 und einer Schiittung unporos-unbehandelter Glasflakes (GF 1_A).

Separator Typ / Material e/- /- Nm /-
Glasflakes GF 1_C-3 Glasflakes (poros) 0,52 1,1+0,02 2,0+0,03
Polymer-Trilayer- Celgard® 2325; PP/PE/PP 0,39* 3,4+0,3 8,6+0,4
Separator

Keramik-Polymer- Separion® S240P30; PET-Vlies 0,46* 3,3+0,3 7,3+0,5
Separator (A,03/SiOz-beschichtet)

Glasflakes GF 1_A Glasflakes-Schittung 0,30 1,4 4,5

(unbehandelt-unporos)

* Daten aus Hersteller-Datenblatt
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In einer Schiittung von unpordsen Glasflakes haben die lonen lediglich die Moglichkeit, auen um die
Glasflakes von einer zur anderen Elektrode zu stromen. Werden porose Glasflakes verwendet, ergeben
sich, in der Annahme eines vollstandig vorliegenden perkolierenden Poren-Netzwerkes, zusatzliche
Leitungspfade fur Ladungstrager im Batterie-Elektrolyten. Neben der Leitung um die Glasflakes herum,
konnen die lonen nunmehr auch durch die Glasflakes hindurchstrémen. Bildhaft ist der Unterschied der
lonenleitung durch eine Schiittung von Glasflakes unterschiedlicher Morphologie in Abbildung 6.10
dargestellt, wobei die Pfeile die moglichen Leitungspfade der Ladungstréager darstellen.

- Batterie-Elektrode | Batterie-Elektrode s

Glasflakes Glasflakes

(unporos) h \/__,,4 (poros)
~—

g Batterie-Elektrode s g Batterie-Elektrode

(a) (b)

Abbildung 6.10: Schematische Darstellung moglicher Leitungspfade fur Ladungstrager im Batterie-
Elektrolyten zwischen zwei Elektroden durch Glasflake-basierte Separatoren unter-
schiedlicher Morphologie, a: unporése Glasflakes, b: Glasflakes mit perkolierendem Poren-
Netzwerk.

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

In den vorhergehenden Kapiteln der vorliegenden Arbeit wurden verschiedene Morphologien eines
Natrium-Borosilikatglases in Form von Mikrometer-Glasflakes charakterisiert, die grundsatzliche 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
grundsatzlich als Separatoren fir Lithium-lonen-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 Leitfahigkeit im Batterie-Elektro-
lyten, die Reaktivitat des Glases in selbigen und Batterie-Kennwerte wie die mit diesen Separatoren
mogliche Zyklenstabilitdt 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 gewissermalien eine verlustfrei
arbeitende Batteriezelle, die bei Raumtemperatur betrieben wird. Somit wirde das bestmogliche Profil
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eines Separators das aus den vier gewahlten Eigenschaften aufspannende Quadrat in Abbildung 6.11
ausfullen.

lonische Leitfahigkeit (elektrolytgetrankte
Glasflakeschiittung; 100 um) in mS/cm

10,9

Reaktivitat in Batterie-

Schnellladefahigkeit
100 Elektrolyt (C;ey in %)

(10Q) in % 100

100
Zyklenstabilitat in %

—— GF 1_A (unporés-unbehandelt) - 0= GF 1_C-3 (poros)
— @— GF 1_B (unpords-phasensepariert)

Abbildung 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-
satzlich unterschiedliches elektrochemisches Profil. Entmischte Glasflakes, welche in diesem Fall aus
einer Silikat- und einer Natriumboratphase bestehen, erfillen zwar die grundséatzliche Funktion eines
Batterie-Separators, also die raumliche Trennung der Batterie-Elektroden, jedoch sind die erzielten
elektrochemischen Eigenschaften unzureichend. Mdgliche Griinde hierfiir sind parasitare Neben-
reaktionen der entmischten Natriumboratphase mit dem Batterie-Elektrolyten und eine damit ver-
bundene verstarkte Ausbildung der SEI, was bereits im ersten Be- und Entladezyklus zu einer
irreversiblen Schadigung der Gesamtzelle fuihrt. Diese Nebenreaktionen hemmen Lithiierung bzw.
Delithiierung und entsprechend schlecht ist die Coulomb-Effizienz in den ersten Be- und Entladungs-
vorgangen und das Schnellladeverhalten. Phasenseparierte Glasflakes wurden daher im weiteren
Verlauf der vorliegenden Arbeit nicht weiter bertcksichtigt.

Die beiden weiteren Morphologien, unpordés-unbehandelt bzw. poros, 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 Leitfahigkeit von elektrolytgetrankten Glasflakes-Schittungen, zeigt sich ein
deutlicher Einfluss der Porositat innerhalb des einzelnen Glasflake. Bei unpordsen Glasflakes ist eine
Verringerung der ionischen Leitfahigkeit des eingesetzten organischen Elektrolyten um den
Faktor 4 festzustellen. Dies ist im Vergleich zu kommerziellen polymerbasierten Separatoren (Faktor 8)
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ein guter Wert. Bei der Verwendung von Glasflakes mit einem perkolierenden Poren-Netzwerk und
einer gemessenen Porositdt von etwa 50 % erhoht sich die Leitfahigkeit der elektrolytgetrankten
Glasflakes-Schittung nochmals um mehr als das Doppelte in Bezug auf unpordse Glasflakes. Dies ist ein
deutlicher Hinweis auf zusatzliche Leitungspfade flir Ladungstréager im Elektrolyten, d.h. die Glasflakes
werden nicht nur von den lonen um-, sondern zusatzlich durchstromt.

Die festgestellten Unterschiede der Leitfahigkeiten haben auch einen Einfluss auf das elektro-
chemische Verhalten von Glasflakes-Separatoren in Batterie-Experimentalzellen. Bei der Untersuchung
der Zyklenstabilitdt bei einer konstant applizierten Be- und Entladestromdichte zeigen Zellen mit
unporos-unbehandelten Glasflakes-Separatoren die besten Eigenschaften, wobei eine Coulomb-
Effizienz von mehr als 99,9 % bei 1C und einem DoD von anndhernd 100 % erreicht werden kann. Bei
einer Erhohung der Be- und Entladestromdichte zeigen wiederum porose Glasflakes mit einer maximal
be- bzw. entladbaren Zell-Kapazitdt von Gber 50 % bei 10C bessere Eigenschaften, wonach die zusatz-
lichen lonen-Leitungspfade auch fiir den Vollzellenbetrieb vorteilhaft sind. Diese Ergebnisse bestatigen
die Erkenntnisse aus der Untersuchung des Morphologie-Einflusses auf die Leitfahigkeit im Batterie-
Elektrolyten.

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

b) § 100
]
Ex 99
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E 98 Graphit|LFP-Vollzelle
3 Glasflakes- Separator [dse, = 100 um]
[¥]
=
A 25
£ unbehandelte /*
= ) Glasflakes (GF 1_A)
£10 R
a8 porose Glasflakes A~
2 (GF1.C3) Ry
=4
o 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220
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Abbildung 6.12: Galvanostatische Analyse (100 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD annahernd 100 %)
von Graphit | LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Separatoren unter-
schiedlicher Morphologie (unporés-unbehandelt — GF 1_A, ports — GF 1_C-3; Schitthohe
100 pum), a: Zyklenstabilitat, b: Coulomb-Effizienz.
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Neben der mangelnden Langzeitstabilitat der porésen Glasflakes mit variierenden und erhohten Be-
und Entladestromdichten miissen auch wirtschaftliche und 6kologische Gesichtspunkte der Herstellung
glasbasierter Separatoren mit porésen oder unporosen Glasflakes diskutiert werden. Letztere stellen
sicherlich die interessantere Variante dar. Es existieren im Gegensatz zur Herstellung poroser Glasflakes
keine schwer rezyklierbaren Stoffstrome und auch die Weiterverarbeitung mit einem Bindersystem
gestaltet sich vergleichsweise leicht, da die eigentliche Funktion der Glasflakes nicht sonderlich
beeintrachtigt werden sollte. Bei pordsen Glasflakes konnte der Binder die Poren verengen oder gar
verschlieBen und den durch die Porositdt gewonnenen Vorteil zunichtemachen. Porése Glasflakes
eignen sich vielmehr fiir Spezialanwendungen, wo eine schnelle Be- und Entladefahigkeit erforderlich
ist. Deshalb werden im Folgenden lediglich unporose Glasflakes néher untersucht.

Da auch bei unporosen Glasflakes Nebenreaktionen mit dem Batterie-Elektrolyten nicht aus-
geschlossen werden konnen, worauf die Unterschiede bei der galvanostatischen Analyse hindeuten,
wird im nachfolgenden Kapitel 7 der Einfluss der Glaszusammensetzung auf die elektrochemischen
Eigenschaften in Lithium-lonen-Batterien untersucht. Die in Abbildung 6.11 dargestellte Reaktivitat im
Batterie-Elektrolyten vereint die irreversiblen Kapazitdtsverluste, 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 Kapazititsverlust 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-lonen-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-
lonen-Batterien. Alle untersuchten Glasflakes weisen eine unporés-unbehandelte Morphologie auf. Es
wurden, zusatzlich 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. Zunachst 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 zuséatzlicher EIS-Messungen und DRT-Analysen unterschiedlich gealterter
und belasteter Zellen in verschiedenen Ladungszustanden und mit Hilfe von Post-mortem-Unter-
suchungen werden nachfolgend mogliche Wechselwirkungen zwischen Separatoren-Glas und
Elektroden-Aktivmaterialien bzw. Separatoren-Glas und Batterie-Elektrolyt sowie deren Zusammen-
hange beleuchtet.

Der fur 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.

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

Unporés-unbehandelte Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) zeigen als Separatoren in Graphit | LFP-
Experimentalzellen im Vergleich zu porésen oder unpords-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.

73



7 Einfluss der Materialzusammensetzung auf das elektrochemische Verhalten von Lithium-lonen-Batterien

Es wurden Glasflakes aus Lithium-Borosilikatglas (GF_2) untersucht, wobei hier bezlglich 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, elektrolytgetrankte Schiittung zwischen zwei Elektroden als Separa-
toren eingebracht (Schitthéhe 100 um, via Spacer). Die galvanostatische Zyklierung wurde, analog zu
Kapitel 6.2, mit identischen Versuchsparametern wiederholt.
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Abbildung 7.1: Galvanostatische Analyse (Zell-Formierung und 95 Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD

annahernd 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; Schitthéhe 100 um), a: Zyklenstabilitat,
b: Coulomb-Effizienz.

In Abbildung 7.1 ist ein Vergleich reprasentativer Kapazitatsverlaufe bis 100 Zyklen dargestellt (Gesamt-
belastung 250 Zyklen). Die initiale Zell-Kapazitat und der Kapazitdtsverlust wahrend der Zell-Formierung
ist bei allen drei Testzellen grundsatzlich vergleichbar. Der Unterschied bei der ermittelten irreversiblen
Kapazitat liegt im ersten Zyklus lediglich bei etwa 0,2 %. Dies kann auch durch Abplatzungen des
Aktivmaterials beim Stanzvorgang der Elektroden-Coins erklart werden und deutet zundchst nicht auf
einen Einfluss des Glases auf die Ausbildung der Priméar-SEl hin. Der irreversible Kapazitatsverlust betragt
jeweils etwa 13 —14 %. Erst im weiteren Verlauf der Zyklierung zeigen sich, abhangig von der Glas-
zusammensetzung der Separatoren, Unterschiede bei der be- bzw. entladbaren Zell-Kapazitat. Zellen
mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes als Separatoren zeigen einen geringen und konstanten Kapazitats-
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 zundchst ein dhnlicher Verlauf, bis bei Zyklus
35-40 eine starkere Degradation festzustellen ist. Testzellen mit Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) als
Separatoren zeigen zwar einen konstanten, jedoch den von allen untersuchten Glaszusammenset-
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zungen groften Kapazitatsverlust im Betrachtungsfenster von 100 Zyklen. Die errechnete Coulomb-Effi-
zienz der Zellen mit den Alternativglasern als Separatoren liegt fir 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 starkeren Kapazitdtsverlust wie etwa bei Zyklus 35-40, ehe sich diese erneut auf
Nee 250™ 99,6 % stabilisiert. Zellen mit GF_3 Glas-Separatoren degradieren minimal (r]CE'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 kénnen (vgl. Abbildung 7.2). Bei der Darstellungs-
weise wird gezielt nur ein Teil der Gesamtprofile der Erstbeladung bzw. ersten Entladung abgebildet,
um die Potentialverldufe beim charakteristischen Staging genauer untersuchen zu kénnen.
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Abbildung 7.2: Zell-Formierung (C/20, DoD annéhernd 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; Schitthohe
100 um), a: erste Beladung, b: erste Entladung.

Bei der Betrachtung der individuellen Be- und Entladeprofile zeigen sich geringe Unterschiede beim
Lithiierungs- bzw. Delithiierungsverhalten. Besonders in Stage 2 (LixCi6) scheint die Graphit-Anode einer
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Zelle mit Lithium-Silikat-Glasflakes mehr Lithium-lonen aufnehmen zu konnen als beide Vergleichs-
zellen. Da in der darauffolgenden Stage 1, hin zur vollstandigen Beftillung der einzelnen Graphenlagen
mit Lithium-lonen (entsprechend LiCs; 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-Kapazitét aller Testzellen nach initialer Beladung (vgl. Abbildung 7.2a).
Dies bekréftigt die Annahme, dass es besonders auf der Anodenseite Auswirkungen des Separatoren-
Glases auf die Elektrodeneigenschaften geben kénnte, wobei jedes Glas seine positive oder negative
Beeinflussung bei leicht abweichenden Zell-Potentialen zu entfalten scheint. Eine Hysterese des Zell-
Potentials ist zundchst nicht zu beobachten. Die einzelnen Stages sind jeweils deutlich zu erkennen und
treten fir alle Experimentalzellen bei einem vergleichbaren Potential auf. Diese Effekte konnten durch
jeweils zwei identisch praparierte 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 Eigenschaftsveranderung 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 Zyklenstabilitat aller Zellen erreicht wurde. Fir vereinzelte Charakterisierungen
wie etwa Post-mortem-Untersuchungen gealterter Batterie-Komponenten (Kapitel 7.2) oder EIS-
Messungen mit der Interpretation Uber die DRT (Kapitel 7.3) werden zur Diskussion jedoch auch aus-
gewahlte Ergebnisse von Zellversuchen mit Separatoren aus Alternativglasern herangezogen.

7.2 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 glasernen Separatoren-Glasflakes durchgefiihrt.

Morphologie

Ausgangspunkt fir die Untersuchung sind Graphit | LFP-Versuchszellen, die definiert tiber 500 Vollzyklen
(1C, DoD annahernd 100 %) gealtert wurden (Messroutine, vgl. Kapitel 5.4.1). Zur Analyse wurden
unporoés-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 Priiflinge wurden in einer Handschuhbox unter Argon-
Atmosphare Uber die in Kapitel 5.4.3 vorgestellten Routen 1 und 2 prapariert, um moglichst viele
Informationen Uber die Partikel-Morphologie, Elektrolytbestandteile und eventuell vorhandene
Passivierungsschichten zu erhalten.
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Abbildung 7.3: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF 1_A) und Graphit-
Elektroden, a: unbehandelte Glasflakes, b: Post-mortem-Probe einer mit 500 Vollzyklen (1C)
belasteten Zelle — prapariert nach Route 1, ¢: prapariert nach Route 2, d: unbehandelte
Graphit-Elektrode, e: Post-mortem-Probe einer mit 500 Vollzyklen (1C) belasteten Zelle —
prapariert nach Route 1, f: prapariert nach Route 2.

Zum weiteren Vergleich sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen von identisch gealterten bzw. pra-
parierten Lithium-Borosilikat- (GF_2) und Lithium-Silikat-Glasflakes (GF_3) sowie die zugehtrigen
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 dazugehorigen Graphit-Anode nach jeweils unterschiedlicher Probenpraparation
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 Probenpraparation 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 Oberfliche deutliche auskristallisierte
Elektrolytbestandteile. Wurden die Glasflakes jedoch vor der Trocknung noch einem mehrstufigen
Wasch- und Splilprozess mit Dimethylcarbonat (DMC) unterzogen, sind diese bis zu 10 um grofRen
Kristalle mikroskopisch nicht mehr zu erkennen, d.h. alle in DMC l6slichen Feststoffe wurden von der
Probe entfernt und lediglich die chemisch-gebundenen unléslichen Bestandteile bleiben auf der
Glasflake-Oberflache als optisch feine Ablagerungen zuriick und kénnen charakterisiert werden.

Ein dhnliches Bild zeichnet sich bei der Betrachtung einer gealterten Graphit-Anode ab. Auf der mit
DMC gewaschenen/gesplilten Probe zeigen sich wie auch bei der identisch préaparierten 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 praparierten Glasflakes, auszumachen. Dies kénnte an
den jeweiligen Oberflachen anhaftenden unterschiedlichen funktionellen Gruppen liegen, die als
Kristallisationskeim fungieren kénnen.

Materialzusammensetzung (EDX-Analyse)

Ein ungewaschener, getrockneter Natrium-Borosilikat-Glasflake (GF 1_A), entnommen aus einer
Graphit|LFP-Zelle und definiert gealtert tiber 500 Zyklen (1C, DoD annahernd 100 %), wurde mittels
eines EDX-Flachenscans (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 zugehorigen Verteilungen ausgewdhlter
Elemente. Zur besseren Ubersicht 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.

Glasflake
(unbedeckt)

F-/P-reiche
Phasen

1um  SE/10kV
(b)

‘  SE/10kV LA | Lo
10um /10K 10pm  SE/10KV © 10pm | SE/ 10KV
(a) (d) (e)

Abbildung 7.4: EDX-Mapping und Elementverteilung eines Natrium-Borosilikat-Separator-Glasflake
(GF 1_A) nach 500 Vollzyklen (1C, DoD anndhernd 100 %) und Préparation nach Post-
mortem-Praparationsroute 2, a: Elektronenmikroskop-Aufnahme mit kombinierter Farb-
darstellung, b: Fluor (F), c: Phosphor (P), d: Natrium (Na), e: Bor (B).

Es wird zwischen drei unterschiedlichen Phasen unterschieden. Einerseits sind einige Stellen des Glas-
flakes von weiteren oberflachlich 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 Uberwiegend grinlich dargestellt. Eine
weitere Phase, welche deutlich sichtbar auf der Glasflake-Oberflache kristallisiert ist, besteht zum GroR-
teil aus Fluor- und phosphorhaltigen Phasen (blaulich-violette Farbe). Dies spiegelt hauptsachlich die
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Auskristallisierung des ohnehin im Elektrolyten vorliegenden Leitsalzes LiPFs wider, wenn davon ausge-
gangen wird, dass das mit EDX nicht detektierbare Lithium ebenfalls vorhanden ist. Zusatzlich 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 urspriinglichen Elektrolyten und auch in den
verwendeten Elektroden-Aktivmaterialien nicht als lonen vorliegen, missen diese Bestandteile bei
fortschreitender Zell-Alterung aus der Glasmatrix der Glasflakes gelost worden sein. Eine Moglichkeit,
die lonen aus dem Glas zu losen, 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

B,03 + 6HF — ZBF3(g) +3H,0 (7.1)
und
Na,0+2HF —  2NaFy +H,0 (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 moglich (Reaktion 7.2 / 7.3). Demnach wird durch die HF-Laugung des Glases erneut Wasser frei,
welches einerseits mit dem Elektrolytleitsalz LiPFs oder mit dem nach der Reaktion

PFe +Na® < NaF+ PFS(g) (7.3)

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

Na’"+F +BFy, — NaBF, (7.4)

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

L +F +BFs, — LiBF (7.5).

gebildet werden [66,244]. Zusatzlich zu den bereits diskutierten Elementen gibt es eine homogene
Verteilung von Kohlenstoff und Sauerstoff (Elementverteilungen nicht dargestellt), welche auf die
Zersetzungsprodukte der Elektrolytlosungsmittel zurlickzufihren sind. Unter diesen Umstanden ist
auch die Bildung von Natriumcarbonat (Na2COs), besonders bei den Fluor-, Bor- und Natriumreichen
Phasen nach der Reaktion

2Na* +2e +C3H,05 = Na,CO; + CyH, (7.6)
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denkbar. Na,COs-Beschichtungen von Graphit-Anoden werden bereits als vielversprechende Vorbe-
handlung zur Verbesserung elektrochemischer Eigenschaften einer Lithium-lonen-Batterie beschrieben
[83,245,246]. Ebenso wird dem verwandten Lithiumcarbonat (LiCOs) eine SEl-stabilisierende Wirkung
attestiert (Reaktion 2.13) [247].

Das Vorkommen von natrium- und auch borhaltigen Phasen bestatigt 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 lonen in den Elektrolyten abgibt.

Materialzusammensetzung 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 Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) durchgefuhrt. Der Prifling wurde nach der Vorgehensweise von Post-mortem-Préaparations-
route 1 mit DMC gewaschen und gesplt, um kristallisierte und in DMC I6sliche Phasen zu entfernen.
Ziel ist die Charakterisierung der Materialzusammensetzung von chemisch-gebundenen, oberflachlich
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 Uber eine Lorentz-/
Gausssche-Peakanalyse in OriginLab Origin bestimmt.

Die XPS-Analyse der Graphit-Anode zeigt grundsatzlich eine dhnliche Elementverteilung wie die
vorab diskutierten mittels EDX charakterisierten ungewaschenen Separatoren-Glasflakes. Trotz des
DMC-Wasch- und Spulprozesses kénnen Spuren von Bor und Natrium mit XPS detektiert werden. Das
bedeutet, dass diese Elemente moglicherweise auf der Oberflache der Graphit-Partikel in unterschied-
lichen in DMC unléslichen und moglicherweise 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 Veroffentlichungen zuordenbare Elemente bzw.
Elementverbindungen, Spektrallinien und mogliche 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 zugehtrig
sind, zeigen sich mogliche C-C, C-O oder C=0-Bindungen. Da letzteres Signal mit einer vergleichsweise
hohen Intensitdt gemessen wird, deutet das auf die Zersetzungsprodukte der Elektrolyt-Losungsmittel
hin, welche ebenfalls in der SEI, besonders im SEl/Elektrolyt-Grenzbereich, in selbige eingelagert
werden kénnen [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 (FePOa) hinweisen kénnen. Dies konnte auf eine mogliche Zersetzung
der LFP-Kathode hinweisen. Die betreffenden Eisen-lonen kénnten mit fortschreitender Be- und Ent-
ladung Uiber den Elektrolyten zur Anode diffundieren und dort an die SEI angebunden sein. Bei der Be-
trachtung der bereits erwahnten Signale fur Natrium und Bor féllt die im Vergleich zur EDX-Analyse
umgekehrte Intensitat auf, wonach lediglich Spuren von Natrium, jedoch groRere Anteile von Bor
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detektiert wurden. Die ermittelten Peak-Maxima bestétigen dennoch grundsatzlich die Interpretation
der EDX-Ergebnisse, wonach moglicherweise NaF, NaCOs oder NaBFs gebildet werden kénnen (vgl.
Reaktionen 7.2-7.4, 7.6). Eine weitere Analyse anhand von Datenbanken ertffnet zudem weitere
oxidische Natrium- oder Lithium-Bor-Verbindungen, die moglichweise gebildet werden kénnen [248].

F(1s) Fit (kombiniert) P(2p/2p3/2)
NaF / LiF .
xPS- (LiaP207) LisPOs/
XPS- FePO,4
Reflexe Reflexe
Peak-Fit \
\,“‘}; Peak-Fit
690 688 686 684 682 680 138 136 134 132 130
Bindungsenergie in eV gindungsenergie in eV
(a) (b)
Fit (kombiniert) C(1s) Fit (kombiniert) ~ 0O(1s)
coc. cC c=0 -~ co
0-¢=0 o5 Peak-Fit
. - reg
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e — — e ————
292 290 288 286 284 282 280 540 537 534 531 528 525
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Bindungsenergie in eV Bindungsenergie in eV
(e) (f)
Abbildung 7.5: Spektren und Lorentz/Gausssche-Peak-Analyse aus XPS-Messung einer gealterten Graphit-

Anode (500 Vollzyklen mit 1C, DoD annahernd 100 %) — prapariert nach Post-mortem-
Praparationsroute 1, a: Fluor (F), b: Natrium (Na), ¢: Sauerstoff (O), d: Bor (B), e: Phosphor
(P), f: Kohlenstoff (C)2.

2 Datenerfassung durch Dr.-Ing. Sebastian Lehmann und Dipl.-Ing. Lukas Zielbauer (Mitarbeiter des Keylab

Glastechnologie — Lehrstuhl Keramische Werkstoffe) am XPS des Keylab Device Engineering, Bayrisches
Polymer Institut, Universitat Bayreuth.
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Die XPS-Analyse bestatigt 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 konnen. 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 kdnnen keine nur
im Glas vorkommenden lonen auf einer mit DMC gewaschenen LFP-Kathodenoberflaiche mit EDX oder
XPS detektiert werden. In Anhang C, Abbildung C-7.4 ist eine Elektronenmikroskop-Aufnahme einer
gealterten LFP-Kathode, prapariert nach den Routen 1 bzw. 2, dargestellt und kann mit dem Ausgangs-
zustand, abgebildet in Abbildung 5.11, verglichen werden.

7.3  Glas-Separatoren-induzierte und altersabhangige Entwicklung von Zell-innen-
und Phasenlibergangswiderstanden

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
wahrend fortschreitender zyklischer Belastung festzustellen ist.

Da die Literatur den Einfluss von Glas-Laugungsprodukten auf die elektrochemischen Prozesse und
die Zell-Alterung in einer Lithium-lonen-Batterie mit fliissigen 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 Ubergangswiderstinde 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-lonen-Batterien zu-
nehmend im Laufe deren Lebensdauer. Dazu zdhlen beispielsweise die Zersetzung des Elektrolyten und
des Leitsalzes, die Degradation der Elektroden-Aktivmaterialien, die Bildung von Passivierungsschich-
ten an der Grenzflache Elektrode/Elektrolyt oder die morphologische Veranderung des Separators.

Eine wichtige KenngroRe zur Ermittlung spezifischer Alterungsmechanismen von Lithium-lonen-
Batterien ist deren Impedanz. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendete Messroutine fiir
elektrochemische Charakterisierungen sah mehrere EIS-Untersuchungen vor, welche hauptsachlich
nach der Zell-Préparation, nach der Zell-Formierung und nach einer gewissen Anzahl beaufschlagter Be-
und Entladungen mit konstanten Stromdichten sowie verschiedenen Ladezustanden durchgefiihrt
wurden (vgl. Kapitel 5.4.1). Dies eroffnet die Moglichkeit die altersbedingte Veranderung von Zell-
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Innenwiderstanden sowie individueller Polarisationwiderstande zu beobachten. Die Angabe der Lade-
zustande von 0% bzw. 100 % ist hierbei als Naherungswert 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 Ladungstrager 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-
stitzend wurden die entsprechenden Zeitkonstanten der Impedanzen mittels des Tools ec-idea [206]
umgerechnet und in einer Verteilungskurve (DRT) dargestellt (vgl. Abbildung 7.7). Dies ermoglicht
einerseits eine bessere Auflosung 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.
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30
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Abbildung 7.6: EIS-Analyse (Symbole) und rekonstruktuiertes Spektrum (durchgezogene Linie; via DRT mit

A =0,05) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Glasflakes-Separatoren (GF 1_A, GF_2;

GF_3; Schiitthohe 100 pm), a: nach Zell-Formierung (0 % SOC), b: nach 500 Zyklen (0 % SOC),
¢: nach 500 Zyklen (100 % SOC), d: 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 fur alle gezeigten rekonstruierten
Spektren sind stets kleiner als 0,5 % (Betrachtungsbereich bis 10° Hz). Im niederfrequenten (~ 1 Hz),
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mittelfrequenten (~ 100 Hz) und hochfrequenten Bereich (~ 250 kHz) sind halbkreisformige Kurven-
verldufe beobachtbar, wobei die beiden Erstgenannten abgeflacht erscheinen. Dies deutet auf ein
Uberlappen individueller physikalischer Prozesse mit dhnlichen 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 Il sowie Peak Il 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 dhnlichen Verlauf hin-
sichtlich der Peakpositionen, jedoch Ubergeordnet héhere Polarisationswiderstande, vor allem im
Bereich von Graphit-Anode (Il) und LFP-Kathode (lll), sowie dem Ladungsibertrittswiderstand der
Graphit-Anode, der bei niedrigen Ladestanden ebenfalls Peak Il beeinflussen kann (vgl. Kapitel 2.3.4).
Die Impedanz der SEI (Peak bei etwa 100 — 300 Hz) ist bei allen drei Experimentalzellen etwa gleich groR.
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Abbildung 7.7: DRT (A=0,05) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Glasflakes-Separatoren (GF 1_A,

GF_2, GF_3; Schitthohe 100 um), a: nach Zell-Formierung (0 % SOC), b: nach 500 Zyklen
(0% SOC), c:nach 500 Zyklen (100% SOC), d: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 7.6¢, Abbildung 7.7c)
durchgeflhrt. Bei den Darstellungen fehlen die Verlaufe der Zelle mit Lithium-Silikatglas-Separatoren.
Diese Zellen degradieren deutlich schneller als Zellen mit Borosilikatglas-Separatoren. Eine nach 500 Be-
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7 Einfluss der Materialzusammensetzung auf das elektrochemische Verhalten von Lithium-lonen-Batterien

und Entladungen durchgefiihrte EIS-Messung wurde aufgrund des instationdren Verhaltens der Zelle
als nicht aussagekraftig 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 verandern sich unterschiedlich, je nachdem welche Glaszu-
sammensetzung der eingesetzte Separator hat. Wahrend die Zelle mit Natrium-Borosilikatglas-Separa-
toren die geringste Anderung erfahrt, erhéhen sich die Impedanzen von Zellen mit lithiumhaltigen Glas-
Separatoren deutlicher. Zellen mit Lithium-Borosilikatglas-Separatoren zeigen eine Zunahme der Polari-
sationsverluste Uberwiegend im mittelfrequenten Bereich (1 — 1000 Hz; Graphit-Anode), Zellen mit
Lithium-Silikatglas-Separatoren zusatzlich auch bei niedrigeren Frequenzen (0,1 — 1 Hz). Da bei 100 %
SOC letzterer Peak deutlich reduziert ist, konnte dies auf einen deutlich gehemmten Ladungsibertritts-
widerstand der Graphit-Anode hindeuten, der bei niedrigen Ladezustanden eben genau bei diesen
Frequenzen seinen Einfluss zeigt.

Die EIS der unformierten Zellen (,nach Zell-Praparation”) ist gepragt von diffusionsdominierten und
blockierenden Anteilen, welche weitestgehend durch die ionische Leitung von Ladungstragern im
Elektrolyten (Frequenzbereich < 107 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 ahnelt EIS-Messungen zur Uberpriifung der ionischen Leitfahigkeit
elektrolytgetrankter Glasflake-Schiittungen ohne Elektroden-Aktivmaterialien (vgl. Kapitel 6.3) und kon-
vergiert nicht zur Realteil-Achse. Die berechnete DRT hat somit fiir 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 102 Hz (A = 0,05)
und somit auRerhalb 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 fiir eine Zelle, gemessen ,nach Zell-Praparation”, mit vergroRertem
Tikhonov-Regularisierungsparameter dargestellt. Dadurch kénnen 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 gewahlt.

Ein weiterer wichtiger Faktor ist der Zell-Innenwiderstand bzw. dessen Entwicklung Gber die
beobachtete Zell-Alterung. Der Zell-Innenwiderstand wird tiber den Schnittpunkt des EIS-Spektrums mit
der Realteil-Achse bei hohen Frequenzen abgelesen bzw. in diesem Fall Gber eine Anndherung tber ein
Ersatzschaltbild und einen entsprechenden Fit (Modell 1; Anhang C, Abbildung C-5.8) bestimmt.
Ublicherweise vergroRert sich dieser mit zunehmenden Zell-Alter aufgrund bereits diskutierter
Alterungsmechanismen wie etwa einer fortschreitenden SEI-Bildung, Elektrolytzersetzung, Aktiv-
materialablosung, Korrosion der Stromableiter oder eine Veranderung 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 erhoht sich zundchst der
Zell-innenwiderstand nach der Zell-Formierung aufgrund von SEI-Bildung und korrespondierender
Lithium-Ladungstragerverarmung. Nach einer anschlieRenden Zyklierung tber weitere 245 Be- und
Entladungen (1C, DoD annéghernd 100 %) verringert sich dieser wieder. Dieses Verhalten bestatigt die
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Erkenntnisse aus der galvanostatischen Analyse dieser Vergleichszellen, wonach sich der jeweilige
Kapazitatsverlauf aller Testzellen wahrend der Zell-Formierung in etwa gleicht und erst bei
fortschreitender zyklischer Belastung bei Zellen mit lithiumhaltigen Glas-Separatoren deutlich negativer
verandert als mit der Natrium-basierten Variante (vgl. Kapitel 7.1).

In Tabelle 7.1 sind die Gber Naherung mittels Fit ermittelten Zell-Innenwidersténde, aufgeschlisselt
nach Zell-Alter und Glasflake-Materialzusammensetzung, zusammengefasst. Der Zell-innenwiderstand,
jeweils ermittelt nach der Zell-Praparation, bewegt sich demnach in etwa um den Bereich von 4,4 Q
(+0,50). Die Unterschiede ergeben sich zum einen aus der womoglich leicht abweichenden
Schiitthohe der Glasflakes und aus der damit verbundenen abweichenden Elektrolytmenge, oder aus
der Lage der Glasflakes in der Schittung 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, konnte dies ebenfalls einen Einfluss auf die Elektrolyt-
eigenschaften und entsprechend auf dessen ionische Leitfahigkeit haben. Zwischen Zell-Praparation
und der EIS-Messung ,,nach Zell-Praparation” wurde eine Konditionierungs- bzw. Ruhephase von etwa
einer Stunde eingehalten um eine vollstandige Benetzung alle Zellbauteile mit Elektrolyten gewahr-
leisten zu konnen. Da dieser Missstand im Rahmen dieser Arbeit mit praparativen MaRnahmen nicht
kompensiert werden konnte, wird die Entwicklung der Innenwiderstande qualitativ beobachtet.

Tabelle 7.1: Entwicklung der Innenwiderstande R; von Graphit|LFP-Zellen mit Glasflakes unterschiedlicher
Zusammensetzung als Separator (Schitthéhe 100 pum).
Glas-Typ Material Innenwiderstand R; in Q
(Zu-/Abnahme im Vergleich zur Ausgangsprobe in %)
nach Zell- nach Zell- nach 250 Zyklen
Praparation Formierung
GF1_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 49 7,3 (+49%) 10,2 (+ 104 %)

Schnellladefahigkeit unterschiedlich gealterter Zellen mit unpordsen 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-Innenwiderstande und die spezifischen Ubergangswiderstdnde bei fortschreitender Zell-
alterung kaum erhohen 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 stromstarkenabhéngigen
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 erféhrt
die Experimentalzelle 550 Be- und Entladungen, wobei jeweils eine Entladetiefe von anndhernd 100 %
angestrebt wurde. Diese insgesamt vier Hochstrombelastungsphasen (HP-1 bis HP-4) wurden nach 10,
100, 500 und 525 vorhergehenden Vollzyklen durchgefiihrt 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 Kapazitatsverlauf iber 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-abhdngigen Zyklierungen gegenitibergestellt.
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Abbildung 7.8: Intermittierende Schnellladetests nach 10, 100, 500 und 525 Beladungen/Entladungen

wahrend galvanostatischer Untersuchung (1C, DoD annédhernd 100 %) einer Graphit|LFP-
Experimentalzelle mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes als Separatoren (GF 1_A; Schitthéhe
100 pm), a: Zyklenstabilitét, b: Schnellladefahigkeit.

Die erste Messung der Schnellladefahigkeit (HP-1) wurde nach vorhergehenden 10 Vollzyklen durch-
geflhrt, wobei diese aus der Zell-Formierung und finf 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 gestort wird.

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

Eine weitere interessante Entwicklung zeigt sich bei der Coulomb-Effizienz wihrend den Uberbrii-
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 fiir die Betrachtung
gewahlt, um einen Einfluss von HP-1 (Zyklus 11-35) ausschlieRen zu kénnen. In den Zyklen 40 —50
betragt die Coulomb-Effizienz im Mittel 99,87 % und wahrend den Zyklen 90—100 durchschnittlich
99,92 %. Nach HP-2 ist eine solche Erhéhung nicht mehr in diesem MaRe 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-Kapazitat wahrend der einzelnen Hochstrombelastungsphasen (jeweils 25 Be-
und Entladungen) wider. Wahrend HP-1 verliert die Zelle etwa 7,3 % der Zell-Kapazitat. Dieser Verlust
wird Uber HP-2 (6,6 %) und HP-3 (4,9 %) auf einen Wert von 3,8 % bei HP-4 verringert, was ebenfalls fir
eine Stabilisierung der Anoden/Elektrolyt-Grenzflache und eine damit verbundene hohere Toleranz
gegeniber hohen Be- und Entladestrémen spricht.

Diese Messungen bestatigen eine materialcharakteristische Veranderung 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 fur die Zellchemie zumindest in Bezug auf ein Natrium-
Borosilikatglas und im Betrachtungszeitraum von 550 Be- und Entladungen nicht stérend.

7.4  Bewertung des Einflusses der Glasflake-Materialzusammensetzung auf
Eigenschaften als Separatoren in Lithium-lonen-Batterien

Fur Lithium-lonen-Batterien mit flissigen, organischen Elektrolyten gibt es zahlreiche bekannte
Degradationsmechanismen. Bei den untersuchten Graphit|LFP-Zellen kénnen 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. Zusatzlich werden
Wechselwirkungseffekte von Batterie-Komponenten und Separatoren-Glas beobachtet. Nachfolgend
werden die Ursachen und mdglichen Zusammenhange diskutiert.

Als erster und vermutlich Uber den Betrachtungszeitraum dominierender Effekt wird eine fort-
schreitende Bildung der anodenseitigen SEl beobachtet. Darauf weisen die altersbedingte Veranderung
der Zell-lnnenwiderstande und spezifischen Polarisationswiderstande der Graphit-Anode hin. Die
irreversible Bindung von Lithium-Ladungstrégern in der SEI und die damit verbundene Verarmung
dergleichen im Elektrolyten tragen zur Erhohung der Gesamtimpedanz der Batterie-Zelle bei. Dieser
Effekt wird grundsatzlich und vom Separator unabhéngig fur viele Elektroden-Aktivmaterial-/ Elektrolyt-
Kombinationen beschrieben (Kapitel 2.1.5) und wird auch in den préparierten Experimentalzellen als
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gegeben hingenommen. Diese Alterungseffekte werden jedoch, vor allem mit zunehmenden Zell-Alter,
vom Separatorenglas beeinflusst. Damit dies Gberhaupt moglich sein kann, muss das Glas mit dem
Elektrolyten, dem Leitsalz und/oder den Elektroden-Aktivmaterialien wechselwirken kénnen.

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
LiPFs 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 Aktivmaterialablosung und/oder -zersetzung tragen zur Zell-Alterung bei. Auch dieser
Effekt wird in den Graphit | LFP-Experimentalzellen initial als separatorenunabhéngig 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 flr das Vorhandensein von HF im Elektrolyten liefern entweder auskristallisierte Elektrolyt-
bestandteile und/oder chemisch auf der Oberfliche gealterter Graphit-Partikel gebundene Phasen
oder Schichten, die allesamt lonen des Separatorenglases enthalten. Vermutlich wird die HF-Bildung
durch das Einschleppen von Restfeuchte bei der Zell-Assemblierung initiiert und zuséatzlich von auf der
hydrophilen Glasoberflache befindlichen OH -Gruppen katalysiert.

Die HF kann wiederum das Separatorenglas laugen und Glas-lonen im Elektrolyten freisetzen, die
durch die fortschreitende Be- und Entladung in die SEI eingelagert werden konnen. Die Laugung der
Glaser 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 konnte somit die Verminderung der korrosiven Wirkung der HF auf
die Kathode oder deren Stromableiter sein.

Spezifischer betrachtet spielt die Materialzusammensetzung der Separatorenglaser eine wichtige
Rolle. Demnach zeigen Natrium- und Bor-lonen einen positiven Effekt auf die elektrochemischen Eigen-
schaften der untersuchten Graphit| LFP-Experimentalzellen. Es kénnen ein mit zunehmendem Zell-Alter
verringerter Zell-lnnenwiderstand und eine Abnahme des Anoden-Polarisationswiderstandes fest-
gestellt werden, was wiederum zu einer Stabilisierung der Coulomb-Effizienz und einer verbesserten
Schnellladefahigkeit der Zellen flhrt. Die Glas-lonen werden offenbar in die SEI auf Graphit-Partikeln
eingelagert und vergroRern fortschreitend deren ionische Leitfahigkeit. 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 fur die SEI beschrieben werden, festzustellen ist (vgl. Abbildung 7.9).

Esist auch vorstellbar, dass die durch die Glaslaugung im Elektrolyt vorliegenden Glas-lonen, beson-
ders Natrium-lonen, bevorzugt in die SEI eingelagert werden und somit bei zunehmenden Zell-Alter
verhaltnismaRig mehr Lithium-lonen fir die Lithiierungs- und Delithiierungsprozesse zur Verfigung
stehen. Dafiir spricht auch die Tatsache, dass Zellen mit Glas-Separatoren ohne Natrium-, jedoch mit
Lithium-lonen, eine schnellere Degradation zeigen, da dort vermutlich wie in konventionellen Lithium-
lonen-Batterien Spezies wie etwa LiF gebildet werden, die fur die Zell-Degradation Ublicherweise
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verantwortlich sind. Zuséatzlich kénnten die Uber 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 dirfte.
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Abbildung 7.9: DRT (A=0,05) von Graphit|LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes-
Separatoren (GF 1_A; Schitthohe 100 um) 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 Veran-
derungen der Graphit-Anode schematisch dargestellt.
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Abbildung 7.10: Schematische Darstellung des Wechselwirkungs-Mechanismus von Natrium-Borosilikat-
glasern (GF 1_A) und dem Elektrolytleitsalz LiPFs aus einem organischen Batterie-Elektro-
lyten (LP30®; EC:DMC 1:1, 1M LiPFg) und einer Elektrode aus graphitischen Kohlenstoff und
dessen Elektrolyt-Interphase (SEl); Molekdldarstellung erstellt mit ChemSketch.

Zusammen mit den Erkenntnissen aus Kapitel 6 zeigen sich unporose Glasflakes aus Natrium-Boro-
silikatglas elektrochemisch als die beste Alternative zur Umsetzung der in Kapitel 4 vorgestellten
Konzeptionen fur Glas-Separatoren. Sie ermoglichen neben der besten Be- und Entladedynamik auch
eine chemisch-aktive Komponente um beispielsweise die Schnellladefahigkeit von Lithium-lonen-
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.
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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 Flussigelektrolyt-Lithium-lonen-Batterien mit Graphit als Anoden- und LFP als Kathoden-

Aktivmaterialien untersucht.

Der beste Kompromiss aus guten elektrochemischen Eigenschaften und gleichzeitig geringem Her-
stellungsaufwand stellen unporés-unbehandelte Glasflakes aus Natrium-Borosilikatglas dar, aus denen
im Rahmen dieser Arbeit Separatoren fur Lithium-lonen-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 erhaltlichen
polymerbasierten Separatoren. Zudem wird die grundsétzliche Funktion und Verhaltensweise sowie
der Ubertrag 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 glasernen bzw. polymerbasierten Separa-
toren ist in Tabelle 8.1 zusammengefasst.

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

Nomenklatur ~ Separator (Typenbezeichnung)

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 fur dieses Kapitel
relevanten Hintergrundinformationen.
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8.1 Selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren

Ublicherweise werden Lithium-lonen-Batterien in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahrensweg assembliert.
Damit die als Separatoren ausgewahlten unporés-unbehandelten Glasflakes (GF 1_A) in diese Prozess-
kette integriert werden kénnen ist eine Stitzmatrix notig, welche aus einem kommerziell erhaltlichen
Glasfaser-Basisvlies besteht worin die Glasflakes integriert wurden. Da fiir 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 Faserzwischenraume des Vlieses gentgt.

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

Draufsicht

(b)

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

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 KenngroRen wie beispielsweise die thermische
und mechanische Stabilitat und das Benetzungsvermogen mit organischem Elektrolyten und auch das
elektrochemische Verhalten in Graphit|LFP-Experimentalzellen bei unterschiedlichen Anforderungs-
profilen und Alterszustanden diskutiert. Zudem werden Einflussfaktoren bei der Kompositbildung von
Glasflakes und Glasvlies erortert.
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Mikrostrukturanalyse

Zunachst erfolgte die Charakterisierung der Mikrostruktur der GS_V1-Separatoren. Dabei wurde beson-
ders auf die Gite der Integration der Glasflakes in die Zwischenrdume des Glasfaser-Basisvlieses ge-
achtet. Da das verwendete Glasfaser-Basisvlies im unbehandelten Zustand im Vergleich zu kommer-
ziellen Polymer-Separatoren mit tiber 200 um sehr dick ist, wurde neben der Glasflake-Integration eine
zusdtzliche Glasflake-Beschichtung auf der Glasvlies-Oberflache moglichst vermieden, um eine weitere
unnétige Dickenzunahme des Separators zu umgehen.

In Abbildung 8.2 sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen des GS_V1-Separators dargestellt. Fir 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 dsy ™~ 23,1 um, eine Rakelhdhe von
80 % (bezogen auf die zuvor gemessene Glasvlieshohe) und eine Rakel-Vorschubgeschwindigkeit von
2 mm/s gewahlt.

7

—ooum SE/BSE/10KV T soopm SE/BSE / 10 kV
(c) (d)

Abbildung 8.2: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von selbsttragenden  Glasvlies/Glasflakes-Komposit-
Separatoren (Glasvlies Ahlstrom Typ 35G, Natrium-Borosilikat-Glasflakes (dp ™ 4,8 um/
dsg ~ 23,1 pm), Natrium-Alginat-Binder (1 % Gewichtsanteil im Komposit), a: Draufsicht —
Ubersichtsdarstellung, b: Riickansicht — Ubersichtsdarstellung, ¢: Draufsicht (SE-/BSE-
Darstellung), d: Riickansicht (SE-/BSE-Darstellung).
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In den Ubersichtsdarstellungen (Abbildung 8.2a und Abbildung 8.2b) kann zunéchst eine gleichmiRige
Integration der Glasflakes in die Glasfaser-Matrix des Vlieses festgestellt werden. Es kdnnen keine Fehl-
stellen bzw. Locher erkannt werden. Hierbei werden Locher als solche mit einem Durchmesser von
grolRer 20 um bezeichnet, da dies in etwa der mittleren Kantenldange der verwendeten Glasflakes ent-
spricht. Die Glasflakes sind gleichméaRig von der Ober- bis zur Unterseite in das Glasvlies integriert. Auf
der Ober-und der Unterseite konnen die oberflachlichen 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-Oberflache bezogene Ausrichtung der Glasflakes in horizontaler Ebene, welche durch den
Rakel-Prozess generiert wurde. Dadurch liegen die Glasflakes, wie gewinscht, in einer Art Ziegelmauer-
struktur in den Zwischenrdumen 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 schrag oben dargestellt, wobei die einzeln im
Glasfaser-Basisvlies integrierten Glasflakes in ihrer horizontalen Auslage gezeigt werden.

y Draufsich |
Glasflakes R -

'

SE10kV SE10kV

Abbildung 8.3: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von selbsttragenden  Glasvlies/Glasflakes-Komposit-
Separatoren (GS_V1), a: Querschnitt eines Separators, b: Ansicht von schrag oben auf eine
Bruchkante.

Optimierung der Integration von Glasflakes in Glasvliese

Ein primares Ziel wahrend der Préparation 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 Zwischenrdume des Glasfaser-Basisvlieses von Vlies-Oberseite bis Vlies-
Unterseite angestrebt wurde.

Bei der Komposit-Herstellung gibt es verschiedene Einflussfaktoren, die maRgeblich die Qualitdt der
Glasflakes-Integration und somit auch die schlussendliche Funktion als Separator beeinflussen. Als
wichtige GroRen zeigten sich beipielsweise die GroRe der Faserzwischenrdume im Glasvlies, die Visko-
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sitat der Binder/Glasflakes-Suspension, die Glasflake-GroRe sowie die Rakelhdhe und -vorschubge-
schwindigkeit. Um den jeweiligen Einfluss zu beurteilen, wurde eine Parameterstudie durchgefihrt.
Nachfolgend werden anhand den Abbildung 8.4 bis 8.6 sechs unterschiedliche Falle, jeweils als
Extrembeispiel dargestellt, beschrieben.

Fall 1: Faserzwischenrdume im Glasvlies zu grof (vgl. Abbildung 8.4a)

Je groRer der Abstand der Glasfasern im Glasvlies zueinander, desto schwieriger gelingt die Flllung der
Faser-Zwischenraume mit Glasflakes. Dabei spielt die Viskositat der Glasflakes/Binder-Suspension oder
die Glasflake-GroRe eine untergeordnete Rolle. Erst bei deutlicher Erhéhung des Binderanteils in der
Suspension (> 50 %; bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension im Falle eines Natrium-Alginat-
Binders) konnen stoffschllssige Filme erzeugt werden. In diesem Falle werden jedoch Porositatswerte
von unter 10 % gemessen, was fur die Funktion als Separator ungentigend ist.

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

Wird ein Glasfaser-Basisvlies gewahlt, dessen mittlerer Abstand der Glasfasern zueinander eher gering
ist (< 10 um) 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 Kantenlange von etwa 23 um sind fir bestimmte Vliestypen
zu groR. Da die verwendeten Glasflakes eine mittlere Dicke von etwa 4,8 um aufweisen, wirden
kleinere mittlere Kantenlangen den Verlust des Flake-Charakters bedeuten und wurden deshalb nicht
weiter bericksichtigt.

1mm SE/10kV 1mm SE/10K

Faserabstand im Glasvlies zu weit Faserabstand im Glasvlies zu dicht
(@) (b)
Abbildung 8.4: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GS_V1-Separatoren mit unterschiedlichen Glasfaser-

Basisvliese, a: Freudenberg Typ 1785, b: 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 fur eine
gute Glasflake-Integration binnen eines Rakelvorschubes und andererseits fir die spatere Funktion in
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der Zelle hinderlich. Die kleinen Glaspartikel in der Fraktion (Kantenlange < 1 um), wobei hier bewusst
nicht mehr von Glasflakes gesprochen wird, hindern die groReren Glasflakes an der durch den
Rakelvorschub gestitzten Sedimentation (vgl. Kapitel 5.2.2). Die Folge dessen ist eine unerwiinschte
Beschichtung auf der Glasvlies-Oberfldche bzw. eine unzureichende Integration der Glasflakes in die
Vliesstruktur. Die zunehmende Dicke beeinflusst zudem elektrochemische Parameter wie beispiels-
weise die lonen-Diffusion durch den Separator und somit wichtige Zell-Parameter wie die Schnell-
ladefdhigkeit negativ.

Fall 4: Glasflakes zu groR (vgl. Abbildung 8.5b)

Ein dhnlicher Effekt, wie vorher beschrieben, wird bei der Verwendung von grolReren Glasflakes
(ds0 ~ 89 um) beobachtet. Diese Glasflakes sind schlicht zu grofl um in die Faser-Zwischenrdume des
Vlieses geschoben werden zu kénnen und fihren ebenfalls zu einer Lochbildung und/oder einer
Beschichtung des Vlieses. Die Folge ist eine unzureichende Funktion als Separator und die Gefahr von
Zell-Kurzschlissen.

hoher
Feinanteil §
. F

sopm SE/10kV Tmm SE/10kV

Glasflakes zu klein (d5o ~ 18 um /
hoher Feinanteil)

(@) (b)
Abbildung 8.5: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GS_V1-Separatoren mit unterschiedlichen Glasflake-

GroRenfraktionen, a: Glasflakes aus Mahlung mit hohem Feinanteil (dsq ™~ 18 um),
b: Glasflakes mit dsy ~ 89 um.

Glasflakes zu groR (dsy ~ 89 pm)

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

Wird ein passendes Glasvlies mit addquater Faser-Zwischenraumgrofe und eine passende Glasflakes-
GroRenfraktion gewahlt, spielt die Viskositat 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
Locher 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-Zwischenrdaume zu kurz ist.
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Fall 6: Glasflakes/Binder-Suspension zu hochviskos (vgl. Abbildung 8.6b)

Das andere Extrem bezlglich der Viskositét, wobei der Feststoffanteil in der Suspension deutlich hoher
ist, fihrt zu einer ungewollten Beschichtung des Glasvlieses auf dessen Oberflache. Dies fihrt wiederum
zu einer unerwiinschten Dickenzunahme des Komposit-Separators. Einen dhnlichen Effekt hat eine zu
hohe Einstellung der Rakelhhe bei einer sonst passenden Parametrisierung.

S SE/10kV 1mm SE/10kV

P e —
Binder-Glasflake-Suspension zu niedrigviskos Binder-Glasflake-Suspension zu hochviskos
(a) (b)
Abbildung 8.6: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von GS_V1-Separatoren mit unterschiedlichen Binder-

Glasflake-Suspensionen, a: Verhdltnis  Binder:Glasflake:Wasser 0,01:1:2, b: Verhaltnis
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, unporés-unbehandelten
Natrium-Borosilikat-Glasflakes (Typ GF 1_A) mit mittlerem Partikeldurchmesser von dsy ~ 23,1 um ver-
wendet und auf eine kommerzielle Batterie-Elektrode aufgebracht. Fur einige Versuche wurden bereits
im Hinblick auf eine mogliche Prozessskalierung zusatzliche Glas-Kurzfasern in geringen Mengen bei-
gemischt. Diese sollen die dimensionale Stabilitét der Separatorenschicht erhéhen. Dabei handelte es
sich jedoch lediglich um eine Machbarkeitsstudie. Fiir 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 Tragermaterial werden deutlich diinnere Schicht-
dicken von kleiner 50 um flr den glasbasierten Separator ermoglicht. Die Nassfilmdicke entspricht der
Trockenfilmdicke. In Abbildung 8.7 sind Fotografien von unbehandelten Batterie-Elektroden und der
GS_V2-Separatoren, bereits im Coin-Format prapariert, dargestellt.
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beschictete
Elektroden

i

unbeschichtete
Elektroden

\

10 mm

Abbildung 8.7: Fotografien von unbeschichteten (schwarze Erscheinungsform) und mit Glasflakes beschich-
teten LFP-Elektroden (weiRe Erscheinungsform; Schichtdicke 30 um) im Coin-Format
(Durchmesser 12 mm).

Die Komposite zeigen eine weile 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 nichtwdssriges, fluorhaltiges Bindersystem verwendet wurde, welches von der wassri-
gen Glasflakes/Binder-Suspension beim Beschichtungsversuch nicht angelést wird. Beschichtungs-
versuche auf einer Graphit-Elektrode scheiterten aufgrund eines hierbei mutmalilich verwendeten
wassrigen Bindersystems. Dieses wurde wahrend des Beschichtungsvorganges angelost und es zeigten
sich Aktivmaterial-Partikel in der spateren Separatorenschicht, welche eine mogliche Ursache fiir einen
Kurzschluss sein konnten. Zudem kam es beim Trocknungsprozess zu einer unerwtinschten Woélbung
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 Giite der
Beschichtung geachtet. Die Glasflakes sollen méglichst homogen und bestenfalls sich Gberlappend und
in horizontaler Auslage auf der Batterie-Elektrode verteilt sein, wobei eine gewisse Porositat gewahrt
werden soll. In Abbildung 8.8 sind Elektronenmikroskop-Aufnahmen eines GS_V2-Separators in der
Draufsicht und in der Seitenansicht dargestellt.

| Glasflakes
(horizontale
Ausrichtung;

N e
SE/10kV

Abbildung 8.8: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes beschichteten LFP
(Schichtdicke 50 um), a: Draufsicht, b: Seitenansicht.
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Die Parameter fir den Beschichtungsprozess wurden von der Herstellung der selbsttragenden Glas-
vlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren Gbertragen, wobei als Rakelhéhe die gewtinschte Schichtdicke
unter Beriicksichtigung der vorher gemessenen Hohe der LFP-Elektrode eingestellt wurde.

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

Zwischen den Glasflakes konnen Abstande erkannt werden, welche fir eine gewisse Porositat der
Separatoren-Schicht sorgen. Jedoch sind diese Abstande fiir einen praktischen Einsatz in Lithium-lonen-
Batterien vermutlich zu groRR. Méglichweise konnte dies tber die Anpassung der Glasflake-GroRe hin zu
kleineren Partikeln oder Fraktionen mit hohen Feinanteilen zumindest bei vergleichbar diinnen Schicht-
dicken von kleiner 50 um verbessert werden.

Ermittlung der Mindestschichtdicke fiir 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
moglichen Separatorendicke wurde eine Parameterstudie durchgefiihrt, wobei hier Kupferfolien als
Substrat fungierten. Die Rezeptur der Glasflakes/Binder-Suspension blieb jedoch unberihrt, auRer 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 durchgefiihrt. Dabei wurde vor allem auf das Kupfersignal (rote Farbe;
z.B. Abbildung 8.9a) geachtet, da dieses verlasslich unbeschichtete Stellen aufzeigt und sich deutlich von
den blau eingefarbten Glasflakes bzw. Glas-Kurzfasern abzeichnet.

Bei einer Beschichtungsdicke von 20 um zeigen sich einige unbeschichtete Bereiche, die deutlich in
der in Abbildung 8.9a eingefligten kombinierten Farbdarstellung zu erkennen sind. Da die verwendeten
Kurzfasern einen Faserdurchmesser von 10 um und die Glasflakes eine mittlere Dicke von etwa 5 pm
aufweisen, ist es bei dieser geringen Schichthohe schwierig, eine geschlossene Schicht zu generieren.
Trotz alledem zeigen sich bei einer Erhohung der Beschichtungsdicke um 10 um auf eine Gesamt-
schichtdicke von 30 um 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 Erhohung der Beschichtungsdicke auf
50 um bzw. 70 um sind auch keine Kupfer-Signale mehr detektierbar und es kann von einer vollstandig
geschlossenen Beschichtung ausgegangen werden. Fir elektrochemische Untersuchungen der GS_V2-
Separatoren werden solche mit Beschichtungsdicken von 50 um gewahilt.
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Abbildung 8.9: Elektronenmikroskop-Aufnahmen von mit Natrium-Borosilikat-Glasflakes und Glas-

Kurzfasern beschichteten Kupferfolien, a: Schichtdicke 20 pm, b: Schichtdicke 30 pm,
¢: Schichtdicke 50 um, d: Schichtdicke 70 um.

8.3  Physikalische Eigenschaften

An einen Separator flr Flussigelektrolyt-Lithium-lonen-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
erhaltlichen polymer-basierten Separatoren diskutiert.

Thermische Stabilitat

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 Temperaturstabilitdt von Separatoren wurden thermogravimetrische
Messungen, der sog. Hot-Oven-Test und der sog. Hot-Punch-Test (vgl. Kapitel 5.3.2) durchgefihrt.

100



8 Glasbasierte Separatorensysteme

Zusatzlich wurden ausgewahlte Priiflinge nach den jeweiligen Tests mittels eines Elektronenmikroskops
auf morphologische Veranderungen untersucht.

Bei der Thermogravimetrie wurden unpords-unbehandelte Glasflakes (Typ GF 1_A), die glasernen
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 Ubersicht werden die gewonnenen Messergebnisse in zwei Ab-
bildungen dargestellt (vgl. Abbildung 8.10).
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Abbildung 8.10: Thermogravimetrische Analyse im Temperaturbereich von Raumtemperatur (RT) bis 585 °C,
a: Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) und unporos-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) grundsatzlich 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-Stiitzmatrix und den eventuell vorhandenen polymerbasierten Binderanteilen, wobei
letztere sicherlich eine untergeordnete Rolle spielen. Eine optische Analyse von Bruchstiicken des
Separators zeigt den vollstandigen Verlust des Polymers und die ehemalige Lage der Polymerstiitz-
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, zurtickzufiihren (s. Anhang C, Abbildung C-8.3). Zu
Vergleichszwecken wird in die Darstellung die thermogravimetrische Analyse von unpords-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 ahnliches Verhalten zeigen GS_V2-Separatoren, wobei hier
der Gesamtgewichtsverlust aufgrund des Beitrages der LFP-Elektrode mit insgesamt 8 % hoher ist als
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8 Glasbasierte Separatorensysteme

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 unverandert. Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 8.11 Elektronenmikroskop-Auf-
nahmen der getemperten Separatoren dargestellt.

Draufsicht

e

BSE /10kV 7 SE/BSE /10 kV

3 ¥ N (F

200um

(c) (d)

Abbildung 8.11: Elektronenmikroskop-Aufnahmen der Post-mortem-Analyse von bei 600 °C getemperten
Glas-Systemseparatoren, a/b: selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren
GS_V1 (Draufsicht), ¢/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
zuverlassige Separation der Batterie-Elektroden im Schadensfall, auch in Verbindung mit hohen
Temperaturen, weiterhin gewahrleisten (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 verandert. Jedoch zeigt sich bei der Analyse Uiber 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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8 Glasbasierte Separatorensysteme

Gewichtsverlustes hin zu niedrigeren Temperaturen zu erkennenist (vgl. Strich-Pfeile; Abbildung 8.10b).
Moglicherweise besteht der Binder in der LFP-Elektrode aus einer Mischung wasserloslicher und
wasserunloslicher Verbindungen, wobei erstere beim Beschichtungsprozess mit der ebenfalls wass-
rigen Glasflakes/Natrium-Alginat-Bindersuspension angelost 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 Zwischenrdumen 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 gestiitz-
ten Zell-Verbund auch nach so einer extremen Temperaturbeanspruchung weiterhin ihre Separations-
wirkung erflllen.

Der Hot-Oven Test wurde mit Priiflingen des GS_V1-Separators und zwei kommerziellen Polymer-
Separatoren durchgefiihrt. 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 beigefiigt.
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Abbildung 8.12: Temperaturabhangige 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 Fehlervon 1-2 %
angenommen, da ein leicht variierender Kameraabstand und -winkel die tatsachlichen Abmessungen
verfalschen 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 Farbanderung von weil} auf transparent feststellbar. Bei einer
Temperatur von 166 °C ist bereits eine deutliche Schwindung von anndhernd 20 % zu beobachten und
bei 250 °C ist der Separator bereits vollstandig geschmolzen. Der KPS zeigt bis 200 °C keine Anderung
der dulReren Abmessungen, wobei danach ab 250 °C eine Woélbung bzw. Aufrollen feststellbar ist, was
auf das Schmelzen der PET-Stlitzmatrix zurtickzufUhren ist. Die totale Schwindung in zweidimensionaler
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Ebene betrigt etwa 30 % bei 600 °C, wobei diese Anderung im Zusammenhang mit dem Aufrollen
steht. Beim Versuch die Membran wieder in eine flache Gestalt zu tGberfihren, zerbricht diese in un-
zadhlige Stuicke. Der Glas-Separator bleibt hingegen auch bei einer flachigen Belastung weitestgehend
formstabil (vgl. Anhang C, Abbildung C-8.6).

Beim sog. Hot-Punch-Test erfolgt die WarmeUlbertragung von einem erhitzten Kupfer-Pin zum
Separator Uber Konvektion. In Abbildung 8.13 sind Fotografien der jeweiligen Separatoren nach einer
einmindtigen 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 Schadigung
feststellbar —selbst beim direkten Aufsetzen des Kupfer-Pins auf die jeweilige Membran. Beim Polymer-
Trilayer-Separator zeigt sich hingegen bereits bei konvektiver Warmeubertragung zigig eine Loch-
bildung, wobei das Loch nach erstmaliger Bildung durch den Temperatureinfluss vergroRert wird.

(a) (b) (0)

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

GS_V1 PTS

V|
| @

(a) (b) ()

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

Als letzter Test der thermischen Stabilitat wurde die Entflammbarkeit untersucht, wobei die Priiflinge
mittels eines Bunsenbrenners erhitzt wurden. Beim Polymer-Trilayer-Separator ist ziigig eine deutliche
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Schwindung unter leichter Rauchbildung feststellbar. Der Keramik-Polymer-Separator brennt hell und
nach erstmaliger Entziindung selbststandig. Nach dem Erléschen der Flamme bleibt eine deutlich
schwarz-verfarbte Membran zuriick, die zudem mechanisch duerst instabil ist. In einer flachigen Zelle,
2.B. einer Pouch-Zelle, sollte jedoch die Separationsfunktion auch nach einer solchen Temperatur-
einwirkung noch gegeben sein. Der Glas-Separator verfarbt sich ebenfalls, brennt jedoch nicht. Erst bei
einer weiteren Erhitzung ist ein Glihen 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.

Mechanische Stabilitat

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

Die Zugfestigkeit von Separatoren wurde im Rahmen dieser Arbeit anhand von Priflingen mit Ab-
messungen von 20 mm x 80 mm durchgefiihrt, wobei die Priiflinge mittels einer Zugprifmaschine mit

einer konstanten Zuggeschwindigkeit von 1 mm/min gedehnt wurden. Das Ergebnis der Zugversuche
istin Abbildung 8.15 dargestellt.
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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, a: Vergleich in Maschinenlaufrichtung (MD) und Transversalrichtung (TD),
b: Detailansicht (MD) mit Vergleich der notigen Industrienorm (rot)

Die Vergleichsseparatoren unterscheiden sich deutlich im Spannungs-Dehnungs-Verhalten, als auch in
der Stabilitat, 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 reprasentativ der Zugversuch in Maschinenlaufrichtung gezeigt ist. Zusatzlich
koénnen beim Glas-Separator die geringsten Spannungs-Dehnungswerte beobachtet werden, wobei bis
zum Riss des Glas-Separators die Anforderungen von 6,8 N/mm? bei weniger als 2 % Dehnung deutlich

105



8 Glasbasierte Separatorensysteme

tbertroffen werden. Bei einer Dehnung von 2 % kann der Glas-Separator mit bis zu 19,3 N/mm? belas-
tet werden. Die kommerziellen Polymer-Separatoren zeigen bis dahin ahnliche Zugfestigkeiten (PTS —
19,2 N/mm?, KPS — 19,9 N/mm?; s. Abbildung 8.15b). Zwar kénnen die einzelnen Fasern im Glasvlies
durch eine Verschiebung ineinander etwas gedehnt werden, durch das Einbringen von Glasflakes in die
Faserzwischenrdume ist dies jedoch nur noch bedingt moglich, sodass die Glas-Separatoren bei ver-
gleichsweise geringeren Zugkraften reilen. Ohnehin sind die reinen Glasvliese wesentlich geringer be-
lastbar als in etwa Polymerfolien. Dies wird besonders bei der Zugprifung eines PTS in Maschinenlauf-
richtung deutlich. Dabei wird die Zugkraft quer zur Reckrichtung der Membran aufgenommen. So wird
eine um den Faktor 6 hohere Spannungsaufnahmefahigkeit 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 Aufreien der Poren zu beobachten. Der KPS zeigt ebenfalls einen Unterschied in der
Belastbarkeit in Maschinen- bzw. Transversalrichtung. In Ersterer zeigt sich eine Spannungsaufnahme-
fahigkeit in der GroRenordnung des Glas-Separators, wobei die zugehorige Dehnung um einen Faktor
3 hoher 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 ahnliches Verhalten, zumindest bis zum Riss der Membran, festzustellen. Die
gemessenen Zugfestigkeiten fiir die kommerziellen Polymer-Separatoren befinden sich in der selben
GroRenordnung wie die in den jeweiligen Produktdatenblattern angegebenen Werte (vgl. Kapitel 4).

Das DurchstoRverhalten wurde ermittelt, indem munzférmige Priflinge (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 DurchstoRversuche sind
in Abbildung 8.16 zusammengefasst. Dabei ist die zum DurchstoRen der jeweiligen Membran notige
Kraft Gber den Weg der Metallnadel durch die Membran aufgetragen. Der Null-Wert der Position
wurde eingestellt, sobald die Metallspitze den Separator erstmalig berthrte.
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Abbildung 8.16: DurchstoRfestigkeit selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) im
Vergleich zu kommerziellen polymerbasierten Separatoren (PTS, KPS) gegenuber einer
abgerundeten Metallspitze (@ 2 mm), Vorschubgeschwindigkeit 1 mm/min.
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Zur Durchdringung des GS_V1-Separators sind im Vergleich die groten Krafte notig, wobei dies
sicherlich der weitaus hoheren Dicke geschuldet ist. Ein KPS bietet der Metallnadel den vergleichsweise
geringsten Widerstand. Der PTS hingegen befindet sich beziiglich der Kraftaufnahme der drei Ver-
gleichsmembranen in etwa in der Mitte, wobei hier ein differenziertes Verhalten beobachtet wird.
Zundchst weitet die Nadel die Poren an den gereckten Stellen der Membran auf und diese wird teilweise
durchdrungen (I). Bei weiterer Penetration reilen noch vorhandene, intakte Polymerstege (I) bis die
Membran vollstéandig durchdrungen ist (I11). Als Richtwert fiir den Vergleich der Durchdringungskraft mit
den Separatoren GS_V1 und KPS wird im Falle des PTS Peak | verwendet.

Benetzungsverhalten mit organischen Batterie-Elektrolyten

Der Separator einer Lithium-lonen-Batterie ist das Reservoir fur den Elektrolyten, das bei der Zell-
Assemblierung beflllt 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 durchgefiihrt. Als Messflussigkeit
fungierte dabei Dimethylcarbonat (DMC), welches ebenfalls im zur galvanostatischen Analyse ver-
wendeten LP30®-Elektrolyten als Losungsmittel verwendet wurde.

Auf jedem Separator wurde ein Tropfen DMC (10 ) aufgesetzt und der Verlauf des Kontaktwinkels
beobachtet (vgl. Abbildung 8.17a-c). Beim PTS wird zunachst ein Kontaktwinkel von 31° gemessen,
welcher binnen 60 Millisekunden auf 24° abnimmt. Um den ganzen Tropfen DMC aufzunehmen be-
notigt es etwa 60 Sekunden. Dies ist eine vergleichsweise lange Zeit und ist auf die materialklassenspe-
zifisch schlecht benetzbare, unpolare Oberflache des eingesetzten Polymers zurtickzufihren. Der KPS
hat ein Polymer-Gerist aus PET. Dieses weist jedoch vergleichsweise grolRe Faserzwischenrdume auf,
ist zusatzlich mit polaren, anorganischen Partikeln gefiillt 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 groReren Porendurchmesser und die ebenfalls polare Oberfldche des Glases zurlckzufiihren.

In Abbildung 8.17d ist die jeweilige Elektrolytaufnahmefahigkeit dargestellt. Dabei wird die Masse
der elektrolytgetrankten Separatoren, bezogen auf das Gewicht des trockenen Separators,
aufgetragen. Je nach durchschnittlicher GroRe der Glasflakes, dem Binderanteil, dem Fllgrad von
Glasflakes in das Glasfaser-Basisvlies und der Separatorendicke wird eine Elektrolytaufnahme im
Bereich von 155 % bis 345 % gemessen. Die hydrophile Oberflache sowie die vergleichsweise groflen
Porendurchmesser von etwa 1—3 um (PorengroRe fur kommerzielle Polymer-Separatoren etwa
0,04 —0,09 um) sind vermutlich der Grund fir die schnelle Benetzung.
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Abbildung 8.17: Zeitabhangige Kontaktwinkelanalyse verschiedener Separatoren mit 10 ul Dimethyl-
carbonat (DMC), a: Kontaktwinkelanalyse eines Polymer-Trilayer-Separator  (PTS),
b: Kontaktwinkelanalyse eines Keramik-Polymer-Separator (KPS), c: Kontaktwinkelanalyse
eines selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator (GS_V1), d: Elektrolyt-
aufnahme- / -rickhalteféhigkeit.

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-Schittungen zuvor (vgl. Kapitel 6.2, 7.1, 7.3) elektro-
chemisch in Graphit| LFP-Experimentalzellen untersucht. Zum Vergleich und zur besseren Einordnung
der sperzifischen Leistungsfahigkeit der glasbasierten Separatoren wurden, die Elektroden-Aktivmateria-
lien betreffend, identisch praparierte Experimentalzellen mit kommerziellen Polymer-Separatoren
untersucht.

Separatoren-abhangige Zyklenstabilitat

Nach der Zell-Assemblierung wurde zunachst eine Zell-Formierung durchgefuhrt, welche finf Be- und
Entladungen umfasste, wobei die C-Rate von 0,1C Uber 0,2C auf 1C, sukzessive alle zwei Vollzyklen
gesteigert wurde. Danach erfolgte eine Zyklierung mit konstanten Be- und Entladestromraten (1C) Gber
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weitere 95 Vollzyklen. Fir alle durchgefiihrten Be- und Entladungen wurde stets eine DoD von an-
nahernd 100 % angestrebt.

Die Ergebnisse der beschriebenen Zyklierungen sind in Abbildung 8.18a zusammengefasst. Da die
jeweilige reprasentative Entwicklung der Zell-Kapazitat aller Versuchszellen einen dhnlichen Verlauf
nimmt, bzw. die jeweiligen Unterschiede zunachst gering sind, werden zur besseren Ubersicht die
ersten 20 Zyklen (Abbildung 8.18b) sowie die Zyklen 80 bis 100 (Abbildung 8.18c) zusatzlich in separaten
Darstellungen abgebildet. Die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse wird anhand von Abbildung C-
8.9 und Abbildung C-8.10 im Anhang C diskutiert.
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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: Uber5|chtsdarstellung der Zell-Formierung mit 95 anschlieBenden Be- und Entladungen
mit 1C (DoD annéhernd 100 %), b: Detaildarstellung der Zell-Formierung und anschlieRender
Belastung mit 1C bis Zyklus 20, ¢: Detaildarstellung von Zyklus 80 bis 100.

Die initiale Kapazitat der Zellen betragt 2,38 mAh (+ 0,03 mAh). Der Unterschied kann durch eventuell
minimal unterschiedliche Aktivmaterialmengen erklart werden, da bei der Praparation der Elektroden-
Coins minimale Abplatzungen im Randbereich durch den Stanzvorgang beobachtet wurden. Der
irreversible Kapazitatsverlust 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 durchgeflihrt wurden, zeigen die Zellen mit glas-
basierten Separatoren eine noch hohere Zell-Kapazitét als die Vergleichszellen mit polymerbasierten
Separatoren. Der Unterschied betragt etwa 4 % bzw. 7,2 %, wenn der erste Zyklus bei der Berechnung
unberticksichtigt bleibt. Die Coulomb-Effizienz der Zelle mit KPS-Separator stabilisiert sich ab Zyklus 20
(nce = 99,70 %) und bleibt bis zum Ende des Betrachtungszeitraumes von 100 Zyklen konstant (Stabw.
0,043 %). Die Zelle mit einem PTS-Separator verhalt sich dhnlich und stabilisiert sich bei etwa Zyklus 30
(nce =99,74 %). Bis Zyklus 100 ist eine minimale Effizienzsteigerung festzustellen (s. Tabelle 8.2). Auf-
fallig ist die etwas hohere Standardabweichung von 0,141 %, wobei hierbei die Zell-Formierung nicht
zur Berechnung berticksichtigt wurde. Bei den glasbasierten Separatoren ist untereinander ein ab-
weichendes Verhalten festzustellen. Wahrend sich die Zellen mit Glasflakes/LFP-Kompositen ab Zyklus
40auf eine konstante Effizienz von n = 99,90 einpendeln (Stabw. 0,068 %) ist bei Zellen mit der selbst-
tragenden Variante GS_V1 eine kontinuierliche Steigerung zu beobachten. Fur Zyklus 20 betragt die
Coulomb-Effizienz noch 99,75 % und steigert sich Uber .. = 99,81 % (Zyklus 50) auf n = 99,84 % fur
Zyklus 100. Diese Beobachtung deckt sich mit den Erkenntnissen aus Kapitel 7.1, wonach dieses
Verhalten auch bei der Untersuchung von Natrium-Borosilikat-Glasflakes-Schiittungen, 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.

Tabelle 8.2: Reversible Kapazitét Cr, , irreversible Kapazitét C;, und Coulomb-Effizienz n . von Graphit| LFP-
Zellen mit unterschiedlichen Separatoren bei zyklischer Belastung mit konstantem Be-/
Entladestrom entsprechend 1C.

Parameter GF1_A GS_V1 GS_V2 Celgard® Separion®
[Referenz] 2325 $240P30

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

Crey Nach 100 Zyklen in % 70,9 62,3 62,3 57,7 58,8

Crey Nach 100 Zyklen 83,3 72,0 74,6 65,3 66,9

(um 1. Zyklus bereinigt)

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

Separatoren-abhangige Schnellladefahigkeit

Anhand der im Rahmen dieser Arbeit eingefiihrten Testroutine (vgl. Kapitel 5.4.1) mit inkludierten
Messprotokollen stromdichtenabhéangiger 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 praparierte Graphit|
LFP-Experimentalzellen. Das Ergebnis reprasentativer Vergleichsmessungen ist in Abbildung 8.19 zu-
sammengefasst, wobei zur besseren Vergleichbarkeit Gitternetzlinien eingefligt sind.

Ziel der Untersuchung ist neben dem grundsatzlichen Vergleich der Glas- und Polymer-Separatoren
auch die Uberpriffung der Ubertragbarkeit der in Kapitel 7 nachgewiesenen positiven elektroche-
mischen Eigenschaften von Natrium-Borosilikat-Glasflakes auf die Entwicklung der Schnellladefahigkeit

von glasernen Systemseparatoren.

C-Rate C-Rate
1C 2C 5C 10C 1c 1Cc 2C 5C 10C 1c
100 AN Aaaaa 100 AL LN fasne
A a o Aaa y Teges
< 80 232 eeese| w0 288807 G5 v b Mo
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0 0
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Abbildung 8.19: Schnellladeféhigkeit 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 annahernd 100 %), a: 100 vorher-
gehende Vollzyklen, b: 225 vorhergehende Vollzyklen.

Nach 100 vorhergehenden Vollzyklen mit 1C zeigen alle Vergleichszellen etwa denselben Kapazitats-
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 % hoéhere Entladekapazitat
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 konnen durchschnittlich auf Zell-Kapazitdten von hoher als etwa 3 % (2C) bis 7 % (10C)
im Vergleich zu Zellen mit Polymer-Separatoren beladen werden. Die Leistung der beschichteten glas-
basierten Separatoren-Variante fallt hingegen ab. Einerseits liegt das Leistungsniveau stets unterhalb
jenem von Zellen mit kommerziellen Separatoren, andererseits ist eine deutliche irreversible Schadi-
gung der Zelle durch die hohen Be- und Entladestrome festzustellen. Dies zeigt sich besonders deutlich
ab Zyklus 21 (globaler Zyklus 121), wonach wieder mit 1C zykliert wurde und die Gesamtkapazitat der
Zelle nominell um 17 % verringert wird. In Anbetracht identisch konfigurierter Zellen ist der Grund fur
die schlechte Leistung beim Separator zu suchen. Problematisch kénnte sich die erhdhte Menge des
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Binders und vor allem die direkte Anbindung des Separators am Elektroden-Aktivmaterial auswirken.
Zudem konnten einige Glasflakes flachig auf der LFP-Elektrode aufliegen und die lonendiffusion
behindern — dass die Schnellladefahigkeit besonders bei hohen C-Raten im Vergleich zu Zellen mit
GS_V1-Separatoren negativ abféllt, spricht daflr. 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-Kapazitat.

Nach Beendigung dieser ersten stromdichtenabhéngigen 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 zunachst ein dhnliches Bild wie bei ersterer Messung mit einem Zell-Alter von 100
Zyklen, wobei alle Zellen hierbei ahnliche elektrochemische Eigenschaften zeigen. Nach Erhéhung der
Laderaten ist bei den Zellen mit kommerziellen Separatoren zunachst ein ahnliches Be- und Entlade-
verhalten zu beobachten wie bei Messung 1. Bei weiterer Erhdhung der C-Rate ist bei der Zelle mit KPS
eine leichte Degradation zu erkennen. Der PTS zeigt im Rahmen der Messgenauigkeit identische
Leistungswerte (Einschatzung der Messgenauigkeit, s. Anhang C, Abbildung C-8.9 und Abbildung C-
8.10). Bei Zellen mit Glasflakes/Elektroden-Kompositen konnen Verbesserungen und Verschlechte-
rungen im Vergleich zu Schnellladetest 1 festgestellt werden. Die konstatierte Schadigung der Zelle
scheint sich im Laufe der zwischenzeitlichen Zyklierung mit 1C etwas stabilisiert zu haben, wonach
wahrend dieses Tests nominell lediglich 15 % der Zell-Kapazitat verloren gehen. Dies konnte auf die
bereits diskutierten positiven Effekte des Natrium-Borosilikat-Glases auf die elektrochemischen
Prozesse (vgl. Kapitel 7) zurlckzufihren sein, welche jedoch in diesem Fall von differenzierten
Degradationsmechanismen deutlich Uberlagert werden. Auf der anderen Seite zeigt die Zelle eine
Verschlechterung der Schnellladefahigkeit, 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 Uber die jeweils 5 Be- und Entladungen
gemittelte 0,5 % bei 2C und jeweils 6,8 % bei 5C bzw. 10C.

Im Vergleich zu einer Schiittung von Natrium-Borosilikat-Glasflakes (GF_1-A) fallt die Verbesserung
der Be- und Entladedynamik der gldsernen Systemseparatoren jedoch etwas geringer aus, was einer-
seits auf den verwendeten Binder und die damit verbundenen unterschiedlichen Porenverhaltnisse,
aber auch auf die geringere Menge von Glasflakes zuriickzufiihren sein konnte, die einen positiven
Beitrag zur Leistungssteigerung liefern kénnen. Dies obliegt der einfachen Annahme, dass die Gewichts-
verhaltnisse in einem GS_V1-Separator fiir Glasvlies zu Glasflakes zu Binder zu etwa 49:49:2 bestehen,
was in Bezug auf eine etwaige Dicke von 150 — 200 um eine geringere Menge von Glasflakes bedeuten
wirde als es in einer 100 um hohen Glasflakes-Schittung der Fall wére. In GS_V2-Separatoren sind bei
einer Dicke von 30— 50 um ohnehin weniger Glasflakes vorhanden, wobei sicherlich die bereits disku-
tierte direkte flachige Anbindung von Glasflakes, die die lonenbewegung storen kann, eine ibergeord-
nete Rolle spielt.

Altersabhangige Polarisationsverluste

Ahnlich wie in Kapitel 7.3 wird im Folgenden die Entwicklung der Zell-Innen- und Ubergangswiderstande
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 stationaren
Verhaltens der Zelle wahrend 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. Uberlag-
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 Verdnderung von kathodisch- und anodisch-induzierten Polarisations-
verluste. Das Ziel dieser Analysen ist die Uberpriifung der Ubertragbarkeit der in Kapitel 7 festgestellten
chemischen Aktivitdt von einzelnen Natrium-Borosilikat-Glasflakes auf den hergestellten System-
Separator und ob deren Einfluss erneut an den Elektroden bzw. deren Grenzflachen zum Elektrolyten
zum Tragen kommt.

Es wurden identisch praparierte 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 anndhernd 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.

Zunachst 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 zugehdrigen DRT dargestellt. Beim Blick auf die EIS-Spektren in
Abbildung 8.20a bzw. Abbildung 8.20b kann fir alle Messungen ein grundsétzlich &hnlicher
Kurvenverlauf beobachtet werden. Es ist ein initialer Halbkreis bei hohen Frequenzen nahe der Realteil-
Achse zu erkennen, welcher den Ladungsubertritt zwischen dem Elektroden-Aktivmaterial und den
Stromkollektoren wiederspiegelt. Dieser Ladungsiibergang wurde im Rahmen aller EIS-Messungen in
der vorliegenden Arbeit festgestellt, sofern im Zell-Verbund Elektroden-Aktivmaterialien eingesetzt
wurden (vgl. vergroRerte Darstellung in Anhang C, Abbildung C-8.8 — am Beispiel fiir 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 bestatigt einerseits einen positiven Ein-
fluss des Glases entweder auf die Elektrolytleitfahigkeit und/oder die Leitfahigkeit der Elektrodengrenz-
flachen und andererseits, dass hohe Be- und Entladestromdichten den Wechselwirkungseffekt minimal
katalysieren. Demnach kann wéahrend einer konstanten Belastungsphase mit 1C eine Innenwider-
standreduzierung von durchschnittlich 0,005 % pro Zyklus beobachtet werden, wobei zur Berechnung
die ersten 100 Zyklen nicht berlcksichtigt wurden. Wahrend des Schnellladetests verringert sich der
Zell-Innenwiderstand um durchschnittlich 0,015 % pro Zyklus. Grundlage fiir diese Berechnung bilden
dreiidentisch praparierte Graphit | LFP-Experimentalzellen mit Natrium-Borosilikat Glasflakes als Sepa-
ratoren, welche abwechselnd fiir 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.

Abbildung 8.20:
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EIS-Analyse und DRT einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit selbsttragenden Glasflakes/
Glasvlies-Kompositseparator (mit unpords-unbehandelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes
Typ GF 1_A) in verschiedenen Alterszustanden (nach Zell-Formierung, nach 100, 125, 250
und 500 Zyklen mit 1C, DoD annahernd 100 %) im entladenen Zustand (0 % SOC), a: Nyquist-
Darstellung, b: Nyquist-Darstellung — ohne ,,nach Zell-Formierung”, ¢: DRT (A =0,02).
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In den korrespondierenden DRT in Abbildung 8.20c zeigen sich mehrere Peaks (1) im Frequenzbereich
groRer 10° Hz. Diese sind den weiteren gemessenen Polarisationsverlusten deutlich untergeordnet
bzw. fallen im Verhaltnis zu den Ubrigen altersbedingten Impedanzanderungen kaum ins Gewicht und
werden in folgender Diskussion vernachldssigt. Im weiteren Kurvenverlauf ist ein der Anode (I;
10— 1000 Hz) und deren Elektrolyt-Interphase (X; 100 — 300 Hz) kennzeichnender Ladungsibergangs-
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 lll, IV). Eine Differenzierung
zwischen diesen Einflissen und eventuell vorhandenen kathodisch-induzierten Impedanzen kann in
diesen Fall nicht erfolgen. AuRerdem 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-lonen-Batterie nicht gegeben ist. Insgesamt bestatigt 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 grolite 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 Polarisationswiderstande.

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 anndhernd 100 % durch-
geflhrt. In Abbildung 8.21 sind die entsprechenden EIS-Verlaufe in der Nyquist-Darstellung (Abbildung
8.21a) und die zugehorigen DRT (Abbildung 8.21b) dargestellt.

Die erhaltenen EIS-Spektren der Graphit|LFP-Experimentalzelle bei der Messung im beladenen
Zustand zeigen Verlaufe, wonach wie bei den Messungen im entladenen Zustand meist drei Halbkreise
(RQ-Verhalten) erkannt werden kénnen, welche bei zunehmendem Zell-Alter kleiner werden. Die be-
schriebene Abnahme der Zell-Innen- und spezifischen Ubergangswiderstande ist entsprechend auch
bei der EIS der Zelle im beladenen Zustand (100 % SOC) festzustellen, wobei die groRte Reduzierung
durch die nach dem Schnellladetest durchgefiihrten 100 Vollzyklen ausgeldst wird. Dies bestétigt, 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 durchgefiihrt wurde und deshalb nicht in der Auftragung enthalten ist.

Bei der Betrachtung der jeweils zugehdrigen DRT zeigt sich vor allem eine Reduzierung der anoden-
seitigen Impedanzen (1), wobei eine sinnvolle Abgrenzung der SEl-induzierten Anteile nur schwer
moglich ist (Bereich von Peak X). Da jedoch im gesamten in der Literatur beschriebenen Einflussbereich
von Graphit (10 — 1000 Hz) eine Abnahme der Polarisationswiderstande 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 Widerstande
zeigt sich ebenso eine geringfiigige Abnahme der kathodisch-induzierten Impedanzen (Ill, IV), vor allem
bei fortgeschrittenem Zell-Alter, wobei letzterer Peak IV erneut aufgrund dessen geringer Aussagekraft
mit Vorsicht zu genieRen ist.
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Abbildung 8.21: EIS-Analyse und DRT einer Graphit| LFP-Experimentalzelle mit selbsttragenden Glasflakes/
Glasvlies-Komposit-Separator (mit unporés-unbehandelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes
Typ GF 1_A) in verschiedenen Alterszustanden (nach 100, 125, 250 und 500 Zyklen mit 1C,
DoD annahernd 100 %) im beladenen Zustand (100 % SOC), a: Nyquist-Darstellung, b: DRT
(A=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 ndherungsweise 0 % SOC
(Abbildung 8.22) und 100 % SOC (Abbildung 8.23) unterschieden wird. Gezeigt ist eine reprasentative
Messung, ausgewahlt aus drei Vergleichsmessungen mit identisch praparierten Experimentalzellen, die
allesamt das nachfolgend diskutierte Verhalten zeigten.
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Abbildung 8.22: EIS-Analyse und DRT einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit kommerziellen Polymer-
Trilayer-Separator (Celgard® 2325) in verschiedenen Alterszustanden (nach Zell-Formierung,
nach 100, 125, 250 und 500 Zyklen mit 1C, DoD annahernd 100 %) im entladenen Zustand
(0% SOC), a: Nyquist-Darstellung, b: DRT (A =0,02).

Uber 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 betragt 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-innenwiderstande 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. Wahrend der ersten 100 Zyklen erfahrt die Zelle
einen deutlichen Anstieg der Gesamtimpedanz, der zumindest mit Bezug auf die Einflisse der Graphit-
Anode (Il) teilweise reversibel ist. Die Einflisse der LFP-Kathode (lll) nehmen Uber die gesamte
Betrachtungsdauer zu, wenn der Einfluss des Phasentbertrittswiderstandes 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 Zellzustéande grundsatzlich bestéatigt werden (vgl. Abbildung
8.23), wonach die kathodisch-induzierten Impedanzen (lll, IV), ausgehend von der Messung nach 100
Zyklen, zunehmen und die anodischen Polarisationsverluste minimal abnehmen. Peak IV liegt hier
aufgrund der feinen Regularisierung erneut aufRerhalb des EIS-Messbereiches und wird aufgrund eines
angenommenen RC-Verhaltens berechnet. Die Aussagekraft ist entsprechend gering.

100 % SOC
20
nach 500 Zyklen
% nach 100 Zyklen
T nach 125 Zyklen
N 10 1Hz
1MHz . ‘.:.;_j
nach 250 Zyklen
0 a
i] 10 20 30 40
Z'in ()
(@)
15
100 % SOC (I nach 100 Zyklen
1,2 (IV)
(i A _ nach 250 Zyklen
o 09 4 . - nach 500 Zyklen
|
< 0,6 / [ v ,—(‘l)—‘
y/a . h
0.3 Y m
0.0 X0

10° 102 100 10° 100 100 100 10° 10° 10°
finHz

(b)

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

Um die Graphit|LFP-Experimentalzellen mit selbsttragenden Glas-Separatoren und kommerziellen
Polymer-Separatoren besser vergleichen zu kénnen ist nachfolgend in Abbildung 8.24 ein Vergleich der
altersabhangigen Entwicklung der Zell-Innenwiderstande und Gesamtpolarisationswiderstande darge-
stellt.

Der Innenwiderstand der Experimentalzelle mit Glas-Separator ist von Beginn an deutlich groRer als
bei der Vergleichzelle mit Polymer-Separator. Dies ist der deutlich gréReren Dicke des Glas-Separators
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8 Glasbasierte Separatorensysteme

geschuldet. Durch den positiven Einfluss des Glases auf die elektrochemischen Prozesse wahrend
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.
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Abbildung 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 Alterszustanden (nach 100,
250 und 500 Zyklen mit 1C, DoD annahernd 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 hauptséchlich im System Graphit|LFP untersucht. Mit der Verwendung verschiedener
Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen wurde die grundséatzliche Funktion in alternativen, kommerziell
eingesetzten Systeme analysiert. Zur Verflgung standen weitere Kathoden-Aktivmaterialien, wie das
gangige Lithium-Cobaltoxid und der Kompositwerkstoff Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid-111, wobei
die Zahlenangabe das molare Verhéltnis der einzelnen Elemente zueinander angibt. Somit wurden zwei
neue Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen untersucht:

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

Als elektrochemische Testroutine wurde eine im Vergleich zur Untersuchung der glésernen Separa-
toren im System Graphit|LFP vereinfachte Verfahrensweise gewahlt. Als Zyklierprotokolle zur Unter-
suchung wurden einerseits die Zyklierprotokolle 1 und 2 zu einem Protokoll vereint und anschlieRend
Zyklierprotokoll 3 verwendet (vgl. Kapitel 5.4.5). Zwischen beiden Protokollen wurden die Experimental-
zellen mittels EIS untersucht um die Entwicklung der Zell-Innenwiderstande beobachten zu kdnnen.
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Zur Untersuchung der Zyklenfestigkeit und der grundsatzlichen Schnellladefahigkeit der beschriebenen
Elektroden-Aktivmaterial-Kombinationen werden erneut die ermittelten reprasentativen Zell-Kapazi-
taten Uber die Anzahl der Vollzyklen aufgetragen (vgl. Abbildung 8.25).
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Abbildung 8.25: Galvanostatische Analyse (Zell-Formierung, 95 Beladungen/Entladung mit 1C, DoD anna-
hernd 100 %) von Graphit|LCO- und Graphit| NCM-111-Experimentalzellen mit selbst-
tragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren (GS_V1) mit unbehandelt-unporésen
Natrium-Borosilikat-Glasflakes (Typ GF 1_A), a: Zyklenstabilitat, b: Schnellladefahigkeit.

Grundsatzlich 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 Kapazitatsverlaufe 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 grundsatzliche Funktion des gldsernen Separators unterstellt werden, da im Rahmen des
Messprotokolles weder ein Defekt noch eine unnattrliche 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 erfahrt hingegen eine Steigerung der Effizienz Gber
Nee=99,58 (Zyklus 10) und n.= 99,66 (Zyklus 50) und stabilisiert sich bei den bereits diskutierten
Nee=99,78 % zum Ende des Betrachtungszeitraums.

Bei der Betrachtung des stromdichtenabhangigen Zyklierungstests dieser Zellen, welcher erneut im
Anschluss an die bereits 100 aufgegebenen Vollzyklen aus der Untersuchung der Zyklenstabilitat durch-
gefuhrt wurde, zeigt wiederum die Kombination Graphit | NCM-111 das bessere Verhalten beider unter-
suchten Konfigurationen. Hierbei fallt 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 Schnellladefahigkeit (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-Kapazitatsverlust bei der Graphit |
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LCO-Zelle (3,6 %) ist innerhalb dieses Testprotokolls (25 Zyklen) minimal hoher als bei der Graphit | NCM-
111-Zelle (1,7 %), wonach eine geringfiigige Schadigung ersterer vermutet werden kann.

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

8.6  Eigenschaftsbewertung im Vergleich zu polymerbasierten Separatoren

Es wurden selbsttragende Glasvlies/Glasflake-Komposit-Separatoren und Glasflake/LFP-Komposite mit
kommerziellen polymerbasierten Separatoren verglichen. Zur besseren Ubersicht 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 ausfullen wiirde.

Reaktivitat in Batterie-
Elektrolyt (C,ey in %)

100

100 100

Schnellladefahigkeit Zyklenstabilitat in %
(10C; nach 100 Zyklen) in % yicenstabiliatin

—ik— selbsttragende Glasvlies/Glasflakes-Komposite = <& = Glasflakes/LFP-Komposite
— & Celgard 2325 «« ]+« Separion 5240P30
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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Zunachst zeigen alle verglichenen Separatoren auf den ersten Blick ein ahnliches Profil. Jedoch muss
beachtet werden, dass in elektrochemischer Hinsicht kleine Unterschiede im Laufe eines Batterielebens
grofle Auswirkungen haben kénnen.

Die anfanglich geringere irreversible Kapazitat der Zellen mit polymerbasierten Separatoren wird
bereits binnen der ersten 50 Zyklen durch eine hohere coulombsche Effizienz der Zellen mit glasernen
Separatoren egalisiert. Dieser Trend setzt sich weiter fort. Ebenso triigt die Betrachtung des Schnell-
ladeverhaltens, da sich dieses im Falle von Zellen mit glasernen Separatoren aufgrund deren Wechsel-
wirkung mit dem Batterie-Elektrolyten dynamisch verhalt. 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 vergroRRert, 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 fir die Schnellladung vergleichsweise
ungeeignet sind. Trotz alledem erméglichen 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 Porositat, das
Maximum darstellt. Somit wiirde das ideale Eigenschaftsprofil eines Separators das Heptagon ausftillen.
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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 gldsernen Separatoren zeigt hierbei schon einen Schritt in die richtige Richtung — hin zu
einem multifunktionellen Separator. Der grofte Vorteil ist sicherlich bei der thermischen Bestandigkeit
festzustellen. Die Glas-Separatoren sind thermisch stabil bis weit Gber 500 °C, zeigen keine Schwindung
und bleiben auch nach einer hohen Temperaturlast mechanisch weitestgehend integer. Polymer-
Separatoren sind bei diesen Temperaturen hingegen entweder bereits vollstandig geschmolzen, zeigen
eine deutliche Schwindung oder mechanische Instabilitat.

Die Benetzbarkeit der Glas-Separatoren mit Batterie-Elektrolyten ist hervorragend und ermaéglicht
eine schnelle Zell-Assemblierung. Ein dhnlich zlgiges Benetzungsverhalten zeigen mit Keramik be-
schichtete Polymer-Separatoren, wobei das Elektrolytaufnahme- bzw. -riickhaltevermogen deutlich
geringer ist. Die Glas-Separatoren zeigen bei der Zugfestigkeit im Vergleich zu polymeren Separatoren
ein deutlich schlechteres Dehnungsverhalten, was der Sprodigkeit des Glases geschuldet ist. Trotzdem
wird die von der Batterie-Industrie geforderte Mindestzugfestigkeit von 6,8 N/mm? bei einer Dehnung
von weniger als 2 % in Maschinenlaufrichtung (vgl. Tabelle 3.1) deutlich Gberschritten (0,6 % Dehnung),
was eine Rolle-zu-Rolle-Fertigung der Glas-Separatoren ermoglichen sollte. Beim DurchstoRverhalten
kénnen 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 DurchstoRverhaltens muss jedoch flr 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 stiitzenden Untergrund wie die
Batterie-Elektroden auf der Ober- bzw. Unterseite des Separators gibt. Somit konnte etwa der KPS im
Zell-Einsatz einem durchdringenden Medium aufgrund der Keramik-Partikel einen grolReren Wider-
stand bieten als eine unbeschichtete und porose Polymerfolie — anders als die ermittelten Daten es
vermuten lassen wirden. Selbiges gilt auch fiir den selbsttragenden Glas-Separator.

GroRtes Manko der selbsttragenden Glas-Separatoren ist deren Dicke, welche die der kommer-
ziellen Separatoren um den Faktor 8 bis 10 Ubersteigt. Grundsatzlich wére die Funktion auch bei
dunneren Glas-Separatoren mit Glasflakes als Basis gegeben, was durch die entwickelten Glasflakes/
LFP-Komposite durchaus demonstriert wurde. Allerdings misste dann auf eine alternative, diinnere
Tragerstruktur fur die Glasflakes im Falle der selbsttragenden Separatoren zuriickgegriffen werden.
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9. Fazit und Ausblick

Der Werkstoff Glas zeigt sich multifunktionell und eignet sich hervorragend zur Anwendung als
Separator fur Lithium-lonen-Batterien mit fliissigen, organischen Elektrolyten und bietet im Vergleich
zu kommerziell erhaltlichen polymerbasierten Separatoren einige Vorteile.

Eine wichtige Stellschraube um die elektrochemischen Eigenschaften von Lithium-lonen-Batterien
direkt Uber den Separator zu beeinflussen, ist die Einstellung der Porositat. Wahrend eine Schittung
unbehandelter Glasflakes unter der Berlicksichtigung von Makroporen eine Porositdt von etwa 30 %
aufweist, kann diese beim Einsatz von Uber den Vycor-Prozess behandelten Natrium-Borosilikat-
Glasflakes mit der Generierung zusatzlicher lonen-Leitungspfade Uber ein perkolierendes Poren-Netz-
werk und einer internen Porositdt von etwa 50 % deutlich optimiert werden. Dies spiegelt sich bei der
Belastung von Batterie-Experimentalzellen mit hohen Be- und Entladestromen wider, wobei C-Raten
bis zu 10C untersucht wurden. Es zeigt sich, dass sich die ionische Leitfahigkeit des elektrolytgetrankten
Glas-Separators im Vergleich von porésen zu unporosen Glasflakes mehr als verdoppelt hat und ent-
sprechend auch die Schnellladefahigkeit von Graphit | Lithium-Eisenphosphat-Experimentalzellen um
mehr als 20 % (10C) gesteigert werden kann. Die auf der Grundlage von experimentell ermittelten
Porositaten und ionischen Leitfahigkeiten berechnete Tortuositét von ca. 1,1 fiir eine Schiittung poroser
Glasflakes liegt deutlich niedriger als jene kommerzieller Polymer-Separatoren (~ 3,3 —3,4) und ist die
Grundlage einer weitestgehend ungehinderten lonenbewegung innerhalb der Batterie-Zelle.

Bereits bei der Untersuchung poroser und unpordéser Glasflakes konnte eine geringfligig bessere
Zyklenstabilitét 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 LiPFs 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 wahrend fortschreitender zyklischer Belas-
tung beobachtet werden. Dabei liegen aus dem Glas geldste lonen, vornehmlich Natrium- und Bor-
lonen, zum GrofRteil im Elektrolyten vor. Diese kénnen jedoch auch chemisch-gebunden auf der Ober-
flache einer Graphit-Anode (SEI) nachgewiesen werden. Elektrochemische Charakterisierungen mittels
EIS- und DRT-Analysen bestatigen die positive Wirkung des Glases auf die Graphit-Anode, wonach mit
fortschreitendem Zell-Alter stetig reduzierte Polarisationswiderstande sowie Zell-Innenwiderstéande
gemessen werden. Die Modifikation der SEI findet groRtenteils wahrend 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 Schnellladefahigkeit ermittelt. Letztere liegt fiir eine Experimentalzelle mit unporé-
sen Glasflakes-Separatoren bei kaum gealterten Zellen etwa auf dem Niveau identisch praparierter
Zellen mit kommerziellen Polymer-Separatoren, kann jedoch mit fortschreitender zyklischer Belastung
um mehr als 25 % (bei 10C — nach vorhergehenden 500 Vollzyklen mit 1C, DoD annahernd 100 %) ge-
steigert werden.

Der Wechselwirkungsmechanismus von Glas und Elektrolytleitsalz wird vermutlich tGber die Lau-
gungswirkung von HF initiiert, welche Uber an der Glasflake-Oberflache adsorbierter Feuchtigkeit,
und/oder der Zersetzung des eingesetzten Elektrolytleitsalzes LiPFs gebildet werden kann. Somit ist das
Neutralisieren der HF, welche fir viele in Lithium-lonen-Batterien beschriebenen Degradations-
mechanismen verantwortlich gemacht wird, ein weiterer positiverer Nebeneffekt der glasernen
Separatoren. Auch das Einschleppen von durch , Weathering” gebildeten Natriumcarbonat konnte zur
geringfligigen Steigerung der elektrochemischen Zell-Eigenschaften beitragen.

Aufgrund der besseren Langzeitstabilitat und einer positiven elektrochemischen Wechselwirkung
mit der Zell-Chemie wurden unpordse 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 (ber einen Rakel-Prozess mit Hilfe einer wassrigen Alginat-Binder/
Glasflakes-Suspension hergestellt.

Die Uber die Untersuchung der einzelnen Glasflakes gewonnenen Erkenntnisse sind auf diese
System-Separatoren grundsatzlich tbertragbar. Es ist ebenfalls eine Stabilisierung der Be- und Entlade-
effizienz und im Falle der selbsttragenden, glasernen Separatoren eine Steigerung der Schnelllade-
fahigkeit zu beobachten — wenn auch nicht in demselben MaRe 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 % hohere Restkapazitat nach 100
Vollzyklen als mit der Verwendung kommerziell erhaltlicher Polymer-Separatoren. Die gemessene
Coulomb-Effizienz ist mit etwa 99,84 % (1C) fir die selbsttragende Variante in einem dhnlichen Bereich
wie eine Schiittung von Glasflakes (99,94 %; 1C). Die minimale Verschlechterung ist auf negative Effekte,
ausgehend von Binder und Glasvlies-Substrat, zurlickzufiihren. Trotz alledem erreichen die gldsernen
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 grundsatzlich auch
auf alternative Elektroden-Aktivmaterial-Paarungen wie etwa Graphit|Lithium-Cobaltoxid oder
Graphit | Lithium-Nickel-Mangan-Cobaltoxid Ubertragbar. Der Glas-Separator in der selbsttragenden
Variante ist in diesen Systemen ebenso funktionell, d.h. es ldsst 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 Hochtemperaturstabilitatstest bedingt mechanisch belastbar, wahrend
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
branchentiblichen Rolle-zu-Rolle-Verfahrenswegen maoglich ist. Zudem ist die Benetzbarkeit mit organi-
schen Elektrolyten aufgrund der polaren Glasoberfliche duRerst schnell und das Elektrolytriickhalte-
vermaogen ist mit durchschnittlich mehr als 250 % hervorragend.

Den genannten Vorteilen der glasernen Separatoren zu den standardisierten Polymer-Separatoren
stehen aber auch Nachteile gegentiber.

Als erstes sei die Dicke der selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren von etwa
200 um zu nennen, welche der Verwendung kommerziell erhéltlicher Glasfaser-Basisvliese geschuldet
ist und den von der Industrie geforderten Standard von etwa 20 —25 um deutlich Uberschreitet. Die
ebenfalls entwickelten Glasflakes/LFP-Elektroden-Komposite konnen zwar aufgrund des fehlenden
Glasfaser-Basisvlieses auf Mindestdicken von etwa 30 um 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 Stabilitat der selbsttragenden
Variante Potential zur Verbesserung dar, wonach die Zugfestigkeit deutlich unter derjenigen polymerer
Separatoren gemessen wurde, jedoch die geforderte Industrienorm deutlich Gberschreitet.

Ein Separator, der eine hohe lonenleitfahigkeit im Elektrolyten bei gleichzeitiger hoher Temperatur-
bestandigkeit, mechanischer Stabilitat bzw. Flexibilitdt und einer geringen Dicke vereint, umfasst der
derzeitige Stand der Technik nicht — vor allem wenn zusétzlich eine chemische Aktivitdt mit einer
positiven Beeinflussung der Zellchemie vorhanden sein soll.

Die vorliegende Arbeit zeigt jedoch interessante Moglichkeiten auf, die fir zukinftige Entwick-
lungen von Separatoren berlcksichtigt werden kénnen. Mit dem Werkstoff Glas kann eine deutlich
gesteigerte Temperaturstabilitat erreicht werden. Zudem kann Gber die Glaszusammensetzung eine
chemische Wechselwirkung von Glas und Batterie-Werkstoffen generiert werden, die eine Optimie-
rung der elektrochemischen Zell-Eigenschaften ermdglicht. Selbsttragende Separatoren, bestehend
aus dlnneren Tragersubstraten wie etwa Glasfaser-Gelegen mit integrierten Glasflakes geringerer
Dicken im Sub-Mikrometerbereich kdnnen zukiinftig eine sinnvolle Alternative zu den bisher verwende-
ten polymerbasierten Separatoren darstellen.
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Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

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 Oberflachen
BSE Ruckstreuelektronen (engl.: backscattered electrons)

bzw. beziehungsweise

C graphitischer Kohlenstoff

CAN Kanada

CEl 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 heifldt

DMC Dimethylcarbonat

DoD Entladetiefe (engl.: depth of discharge)

DRT Verteilung der Relaxationszeiten (engl.: distribution of relaxation times)

EC Ethylencarbonat

EDTA Natriumedetat

EDX energiedispersive Rontgenspektroskopie

EIS elektrochemische Impedanzspektroskopie
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Abkirzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

EMC Ethylmethylcarbonat

engl. englisch

F Flour

Fa. Firma

Fe Eisen

FEC Fluorethylencarbonat

FE-REM Rasterelektronenmikroskopie mit Feldemissionskathode

FR Franzosische 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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Abkurzungsverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

PC Propylencarbonat

PE Polyethylen

PET Polyethylenterephthalat

pH MaR flr sauren oder basischen Losungscharakter (lat.: potentia Hydrogenii)
PI Polyimid

PP Polypropylen

PTFE Polytetrafluorethylen

PTS Polymer-Trilayer Separator

REM Rasterelektronenmikroskop (engl.: scanning electron microscope)

RFA Rontgenfluoreszenzanalyse

rom Umdrehungen pro Minute (engl.: revolutions per minute)

RC Parallelschaltung aus Konstantphasenelement und ohmschen Widerstand
RT Raumtemperatur

s. siehe

Sb Antimon

SE Sekundarelektronen

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 Konigreich GroRbritannien und Nordirland

USA Vereinigte Staaten von Amerika

VC Vinylencarbonat

vgl. vergleiche

VLRA ventilgeregelte Blei-Saure-Batterie (engl.: valve regulated lead acid battery)
VS, lat.: versus (deutsch: im Gegensatz zu)

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie

ZARC Parallelschaltung aus Konstantphasenelement und ohmschen Widerstand
z.B. zum Beispiel

n Zink

Zr Zirkonium
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Symbolverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

Einheit (SI) | (gebrauchlich)

@
do
a1
A
Ao

Lest
lSchicht
mg
my

Durchmesser

Kantenldnge vor Schwindung
Kantenldnge nach Schwindung
Flache

Flache vor Schwindung

Flache nach Schwindung
Kantenbreite vor Schwindung
Kantenbreite nach Schwindung
spezifische Kapazitdt der Anode
spezifische Kapazitat einer Elektrode
spezifische Kapazitdt der Kathode
beladene Kapazitat

Kapazitat eines Elektrodes-Coins
entladene Kapazitat

spezifische Gesamtkapazitat

10 % UntermaRpartikel
mittlerer Partikeldurchmesser
90 % Untermalpartikel
Frequenz

Faraday-Konstante

relativer Widerstandsbeitrag
absoluter Widerstandsbeitrag
Strom

Strom-Amplitude

Hohe

effektive Weglange

Dicke einer Schicht

Masse des Separators

Masse des elektrolytgetrankten Separators

As/kg | mAh/g
As/kg | mAh/g
As/kg | mAh/g
As | mAh
As | mAh
As | mAh
As | mAh
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Symbolverzeichnis

Abkiirzung Bedeutung

Einheit (SI) | (gebrauchlich)

Uion, El

U‘\on, Sep

)
pSep
P
Oion

T

153
@
w

Masse des Aktivmaterials

molare Masse des Aktivmaterials
Stoffmenge

MacMullin-Zahl

ohmscher Widerstand
Zell-innenwiderstand
Polarisationswiderstand

relative Schwindung

Zeit

Temperatur
Glaslbergangstemperatur
Maximaltemperatur

Spannung

Spannungs-Amplitude

relatives Elektrolytriickhaltevermogen
Volumen

Anteil eines Elementes im Molekdl
Anteil eines Elementes im Molekdl
Ladungszahl

Impedanz, Wechselstromwiderstand
Realteil der Impedanz

Imaginarteil der Impedanz

Porositat

Coulomb-Effizienz

Aktivmaterialanteil
Tikhonov-Regularisationsparameter
Kreiszahl

spezifischer Widerstand

Dichte

spezifischer Widerstand elektrolytgetrankten Separator
spezifischer Widerstand des Elektrolyten
lonenleitfahigkeit

lonenleitfahigkeit des Elektrolyten
lonenleitfahigkeit (elektrolytgetrankter Separator)
Zeitkonstante

Tortuositat

Phasenverschiebung

Kreisfrequenz

kg
kg/mol | g/mol
mol

000

Qmm?/m | Om
kg/m3
Qmm?/m | Om
Qmm?%/m | Om
S/m | mS/cm
S/m | mS/cm
S/m | mS/cm
s

o

1/s | Hz
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A. Gerateliste

Gerdt Hersteller Bezeichnung / Spezifikationen

Analysensiebe Retsch, D Maschenweiten 32 um, 63 um, 125 pm,
250 um

Batterietester BaSyTec, D CTSLAB/+6V,+3A

EDX-Detektor
Feinwaage
Gasadsorption
Handschuhbox

Hochtemperaturofen

Kohleverdampfer

Kontaktwinkelmessgerat

Magnetrihrer

Lichtmikroskop

Potentiostat
Prazisions-Disc-Cutter

Quecksilber-Intrusions-
Porosimeter

Rasterelektronen-
mikroskop

Oxford Instruments, UK
Kern, D

Micromeritics, USA
Jacomex, FR

Nabertherm, D

Oerlikon Balzers, CHN

DataPhysics Instruments
GmbH, D

IKA, D

Olympus Optical Co. Ltd.,
JPN

Gamry, USA
EL-CELL GmbH, D

Micromeritics, US

Jeol, D

Carl Zeiss Microscopy
GmbH, D

Inca, Link Pentafet

870/ Genauigkeit £ 1 mg
ASAP 2010

P(Box)

HT / Tmax 1700 °C
HT 08/17 / Tmax 1750 °C
HT 08/18 / Tmax 1800 °C

SCD 004
OCAH 230

Combimag RET
BX 60 MF 5

Reference 3000 /+3 A
El-Cut/ @ 12 mm

Autopore Ill, Modell 9410

JSM-840A / LaBe-Kathode, EDX-Detektor

Leo Gemini 1530 / Feldemissionskathode
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A Gerateliste

Gerét Hersteller Bezeichnung / Spezifikationen
Rohrofen Carbolite, UK HST 12/400 / Tmax 1200 °C
Simultane Thermoanalyse  Netzsch, D STA-449C Jupiter

Taumelmischer
Temperofen
Trockenschrank
Universal-Applikator
Walzenstuhl

Zell-Aufbauten fur
Batterie-Tests

Zentrifugalmischer

Zugprifmaschine

Willy A. Bachofen, CH
Nabertherm, D

WTC Binder, D
Zehntner, D

Netzsch, D

Universitatswerkstatt

Thinky, USA

Instron Engineering
Corp., USA

T2F Turbula

N41/H / Tmax 1280 °C
ED 53

ZUA 2000

272.50, Modell 60

Eigenkonstruktion

ARE-250
5569
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B. EDV-Liste

Methode Bezeichnung Software Entwickler

Datenverarbeitung/Peak- Origin 2018b OriginLab, USA

Analyse und Peak-Fit

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

Elektrochemische Echem Analyst V7.04 Gamry, USA

Impedanzspektroskopie

Ermittlung spezifischer SciGlass V7.0 Alex Sukharevsky, USA

Glaseigenschaften

Optische GroRenbestimmung  JMicroVision V1.27 Nicolas Roduit, CH

Rontgendiffraktometrie

Steuerung BaSyTec
Batterietester /
Datenauswertung

Steuerung REM mit EDX,
Datenauswertung

Steuerung Zugprifmaschine

Thermogravimetrie

Visualisierung Molekile

X'Pert Highscore Plus V4.1

BaSyTest V6

INCA 4.06 EDS

Merlin Series IX
Netzsch Proteus V6.1.0

Chemsketch V2018.1.1

PANalytical B.V., NL

BaSyTec, D

Oxford Instruments
Microanalyzis Ltd., UK

Instron Engineering Corp., USA

Netzsch GmbH, D

ACD Labs, CAN
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C. Erganzende Angaben und Untersuchungen

Anhang zu Kapitel 2

Draufsicht

SE/10kV

30um

(a) (b)

Abbildung C-2.1:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen  versinterter Natrium-Borosilikat-Glasflakes mit einer
mittleren Kantenldnge von kleiner 32 um nach einer Temperaturbehandlung mit 600 °C72 h
lang, a: Ubersichtsdarstellung, b: Detailansicht.

: Draufsicht—!

mm k

2mm SE/10kV SE/10kV
(@) (b) (c)
Abbildung C-2.2:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen von Lithium-Silikat-Glashalbzeugen —erzeugt durch einen

Rotationszerstaubungsprozess mit variierenden Prozessparametern, a: Lithium-Silikat-Glas-
kugeln, b: Lithium-Silikat-Glasfaden, ¢: Lithium-Silikat-Glasflakes.
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

0,05 - 10°
EIS-Messbereich
0,04
. 10"
0,03 -Z &
& £
0,02 ;
w0 N
0,01 !

0,00 T i 3 o
07 10° 107 100 10° 100 10 10° 10"
finHz
Abbildung C-2.3:  Imagindre Impedanzen und korrespondierende DRT am Beispiel einer kommerziellen

Lithium-lonen-Batterie (Typenbezeichnung CGR18650CG; Panasonic, JPN) bei einem SOC
von annahernd 100 % mit variierender Tikhonov-Regularisierung.

Anhang zu Kapitel 5

" Rotationszerstauber Regelung

=& J

Abbildung C-5.1:  Peripherie zur Herstellung von Glasflakes in groRem Malstab, a: Glasschmelzanlage
(Mini-Melter), b: Rotationszerstauber.

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

Parameter Wert Einheit

Abstand Zerstauber/Glasschmelzanlage 400 mm
Betriebstemperatur Glaswanne 1350 °C
Blendendurchmesser 10 mm

Durchsatz Glas 250-300 kg/d
Rotationsgeschwindigkeit Zerstauber 10000 rpm

Temperatur Drain 890-898 °C

Temperatur Zerstauber 850 °C
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

Abbildung C-5.2:

Tabelle C-5.2:

20m SE/ 10KV

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

EDX-Analyse von phasenseparierten Glasflakes (GF 1_B) zur Feststellung des Bor/Silizium-
Verhaltnisses.

Abbildung C-5.3:

Messpunkt (Abbildung C-5.2) Verhdltnis B:Si (at.-%)
EDX 1 0,38
EDX2 0,50
EDX3 0,60
EDX 4 0,63
EDX5 0,68
4,0
25 dsp=23,1um
R0l dip=68 dog =48,0
e 3,0t d10 =58 pm 90 ,Um
225 \
£2
52,0
c
gL5
=3
510
=
0,5
0,0=——__
10 10° 10 10

Glasflake-GréRBe in pm

PartikelgroRenverteilung von Glasflakes aus einer Mahlung mittels einer Strahlmihle mit
Windsichtung 3.

3

Berechnung der PartikelgroRenverteilung durch Dr.-Ing. Kanat Ischenbek, Keylab Glastechnologie, Universitat Bayreuth
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

Draufsicht . \ A ‘.

—200pm ' SE/OKY ™~ Boum o SE/10kV

(a) (b)

Abbildung C-5.4:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen eines kommerziellen Whatman® GF/C-Glasfaservlies-
Separators, a: Ubersicht, b: Detailansicht.

57

19

SE/10kV

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

Tabelle C-5.3: Ausgewdhlte Parameter aus Herstellerdatenblattern kommerzieller Elektroden-Aktiv-
materialien Lithium-Cobaltoxid und Lithium-Nickel-Cobalt-Mangan-Oxid-111 (Custom Cells
Itzehoe GmbH, D).

Parameter / Einheit Lithium-Cobaltoxid (LCO) Lithium-Nickel-Cobalt-
Mangan-Oxid (NCM-111)
Aktivmaterialanteil in % 90 86
Spezifische Kapazitat in mAh/g 155 145
Spezifische Kapazitit in mAh/cm? 2,0(£5%) 2,0(£5%)
Stromkollektor / Dicke in um Aluminium /20 Aluminium /20
Nom. Potential vs. Li/Li* in V 3,8 3,7
Max. Ladepotential vs. Li/Li* in V 43 43
Min. Entladepotential vs. Li/Li* in V 3,0 3,0
300
Cu-Folie  Al-Folie  Ni-Platte Stahl-Feder Inaktivteile
250 Summe
2124
200
G 168,6
E 150 Q
100 §
50 37,9 37,0 \
: : 25,4 \
LN NS

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

Kathode
(LFP auf Aluminium-Stromableiter)

: elektrolytgetrankte
=L /. H + Schiittung von Glasflakes
S s -

PTFE Spacer
(Dicke 100 pum)

Anode
(Graphit auf Kupfer-Stromableiter)

Abbildung C-5.7:  Schematische Darstellung der Zell-Struktur bei der Untersuchung von losen Glasflake-
Schittungen als Batterie-Separatoren.
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

Modellierung 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 ganzlich
unzyklierten Elektroden-Aktivmaterialien im Zell-Verbund modelliert werden und diese Systeme
Uberwiegend 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:

e Untersuchung des Einflusses der Glasflake-Morphologie auf die Leitfahigkeit von elektrolyt-
getrankten Glasflake-Schiittungen mit Bestimmung des Zell-Innenwiderstandes (s. Kapitel 6.3)

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

NG

CPE,

erxrs

(a) (b)

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

Modellierung von EIS-Daten - Modell 2

Dieses Modell wurde ausschliellich bei den in dieser Arbeit durchgeflihrten Tests an Batterie-Vollzellen
verwendet. Der Unterschied zu Modell 1 sind die Einflisse lithiierter oder delithiierter Aktivmaterialien
sowie durch zyklische Belastung gebildete Passivschichten (7). Das Ersatzschaltbild fir den in Modell 1
verwendeten Randles-Circuit wurde demnach um mindestens zwei ZARC-Elemente erweitert, die die
Phasentbergédnge von Elektrode/Elektrolyt der Elektroden-Aktivmaterialien kennzeichnen.
Dieses Modell wurde im Rahmen dieser Arbeit zur besseren Einordnung des Folgenden verwendet:
e Untersuchung der Zyklenstabilitdt bzw. Schnellladefahigkeit von Batterie-Vollzellen mit Glas-
flakes-Schiittungen mit Bestimmung von Zell-Innenwiderstand und Untersuchung eventuell
auftretender Phasenibergénge (s. Kapitel 6.2, Kapitel 7.1)
e 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).
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

CPE, CPE, CPE,
Rs
»«:»—L 4 H 4 w7 wle
Fw—

(a) (b)

AbbildungC-59:  Modell einer Lithium-lonen-Batterie-Vollzelle im zyklierten/gealterten Zustand, a: schema-
tische Darstellung mit Zuordnung der Zell-Bauteile, b: elektrisches Ersatzschaltbild (erwei-
terter und modifizierter Randles-Circuit).

Anhang zu Kapitel 7

Draufsicht

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 (ber 500 Zyklen mit 1C und prdpariert nach Post-mortem-
Praparationsroute 1, a: Graphit-Anode (Ubersicht), b: Graphit-Anode (Detailansicht),
¢: Separatoren-Glasflakes (Ubersicht), d: Separatoren-Glasflakes (Detailansicht).
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

Draufsicht : A 5 ®  Draufsicht !

]

20um SE/10kV
(d)

Abbildung 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
Uber 500 Zyklen mit 1C und prapariert nach Post-mortem-Préparationsroute 1, a: Graphit-
Anode (Ubersicht), b: Graphit-Anode (Detailansicht), c: Separatoren-Glasflakes (Ubersicht),
d: Separatoren-Glasflakes (Detailansicht).

Draufsicht

. of - ¥ : S =
50pm SE/10kV T BOogm ' SE/10kV " Bopgm ' SE/10kV

(a) (b) (c)

Abbildung C-7.3:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen mit Elementverteilungen eines unbehandelten Natrium-
borosilikat-Glasflakes, a: Ubersicht mit kombinierter Farbdarstellung (links), b: Element-
verteilung von Bor, c: Elementverteilung von Natrium.
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

Tabelle C-7.1:  Peak-Maxima aus Lorentz/Gaussscher-Peakanalyse von XPS Spektren der Analyse einer
gealterten und DMC-gewaschenen Graphit-Anode.

Bindungsenergie Element Verbindung / Bindungstyp

ineV (Spektral-Linie)

133,6 Li3POa, FeP04[248,250]

1348 P(2p/2p3/2) (LiaP207) [248]

191,3 B (1s) NaB407, (Li2O)x(B203), [248,253,256]
284,8 C-C[141,249,250,254]

287,6 C(1s) C-0-C [249,250,254]

288,6 0-C=0[249,250,254]

531,3 C-0[141,248,250,251,255]
532,8 0 (1s) C=0[141,248,250,251,254,255]
684,7 F(1s) NaF, LiF [248]

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

Abbildung C-7.4:

SE/10kV

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, a: prapariert nach Post-mortem-Praparationsroute 1,
b: prapariert nach Post-mortem-Praparationsroute 2.
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

0,5 -
4 ' EIS-Messbereich
I 04 |
3t | B
% / go3 /4
iy ! 0.2 £ nach Zell-Praparation
LA 0 2 ; 6 8 10 =7 ¢ il (vorZell-Formierung)
1}/ nach Zell-Praparation in k2 0,1 : \/
(vor Zell-Formierung) . : "1
0,0bee= -
% 1 2 3 4 5 6 10* 10° 107 10" 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
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Elektrochemische Analyse einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit Natrium-Borosilikat-
Glasflakes (GF 1_A) als Separator (Schitthéhe 100 um) vor der Zell-Formierung, a: EIS-
Analyse, b: DRT (A = 2).

Abbildung C-7.5:

Anhang zu Kapitel 8
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Fotos von mit Glasflakes bzw. Glasflakes/Glaskurzfasern beschichteten Batterie-Elektroden,

a: beschichtete und unbeschichtete LFP-Elektroden, b: beschichtete und unbeschichtete
Graphit-Elektroden.
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Elektronenmikroskop-Aufnahmen  eines kommerziellen ~ Keramik-Polymer-Separators
(Separion® S240P30) nach Temperung bei 600 °C, a: Ubersicht, b: Detailansicht.
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Abbildung C-8.2:
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Abbildung C-8.3:  Thermogravimetrische Analyse eines Glasfaser-Basisvlieses Typ FF25/2 (Johns Manville) von
Raumtemperatur (RT) bis 585 °C
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Abbildung C-8.4:  Elektronenmikroskop-Aufnahmen und EDX-Mapping der Analyse einer auf 600 °C erhitzten
LFP-Elektrode, a: Elektronenmikroskop-Aufnahme, b: kombinierte Darstellung der Phasen-
zusammensetzung, ¢: Kohlenstoff-Mapping (C), d: Fluor-Mapping (F), e: Phosphor-Mapping
(P), f: Eisen-Mapping (Fe).
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Abbildung C-8.5:  Schwindung im Temperaturbereich von 100 °C bis 600 °C verschiedener Separatoren,

a: selbsttragender  Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator, ~b: kommerzieller Keramik-
Polymer-Separator (Separion® S240P30), ¢: kommerzieller Polymer-Trilayer-Separator
(Celgard® 2325).

Keramik-Polymer-
Separator

'

Glas-Separator

(a) (b)

Abbildung C-8.6:  Mechanische Integritdt von Separatoren nach einer Temperaturbehandlung mit 600 °C fiir

150

30 min und nachtraglicher, flachiger Belastung mit einem Gewicht (1 kg), a: kommerzieller
Keramik-Polymer-Separator (Separion® S240P30), b: selbsttragender Glasvlies/Glasflakes-
Komposit-Separator.



C Erganzende Angaben und Untersuchungen

Altersabhangige 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 zuriickgegriffen, da vor allem bei fortschreitendem Zellalter auf-
grund von schneller Selbstentladung der Experimentalzellen keine reprasentativen EIS-Daten aufge-
nommen werden konnten. Das Messprotokoll umfasste die Zell-Formierung mit anschlieRenden 100
Be- und Entladungen (1C, DoD anndhernd 100 %) und einem abschlieRenden Schnellladetest. Zwischen
allen drei Messabschnitten wurde eine EIS-Messung im entladenen Zustand (SOC annahernd 0 %) und
letztere zwei auch bei beladenem Zustand (SOC annahernd 100 %) durchgefiihrt.

In Abbildung C-8.7 sind die EIS-Verlaufe 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
reprasentative Messreihe.
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Abbildung C-8.7:  Elektrochemische Analyse einer Graphit|LFP-Experimentalzelle mit Glasflakes/LFP-
Elektroden-Kompositen in verschiedenen Alterszustanden (nach Zell-Formierung, nach 100
und 125 Zyklen mit 1C, DoD anndhernd 100 %) in verschiedenen Ladezustanden, a: EIS der
entladenen Zustande (0% SOC), b:EIS der beladenen Zustéande (100 % SOC), ¢: DRT
(A =0,05) der entladenen Zustande (0 % SOC), d: DRT (A =0,05) der beladenen Zustande
(100 % SOC).
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Nach der Zell-Formierung zeigen sich in der DRT der entladenen Zell-Zustande vier Peaks. Der Gesamt-
polarisationswiderstand ist zu diesem Zeitpunkt mit 86,1 Q, anders als bei Graphit | LFP-Experimental-
zellen mit selbsttragenden Glas-Sepratoren (286,8 Q), zunachst geringer. Jedoch unterscheidet sich
auch die altersbedingte Entwicklung der Impedanz, wonach mit zunehmenden Zell-Alter eine Zunahme
der Polarisationswiderstéande Uber 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 (1), 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 tber 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 Einflissen vermutlich untergeordnet. Im beladenen Zustand ist eine ahnliche
Entwicklung der Impedanzen zu beobachten, wobei hier die Einflisse der LFP-Kathode weitestgehend
alle anderen Polarisationsanteile zu Uberlagern scheinen. Interessant ist auch die Zunahme der
Impedanz im Bereich von knapp unter 10 kHz (Peak I,), 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 fiir die Elektrode/Elektrolyt-Grenz-
flache (Bereich II; Abbildung C-8.7c) erneut eine Reduzierung festgestellt werden. Dies deutet wiede-
rum auf einen positiven Einfluss der Glas-lonen auf die Leitfahigkeit 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.
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Abbildung C-8.8:  Elektroden-Aktivmaterial/Stromkollektor-Interphase aus impedanzspektroskopischer Ana-
lyse einer Graphit|LFP-Zelle mit selbsttragenden Glasflakes/Glasvlies-Komposit-Separator
(mit unporos-unbehandelten Natrium-Borosilikat-Glasflakes Typ GF 1_A) nach 100 Zyklen
mit 1C, DoD anndhernd 100 %) im entladenen Zustand (0 % SOC).
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Bemerkung zur Reproduzierbarkeit elektrochemischer Zell-Tests

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden von jeder diskutierten Elektroden-Aktivmaterial/Separa-
toren-Konfiguration mindestens drei identische Experimentalzellen prapariert um die Reproduzier-
barkeit festzustellen. Die Be- und Entladungsversuche erfolgten gleichzeitig um duRere Einflisse 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 groRten Abweichungen zeigt.

b
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Abbildung C-8.9:  Reproduzierbarkeitsanalyse der galvanostatischen Zyklierung (Zell-Formierung und 95
Beladungen/Entladungen mit 1C, DoD anndhernd 100 %) von Graphit|LFP Experimental-
zellen mit GS_V1-Separator, a: Zyklenstabilitat, b: 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 Kapazitatsverlauf und die Coulomb-Effizienz fiir jeden Zyklus. Es wurden
drei Messungen gemittelt und die jeweilige Standardabweichung berechnet, welche mittels Fehler-
balken dargestellt ist. Die maximale Standardabweichung betragt 0,153 % fir die Kapazitdtsmessung
(Zyklus 1) und 0,28 % fiir 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 fir die Coulomb-Effizienz
beobachtet werde, wobei alle Vergleichszellen zum gleichen Zeitpunkt eine dhnliche Messabweichung
zeigen (Betrachtungszeitraum zwischen Zyklus 10 und Zyklus 100). Dieser Umstand ist nur durch dulRere
Einflisse wie etwa Temperaturschwankungen erklarbar und zeigt die Messgenauigkeit des Teststandes.
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C Erganzende Angaben und Untersuchungen

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 stromstarkenabhangige Zyklierung einer Graphit|LFP-Zelle mit
selbsttragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separator dargestellt. Erneut wurden die gemessenen
jeweiligen Kapazitadten von drei identisch praparierten Experimentalzellen gemittelt. die Standard-
abweichung wird erneut mit Hilfe von Fehlerbalken dargestellt. Die Standardabweichung betragt 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.
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Abbildung C-8.10:  Reproduzierbarkeitsanalyse der Schnellladefahigkeit von Graphit|LFP-Zellen mit selbst-
tragenden Glasvlies/Glasflakes-Komposit-Separatoren nach vorhergehender zyklischer
Belastung mit 1C (DoD annahernd 100 %).

Wie bereits erwahnt, zeigen Experimentalzellen mit glasbasierten Separatoren die groften Abweich-
ungen im elektrochemischen Verhalten. Mit identisch praparierten Zellen mit kommerziellen Separa-
toren ist der relative Fehler der Einzelmessungen zueinander geringer, wobei auch hier eine Zunahme
der Standardabweichungen bei héheren Be- und Entladestromdichten beobachtet wurde. Die Her-
stellung der Glas-Separatoren gelang demnach nicht mit einer Homogenitét, so wie es bei den
kommerziellen Separatoren der Fall ist. Einflisse wie die Lage und Ausrichtung der Glasflakes im
Separator, ein leicht abweichender Fullgrad 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 ibergeordnet als gering eingeordnet. Da beide der diskutierten Darstellungs-
weisen, vor allem beim Vergleich mehrerer verschiedener Elektroden-Aktivmaterial/Separatoren-
Kombinationen, optisch untibersichtlich werden wirden, wird im Hauptteil der vorliegenden Arbeit
jeweils ein reprasentativer Verlauf dargestellt.
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D. Erganzende Berechnungen

Kapazitét von Elektroden und Batterie-Experimentalzellen

Grundlage zur Berechnung der Kapazitten einer Batterie-Elektrode im Coin-Format Ce;, sind die
jeweiligen Angaben flr den Aktivmaterialanteil kay, der spezifischen Kapazitét der Elektrode cpe;, g aus
Herstellerdatenblattern sowie die experimentell ermittelte Masse (Aktivmaterial + Binder), wobei
letztere dem Mittelwert von zehn gewogenen, identischen Elektroden-Coins, abzlglich der Masse des
Stromkollektors, entspricht. Demnach wurde fiir die Elektrodenmasse von LFP 15,97 mg und fur
Graphit 7,25 mg ermittelt — bei vorher festgelegten Coin-Durchmessern (LFP @ 11 mm; Graphit
@ 12 mm).

Wird Gleichung 2.21 entsprechend umgeformt und erweitert, gilt folgende Beziehung:
Ceoin = Cspez, 1 - Mam * Kam (D-1).
Somit ergibt sich fir die Kapazitdten der Elektroden-Coins mit Graphit als Aktivmaterial

mAh 3
Coraphit = 350 - 7,25-103g - 0,96 = 2,436 mAh (D-2)

und flr solche mit LFP als Aktivmaterial

mAh 3
Cirp = 150 T -15,97-10°g - 0,83 = 1,988 mAh (D-3).

Fur die Gesamtzelle ergibt sich nach Gleichung 2.22 eine Kapazitat von

1
CGraphit\LFP = 1 1 =1,095 mAh (D-4).

2,436 mAh © 7,988 mAh

Diese Kapazitdten wurden entsprechend Gleichung 2.19 dazu verwendet, um die Be- und
Entladestréme nach vorheriger Festlegung der C-Rate zu berechnen.
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Masse von kommerziellen Polymer-Separatoren

Die Berechnung erfolgte am Beispiel eines Celgard® 2400 Separators, welcher aus Polypropylen besteht
(Dichte p, =905 kg/m? [268]) und eine Porositét & von 37 % [17] aufweist, wobei sich das Volumen Vsep
und somit auch die errechnete Masse m auf die Dicke des Separators von 25 um [17] und eine Flache
von 1 m? bezieht. Demnach betrégt das Gewicht des Separators fiir diese geometrischen Abmessungen

k
m=p, - Vsep - €= 905 m—i -(Im?-25-10°m)- 0,37 =8,37 - 10kg (D-5).
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