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Ragone Diagramm
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» Eigenschaften fur die
gewunschte Anwendung

einstellbar

Energiedichte (Wh/kg)

Projektverbund - Umweltvertréagliche
Anwendungen der Nanotechnologie

10 h 1h 0,1 h
10004 _— .. e
] L b
1005/’"/[%/ 36s
104758 3,6
/ D
I
O’1§ 36 ms
/ Ko ator
0,01 ——— ————rr —rr
10 100 1000 10000

Leistungsdichte (W/kg)



Zielsetzung
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Projektverbund - Umweltvertréagliche

Vor- und Nachteile von Batterien und Doppelschicht- ... ugen der nanotechnologie

kondensatoren

Batterie

» Energiespeicherung tiber Redox-
reaktionen/ elektrochemische
Reaktionen

» hohe Energiedichte

» begrenzte Leistungsdichte

» Zyklenstabilitat ? (eingeschrankte
Zyklenzahl)

elit

Doppelschichtkondensator

» Energiespeicherung in der
elektrochemischen Doppelschicht

» niedrige Energiedichte
» hohe Leistungsdichte
» exzellente Zyklenstabilitat




Zielsetzung UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Lasung: Hybridkondensatoren Anwendungen der Nanotechnologie

Losung: Energiespeicher mit maBgeschneiderter Energie- und Leistungsdichte

Hybridkondensator

» Kombination der Vorteile einer Lithium-lonen-Batterie und
eines Doppelschichtkondensators
» Energiespeicherung via elektrochemische Reaktionen und

in der elektrochemischen Doppelschicht

Vorteile

» hohere Leistungsdichte als die Batterie
- grossere Zahl der Ladezyklen

» hohere Energiedichte als der Doppelschichtkondensator



Zielsetzu ng UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Schematischer Aufbau eines Hybridkondensators ., cnungen der Nanotechnologie

Kathode Anode

+

Separator

A
Elektrolyt ‘ o
Elektrode Dein’Fer- Interkalation
kalation
Kohlenstoff Batterie- Helmholtz- © ©
> 1000 m2/g aktivmaterial Schichten .

Janina Molenda and Marcin Molenda (2011). Composite Cathode Material for Li-lon Batteries Based on LiFePO4 System.,
Metal, Ceramic and Polymeric Composites for Various Uses, Dr. John Cuppoletti (Ed.), ISBN: 978-953-307-353-8 7



Gerate und Messbedingungen UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

ThermiSChe vorbehandlung Anwendungen der Nanotechnologie

Thermische Modifikation der Kohlenstoffe an Luft vor der Synthese
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» Ausgangspunkt: Verbesserung der Beschichtungsqualitat
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Projektverbund - Umweltvertréagliche

Hydrothermalsynthese Anwendungen der Nanotechnologie

Konventionelle
Hydrothermalsynthese

in den Autoklaven (Firma
Berghof),

5 Stunden bei 200°C

Trocknen
=P Druckfiltration =% bei 110°C, 1
Stunde

Vorbereitung im Abzug

Mikrowellenunterstitzte
Hydrothermalsynthese (Firma
Mars): verkurzte Synthesezeit,
Synthese bis 300°C moglich
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Projektverbund - Umweltvertréagliche

ThermiSChe NaChbehandlung Anwendungen der Nanotechnologie

Thermische Nachbehandlung von Lithiumeisenphosphat
Nach der Synthese

600—- ——— 600°C 1 Stunde unter Argon
1 —— 500°C 1 Stunde unter Argon
550'_ ——400°C 1 Stunde unter Argon
500 - —— 300°C 1 Stunde unter Argon
450 Aufheizrate: 10 K/min
9 400
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© ]
o 3004
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aE) 250
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» Ausgangspunkt: Verbesserung der
elektrochemischen Leistung
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Gerate und Messbedingungen UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

ElektrOdenherStellung Anwendungen der Nanotechnologie

» Wassrige Route = Umweltfreundlich!

Ausgangsmaterialien
Aktivmaterialien (LFP, LTO, Kuraray YP-50F), Leitzusatz (Super C65), Losemittel
(Wasser), Binder (CMC: Carboxymethylcellulose)

Trocken mischen + Speedmixer

A4

Dreiwalzenstuhl: Elektrodenpaste

R

Siebdrucker: Beschichtung der
Stromableiter = ELEKTRODEN

V4

Trocknen: 1 Stunde bei 110°C
7

Verarbeiten: Schichtdicke messen,
wiegen, Elektroden ausstanzen

\Z

Trocknen: 1 Stunde bei 180°C unter
Vakuum und anschliessend in die Glove-
Box einschleusen

N\

[ Aufbau der Messzellen }




Gerate und Messbedingungen UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Zellbau fiir die elektrochemischen Messungen Anwendungen der Nanotechnologie

» Vorbereitung in der Glove-Box (Argon-Atmosphare)
» Messzellen der Firma EI-Cell oder Knopfzelle (hier Beispiel Knopfzelle)

Elektrolyt LP30 (1 M LiPF;  Separatoren der Firma Celgard Tranken des Separators mit
in DMC/EC (1:1)) und Freudenberg Elektrolyt

Zellbau Kontrolle mit VVoltmeter Knopfzelle 1



Gerate und Messbedingungen UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Zellbau fiir die elektrochemischen Messungen A St

| brackets
k lid

f plastic seal
d locking washer c REF sleeve

i WE piston a cell base

e reference
pin assembly

Messzelle der Firma EI-Cell

13



Gerate und Messbedingungen UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

ElektrOChemiSChe Messungen Anwendungen der Nanotechnologie

» Elektrochemische Messungen finden im Messlabor TKIII 220 statt.

—

14



Gerate und Messbedingungen

Elektrochemische Messungen

UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

» Thermische Behandlung von Aktivkohlenstoff

Aktivkohlenstoff

unbehandelt

Beschichteter
Aktivkohlenstoff
LiFePO,@C

thermisch vorbehandelt an Luft
bei 275, 300, 325°C

Beschichteter
Aktivkohlenstoff
LiFePO,@C

Thermische Nachbehandlung bei
300, 400, 500, 600°C unter Argon

Elektrochemie

!

Elektrochemie

15



Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH
Projektverbund - Umweltvertragliche

Synthese von Aktivmaterialien Anwendungen der Nanotechnologie

> Synthesen von LiFePO, (oben) und Li,Ti;O,, (unten) mit Kohlenstoff

Kuraray YP-50F
LiFePO4s @ Kuraray YP-50F . _ - —LFe(POg)@C

—— Referenz
" F: v " .\' /" - « -w y
oy LY N SRS B t g
QE; = SRk
S & - .f\
- 3

—— Kuraray YP-50F

5
o
8
Kathode 2 S
g .
g T RN
0 20 30 40 50 60 70
280/°
e Li4Ti5O12 @cC
1 — Referenz
1 — Kuraray YP-50F
:: :
©
T
Anode 3
8
£
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Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Thermische Analyse und Diffraktogramme von dem Anwendungen der Nanotechnologie
unbehandelten und thermisch vorbehandeltem Kohlenstoff (an Luft/15 Min)

100 - 500 - . . .
Rontgendiffraktometrie
®1  [— unbehandelt s —— unbehandelt
. ——275°C = ——275°C
:\D 60 300°C ‘§ 300 - ——300°C
= —325°C E —325°C
40 - 200 -,
27 Thermische Analyse e
0 — 71 . T 1 T T T T ° 1 0= ' J ' ! : ! . ‘ J !
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 10 20 30 40 50 60

Temperatur /°C 26/

» REM-Aufnahmen von
unbehandeltem Kohlenstoff
Kuraray YP-50F (links) und
thermisch vorbehandeltem
Kohlenstoff: 15 Minuten an
Luft bei 300°C (rechts).
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Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

Thermische Analyse des LFP beschichteten Kohlenstoffs
(Verhaltnisse LFP:C = 10/90 und 50/50) (LFP: LiFePO4)

TG /%

100 < 100 - LFP@C 10/90
. nachbehandelt
- LFP@C 50/50 ol
300°C 15 Min °
60 + \\ ——unbehandelt | 5 €07
l—
W\ ——— 1 |——600°C 1 Std. unter Ar.
40 4 LFP@C 10/90 404 ——300°C 1 Std. unter Ar.
—300°C 15 Min | [ unbehandelt
325°C 15Min —500°C 1 Std. unter Ar.
0 —— unbehandelt 204 |——400°C 1 Std unter Ar
o+——T—7— T T T T o+——F—7—T——T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatur /°C Temperatur /°C

Synthese funktioniert und Nachweis des LFP-Anteils

» LFP@C 10/90 — 10% Restmasse — 10% LFP
> LFP@C 50/50 — 50% Restmasse — 50% LFP

» Die thermische Nachbehandlung hat offensichtlich keinen
Einfluss an LFP@C. 18



Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTFCH
UnterSUChung des Separatoreinflusses auf ein Projektverbund - Umweltvertragliche

Anwendungen der Nanotechnologie
Hybridkondensatorsystem

> 8 verschiedene kommerzielle Separatoren wurden in Labormesszellen
getestet:
Aktivkohlenstoff // Separator / CB10 // Aktivkohlenstoff

> Um den Einfluss des Separators zu untersuchen, wurde folgender

Zellaufbau verwendet:

Anode Aktivkohlenstoff/Leitruf3/Binder

Elektrolyt CB10 (1M Tetraethylammonium Tetrafluoroborat
in Acetonitril)

Separator Variierend

Kathode Aktivkohlenstoff/Leitruf3/Binder

Messzelle El-Cell / (Swagelok)

19



Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Messaufbau und Mittelverwendung SRR HERNE S B

> Messaufbau optimiert

> Exemplarisch ist der Ragone-Plot einer Messzelle mit dem Separator A
dargestellt. Die gleiche Messung wurde links in einer EI-Cell und rechts in
einer Swagelok-Zelle durchgefuhrt.

> Die Ergebnisse der Einzelmessungen liegen im Falle der EI-Cell deutlich
naher zusammen. (Der Messfehler ist kleiner.)

> Swagelok Zelle: mangelnde Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

604 60 N |
> 55 A = 55 —
% 50 1 é 50 »

45 45
E 40 4 E 40
2 35 @O 35 Q
c
S 304 5  30;
S 25 S 25
QD 204 9 204
2 15 2 15 'Y 1 '
qc) 10+ Messzelle El-Cell 8 10 1 Messzelle Swagelok
Ll 5 L 5

0 r r 0 r . Messzelle ECC-Ref der Firma El-
10000 100000 1000000 10000 100000 1000000 Cell
Leistungsdichte [W/kg] Leistungsdichte [W/kg]
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Ergebnisse und Diskussion

Untersuchung des Separatoreinflusses auf ein
Hybridkondensatorsystem

UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche
Anwendungen der Nanotechnologie

> Ragone-Plots von verschiedenen Separatoren der Firmen

Freudenberg (FS) und der Firma Celgard (Celgard). Aufgetragen ist jeweils

der Mittelwert aus 3 Einzelmessungen.

Kuraray YP50F // Separator; CB10 // Kuraray YP50F

50
2 404
~~
c
=
@ 30 -
c
Q
o
o 204 Celgard 2325 (25 um)
g F$2227E (150um)
u‘—] 104 ——Fs222sE (215 um)
——FS$2226-14E (180 um)
1——Fs2226€ (140 um)
5x10° 10 10° 10°

Leistungsdichte [W/kg]
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Ergebnisse und Diskussion
Untersuchung des Separatoreinflusses auf ein

Hybridkondensatorsystem

UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertrégliche
Anwendungen der Nanotechnologie

> Die Unterschiede zwischen den Separatoren sind hinsichtlich ihrer

elektrochemischen Eigenschaften relativ gering und liegen im Bereich des

Messfehlers der verwendeten Messzellen.

> Celgard 2325 wurde wegen seiner geringen Dicke (25 um) als Separator

fur die weiteren elektrochemischen Untersuchungen festgelegt.

Eigenschaft

Separator

Basis Weight
(g/m?)

Thickness
(W)

Pore Volume
(%)

Celgard 2325 FS 2227 E

PP | PE | PP

10

25

39

PO /F,

67

215

66

FS 2225 E
PO /F,

50

150

65

FS 2226 14 E | FS 2226 E

PO /F, PO /F,
60 60

140 180

55 65

22



Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche
Anwendungen der Nanotechnologie

a,
EDLC Hybridkondensator
>
©
~
>
Q, a.u.
A
LIB
S
©
~ » Auftragung Spannung vs. Kapazitat fur:
> elektrochemische Doppelschichtkondensatoren
Q, a.u.

(EDLC), Lithiumionenbatterien (LIB) und

Hybridkondensatoren

23

SCIENTIFIC REPORTS | 4 : 4315 | DOI: 10.1038/srep04315



Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche

Elektrochemische Ergebnisse fiir Li,Ti;O,, (LTO) Anwendungen der Nanotechnologie
als Hybridelektrode

Messbedingungen: Knopfzelle, Anode: Li, Elektrolytsalz: LiPF4, Kathode: C (links) and Li,TisO,,@C (rechts),
Potentialbereich: 1,3V — 2,5V Li/Li*

25¢ 25}
s s N
3 20f 2201 I
DS
= = NS S
S G X \\
g 15} 3 15F S
n n
1,0 ' : . - - -
0 10 20 1.0 0 10 20
Spezifische Kapazitat [mAh/g] Spezifische Kapazitat [mAh/g]

» Vergleich der elektrochemischen Leistung: links unbeschichteter Kohlenstoff
(Referenz) und rechts LTO-beschichteter Aktivkohlenstoff

> Hybridelektrode: Verdopplung der Spezifischen Kapazitat gegenuber dem
unbeschichteten Kohlenstoff!!
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Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

Elektrochemische Ergebnisse fur die unbehandelten und
vorbehandelten Kohlenstoffe

Messbedingungen: Knopfzelle, Anode: Li, Elektrolytsalz: LiPFg, Kathode: C, Potentialbereich: 2,5V — 4,0 V Li/Li*

R > Vergleich der elektrochemischen
9] Leistung: unbehandelter

%87 Kohlenstoff (Referenz) und bei
3.6 275°C und 325°C an Luft

unbehandelt thermisch vorbehandelte

——275°C 15 Min
325°C 15 Min Kohlenstoffe

PN
g

Spannung [V]

» Ergebnisse liegen nah an

2,8 1 . . .
el einander und es sind keine
214' grof3en Unterschiede in der
’ . > spezifischen Kapazitat

0 5 10 15 20 25 30 35

gegenuber dem unbeschichteten

Spezifische Kapazitat [mAh/g] Kohlenstoff zu erkennen
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Ergebnisse und Diskussion UMWELTnanoTECH

Elektrochemische Ergebnisse fur die unbehandelten und

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

vorbehandelten Kohlenstoffe beschichtet mit LFP:C = 10/90

Spannung [V]

Messbedingungen: Knopfzelle, Anode: Li, Elektrolytsalz: LiPFg, Kathode: C beschichtet mit LFP, , Potentialbereich: 2,5V —
4,0 V Li/Li*

& > Vergleich der elektrochemischen
i Leistung: unbehandelter
38 Kohlenstoff beschichtet mit LFP:C
364 10/90 (Referenz) und bei 275°C
. REBhEnCEl und 325°C an Luft thermisch
o _2?22 12 m:z vorbehandelte Proben, ebenso mit
. LFP:C 10/90 beschichtet
<8 > die elektrochemische
297 Performance von den zwei
2,44 vorbehandelten Proben ist

o 5 10 15 20 25 30 35 schlechter als die Referenz Probe;

Spezifische Kapazitat [mAh/g] d.h. es konnte keine

Verbesserung beobachtet werden
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Spannung [V]

Ergebnisse und Diskussion

UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertréagliche
Anwendungen der Nanotechnologie

4D 42—
o] LK .1 LEFP
3,8—. 3,8-
3,6—- 3,6—-
o unbehandelt 2 B unbehandelt
y ——275°C 15 Min > ——325°C 15 Min
2] ——325°C15Min| 2 3?2° —— 275°C 15 Min
3,0-_ § 3,0-_
2,8 - » 2,8 1
26- 26-
2,4—- 2’4_-
0 é 1I0 1I5 2'0 ' 2'5 3I0 3I5 0 é 1I0 ' 1I5 I 2IO ' 2I5 3I0 ' 3I5

Spezifische Kapazitat [mAh/g]

» Vergleich der Folien 26 und 27

» noch kein Hybrideffekt bei LFP

Spezifische Kapazitat [mAh/g]

K |>»| LFP
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Spannung [V]

Ergebnisse und Diskussion

Elektrochemische Ergebnisse fur die nachbehandelten, m

LFP:C = 10/90 beschichtete Kohlenstoffe

UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
ifAnwendungen der Nanotechnologie

Messbedingungen: Knopfzelle, Anode: Li, Elektrolytsalz: LiPFg, Kathode: C beschichtet mit LFP, , Potentialbereich: 2,5V —

4,0 V Li/lLi*

4,0
3,5 / LFP1090
& —— LFP1090_400nb

-

A LFP1090_500nb
—— LFP1090_300nb
3,0 - LFP1090_600nb
2,54
" | 1
0 20

Spezifische Kapazitat [mAh/g]

40

» Vergleich der

elektrochemischen Leistung:
unbehandelte und thermisch
nachbehandelte Kohlenstoffe
beschichtet mit LFP:C 10/90

Die nachbehandelten Proben
haben hohere Kapazitatswerte
im Vergleich zu unbehandelter
Kohlenstoff mit Beschichtung

Bei der Auswertung wurde der
Bezugspunkt in den
Aktivmassen geandert, um den
Effekt durch die
Temperaturnachbehandlung
starker herauszuarbeitenyg



UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertragliche
Anwendungen der Nanotechnologie

Zusammenfassung und Ausblick

» Hybrideffekt fur LTO: Spezifische Kapazitat verdoppelt gegentiber dem
Kuraray

» Noch kein Hybrideffekt fur vorbehandelte LFP Proben jedoch erhohte
Kapazitatswerte bei den nachbehandelten LFP Proben erreicht

» Die auftretenden Unterschiede in den Absolutwerten weisen unter Umstanden
auf individuelle Einflisse im Zellbau (z.B. Substrate, Elektrodendicke,
Kalandrierung), deshalb konnen Werte nur innerhalb einer Messreihe

verglichen werden.
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