Kurzbericht

Zink-lonen Batterien: Okonomische und ékologische Alternative fiir
GroBspeicher

-ZIB -

Teilvorhaben: Pastenformulierung, Elektrodenherstellung und Zellbau - PEZ

1. Urspriingliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer
Stand, an den angekniipft wurde

Allgemeines Ziel des Zink-lonen Batterie (ZIB)-Projektes war die Uberfiihrung der Zink-lonen
Technologie vom LabormaRstab in die industrielle Anwendung und die damit verbundene
Evaluierung etwaiger Materialsysteme und Zelldesigns. Entsprechend sollte IFAM-seitig die
technische Machbarkeit und Skalierbarkeit der entsprechenden Arbeiten lGberprift werden,
wobei diese neben Pastenformulierung und Elektrodenprozessierung auch die Entwicklung
neuer Zelldesigns sowie Zelltests und final den Modul- und Demonstratorbau sowie -test
inkludierten. Zusatzlich sollten die entwickelten Materialien und Prozesse hinsichtlich ihrer
Nachhaltigkeit und Wirtschaftlichkeit gepriift werden, um ein optimales Demonstratorsetup
entwickeln zu kénnen. Als wesentliches Anwendungsgebiet der entwickelten Technologie
wurde hierbei auf stationare Energiespeicher abgezielt, da die erforschten Zink-lonen Systeme
einen o6konomischen Vorteil gegenliber marktdominierenden Lithium-lonen Systemen
aufzeigen sollten.

Basis der wissenschaftlichen und technischen Arbeiten waren hierbei erste Experimente des
Projektpartners Uni Bremen. Diese konnten auf Basis einer Kupfer-Hexacyanoferrat (CuHCF)-
Kathode sowie Zinkfolie als Anode in einem wassrigen Elektrolytsystem eine Lebensdauer von
1000 Zyklen erreichen, wobei ein Kapazitatsverlust von ausschlieBlich 22% vorgefunden
wurde. Daraus ergab sich das wesentliche Ziel alle Komponenten des initialen Zink-Systems zu
optimieren und in groBerem Malstab synthetisieren zu konnen, um ein industrienahes
Format aufzubauen.

2. Ablauf des Vorhabens

Auf Basis der Arbeiten der Uni Bremen, wurde zunachst die Synthese des verwendeten CuHCF
aufskaliert. Hierbei wurden verschiedene Syntheseparameter, wie z. B. Temperatur oder
Zutropfgeschwindigkeit der Edukte auf ein optimales Produktergebnis angepasst, wobei die
Qualitdat des CuHCF ausfiihrlich morphologisch und strukturell untersucht wurde. Nach
erfolgreicher Synthese wurden entsprechend Pasten fiir die jeweilige Elektrodenfabrikation
hergestellt. Neben der Pastenentwicklung auf Basis des Kathodenmaterials wurden zudem
auch anodenseitig Rezepturen fiir die verwendeten Zinkmaterialien realisiert und optimiert.
Die anschlieRende Elektrodenfabrikation mittels konventionellem Rakelverfahrens wurde auf
die jeweiligen Materialsysteme angepasst und ein entsprechender nachgezogener
Trocknungsprozess etabliert. Die gerakelten Schichten wurden in Bezug auf Morphologie und
auf ihre Haftungseigenschaften hin untersucht, wobei auch die homogene Verteilung aller
Komponeneten (Aktivmaterial, Leitadditiv, Binder) Gberpriift wurde. Anschliefend erfolgte
der Zellbau im LabormaRstab. Die Funktionalitdit der Elektroden wurde zunachst in
Pouchzellen analysiert. Mittels galvanostatischem Zyklisierens wurden die Zellen auf ihre
Kapazitat, Lebensdauer, Ratenfahigkeit und coulomb’sche Effizienz hin untersucht, wobei



auch das Gasungsverhalten der Zellkomponenten eine wesentliche Rolle spielte. Nach ersten
Tests wurden unterschiedliche industriefahige Zelldesigns entwickelt, um z. B. die
unvermeidliche Gasbildung zu kompensieren und eine hohe Lebensdauer der ZIB zu
gewadhrleisten.

Nach Optimierung aller Komponenten wurden ausgewdhlte Materialsysteme auf den im
Projekt entwickelten ZIB-Demonstrator (aktive Flache von 140 cm?) Gbertragen und auf ihre
elektrochemischen, strukturellen und morphologischen Eigenschaften analysiert. Hierbei
wurden bei ausgewahlten Demonstratorsetups auch post-mortem Untersuchungen
durchgefiihrt, um etwaige Nebenreaktionen untersuchen zu kénnen. Final wurde der fiir das
ZIB-Projekt entwickelte ,Digital Cell Designer” auf das optimierte Materialsystem und die
geometrischen Dimensionen des Demonstrators angewandt und dessen 6kologischer
FuRRabdruck ermittelt.

3. Wesentliche Ergebnisse sowie ggf. Zusammenarbeit mit anderen
Forschungseinrichtungen

Mit Hilfe eines fir das Projekt angeschafften Reaktorsystems konnte die Ausbeute der CUHCF-
Synthese um eine GrofRenordnung gesteigert werden, wobei pro Tag ungefahr 12 g
phasenreines Material erzielt werden konnten. Hierbei wurden unterschiedliche
Verbesserungsschleifen zur finalen Optimierung des Aktivmaterials durchlaufen, um die
gleiche Qualitdat wie die des Pulvers aus LabormaRstabsversuchen zu erreichen. Nach
erfolgreicher Entwicklung der entsprechenden Pastenrezepturen, sowohl fur das verwendete
Kathodenmaterial, als auch fiir die vom Projektpartner Grillo entwickelten Zinkpulver, wurden
mittels konventionellem Rakelverfahrens die jeweiligen Elektroden gerakelt. Hier konnten
rissfreie, homogene Schichten erzielt werden, welche anschlieBend zu Vollzellen verbaut und
im eigens konzipierten Demonstratorsetup (Abb. 1) elektrochemisch getestet wurden.

Abb. 1: ZIB-Deir'nonstratoraufbau mit einer aktiven Fliche von 140 cm?

Hierbei konnte in Abstimmung mit der Universitdit Bremen, final ein geeignetes
Materialsystem gefunden werden, welches sich Gber mehr als 100 Zyklen zyklisieren lieR,
wobei eine initiale Kapazitat 75 mAh-g* (theo. 86 mAh-g?) erreicht wurde. Nichtsdestotrotz
wurden anhand von post-mortem Untersuchungen Nebenreaktionen an der Kathode
festgestellt, welche einen leichten Kapazitatsverlust Gber die Zyklenzahl bewirkte. Dieser
Effekt konnte jedoch durch den regelmaRigen Austausch des Elektrolyten, welcher mittels des
Demonstratoraufbaus moglich war, abgemildert werden, sodass die Zelle Giber einen langeren
Zeitraum stabil lief.



Teil Il - Eingehende Darstellung

1. Ausfuhrliche Darstellung der im Rahmen des Vorhabens durchgefiihrten
Arbeiten mit Vergleich zur ursprunglichen Vorhabenbeschreibung.

Auf Basis der von der Uni Bremen durchgefiihrten CuHCF Synthese im Labormal3stab
wurde ein Setup (Abb. 1) fur die grol3skalige Herstellung des Kathodenaktivmaterials
erarbeitet.

GroRe Zentrifuge Gemérsertes Produkt: Pulver

GroRer Reaktor
Abb. 1: Versuchsaufbau fir die groRskalige Herstellung von CuHCF

Hierbei wurden die Mengen fir die beteiligten Reagenzien abgeandert und
Reaktionszeiten entsprechend angepasst. Die jeweiligen Anderungen sind hierbei
Tab. 1 zu entnehmen.

Tab. 1: Parameter zur Herstellung von CuCHF

Reagenzien und Parameter Labormalistab Scale-Up
0,1M Kupfernitrat-Lésung 120ml 1l
0,05M Kaliumhexacyanoferrat-Losung 120ml 1l
DI Wasser 60ml 0,5l
Tropfzeit + Ruhrzeit Tropfzeit + 30 min  1h/2h + 30 min
Ultraschallbad 30 min -

Wie in Tab. 1 aufgefiihrt, wurden nicht nur die Mengen der Reaktanden geandert,
sondern dartber hinaus im Vergleich zum Labormal3stab genaue Tropfzeiten (1h, 2h)
festgelegt sowie die finale Ultraschallbehandlung entfernt. Zudem wurde die Synthese
neben Raumtemperatur auch bei 40 °C, 60 °C und 80 °C durchgefuhrt, um den
jeweiligen Einfluss der Temperatur auf das Reaktionsprodukt untersuchen zu kénnen,
Alle Reaktionen fanden dabei unter inerter Ar-Atmosphare statt. Hierbei konnte, flr ein
Ausgangsvolumen von 2,5 |, eine durchschnittliche Ausbeute von 12 g CuHCF erreicht
werden, was dem theoretischen Wert von 14 g sehr nahekommt. Alle Pulver wurden



abschlieRend gewaschen, getrocknet und mit Hilfe einer Kugelmthle gemahlen, um
eine einheitliche Korngrol3e und damit Vergleichbarkeit erzielen zu kénnen.

Um die Phasenreinheit und Morphologie der hergestellten Partikel zu tberprufen
wurden diese mittel Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Raman-Spektroskopie
analysiert. Basierend auf den Ergebnissen der Raman-Spektroskopie konnte fur alle
Pulver eine gute Ubereinstimmung mit theoretischen CuHCF-Spektren beobachtet
werden. D. h. unabhéngig von der Tropfzeit und Reaktionstemperatur konnte bei allen
Synthesen die gewiinschte CuHCF-Phase erlangt werden. Dartber hinaus zeigte sich,
dass fir Pulver welche bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C hergestellt wurden,
die hochsten Peak-Intensitaten erzielt wurden. Dies spricht fir eine gesteigerte
Kristallinitdt oder Phasenreinheit der Pulver bei erhéhter Temperatur. So ist in Abb. 2
zu sehen, dass unabhangig von der Tropfzeit, die Intensitdten mit steigender
Temperatur zunehmen.
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Abb. 2 Ramanspektren in Abhangigkeit der Temperatur fur 1h Tropfzeit (links) und 2h
Tropfzeit (rechts)

Exemplarisch ist die CEN Streckschwingung bei 2183 cm™ zu betrachten. Hier nimmt
die Intensitat des Peaks beim Pulver, welches bei Reaktionstemperaturen von 80 °C
synthetisiert wurde im Vergleich zu Raumtemperaturbedingungen um das
Siebenfache zu.

Entsprechend dieser Ergebnisse wurden fir alle weiteren Untersuchungen und
Fabrikationsschritte ausschlie3lich Partikel, welche bei 80 °C hergestellt wurden
verwendet.

Um die Partikelmorphologie und den jeweiligen Agglomerationsgrad bestimmen zu
kénnen wurden entsprechend REM-Aufnahmen angefertigt (s. Abb. 3). Diese zeigen
fur beide Tropfzeiten eine gute nanoskalige PartikelgroRenverteilung mit wenigen
Agglomeraten im um Bereich. Gerade im Vergleich zu Pulvern aus den ersten
Laborversuchen, konnten durch den zusatzlichen Mabhlschritt deutlich homogenere
Partikelgré3enverteilungen erzielt werden, wobei die absolute Gréf3e der einzelnen
Kristallite zudem stark reduzieret wurde. Hierbei zeigen sich leicht bessere Ergebnisse
fur Pulver mit zwei Stunden Tropfzeit, da zum einen die Anzahl der Agglomerate leicht
reduziert scheint und zum anderen nur kleinere Agglomerate mit einer maximalen
Grol3e von 20 um visualisiert werden konnten.



Abb. 3: REM-Aufnahmen von CuHCF-Pulvern, (a) Pulver aus Up-Scale versuchen bei 1h
Tropfzeit und 80° C Reaktionstemperatur, (b) Pulver aus Laborversuchen, (c) Pulver aus
Up-Scale versuchen bei 2h Tropfzeit und 80° C Reaktionstemperatur

Auf Basis dieser Resultate wurde eine Reaktionstemperatur von 80 °C und eine
Tropfzeit von 2h als optimal angesehen, da hier nicht nur die grofite
Phasenreinheit/Kristallinitdt, sondern auch die beste Partikelmorphologie erreicht
wurde.

Nach Findung dieser Parameter wurde versucht die Konzentration der Edukte in der
Synthese zu verdndern, um zusatzlich die Produktqualitat zu verbessern. Hierbei
wurden folgende Verhaltnisse getestet, wobei folgende Ausbeuten erzielt wurden:

(1) Cu(NOs3)2 + KsFe(CN)s — KCuFe(CN)s



Tab. 2: Herstellung von CuCHF mit gednderten Konzentrationsverhaltnissen

Konz. Konz. theoretische erreichte
Cu(NO3)2 KsFe(CN)s Ausbeute Ausbeute
[mmol/l] [mmol/l] [g] (0]

100 50 15,73 15,69
100 100 31,46 20,23
100 80 25,17 21,45

Um die Qualitait der neu synthetisierten Pulver zu uUberprifen wurden
Pulverrontgendiffraktometrieuntersuchungen durchgefihrt (Abb. 4). Hierbei war zu
sehen, dass Pulver mit einem Eduktverhaltnis von 100:50 deutlich breitere Reflexe
aufwiesen. Dies spricht fir sehr kleine Partikel mit relativ vielen Storstellen. Im
Gegensatz dazu wiesen Pulver mit einem Eduktverhéltnis von 100:100 oder 100:80
deutlich scharfere und gut definierte Reflexe auf. Hierbei liel3 sich wiederum das Pulver
mit einem Eduktverhaltnis von 100:100 sehr schlecht zentrifugieren, was sich in der
sehr geringen Ausbeute widerspiegelt. Entsprechend wurden fir die
Elektrodenfabrikation ausschliel3lich Pulver mit einem Eduktverhaltns von 100:80
verwendet, da die Pulver hier bei absoluter Phasenreinheit morphologisch ideale
Eigenschaften aufwiesen
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Abb. 4. Rontgendiffraktogramme von CuHCF-Pulver mit unterschiedlichen
Eduktverhaltnissen



Nach erfolgreicher Optimierung des Kathodenaktivmaterials wurde eine
Kathodenslurry hergestellt, wobei Aktivmaterial, Binder Leitadditiv und Losemittel in
folgendem Verhaltnis (Tab. 2) mit Hilfe eines Dispermaten gemischt wurden.

Tab. 2 Parameter zur Herstellung von CuCHF-Kathoden

Typ Menge
Aktivmaterial CuHCF 86,0 wt%
Additiv Leitrul® 8,0 wt%
Binder PVDF 6,0 wt%
Loésungsmittel NMP 3,2 g/gpulvermischung

Mittels konvetionellem Rakelns wurden danach entsprechende Kathodenschichten auf
einer 500 um dicken Edelstahlfolie gefertigt, wobei ein Rakelspalt von 250 pm
verwendet wurde. Danach erfolgte die Trocknung der Schichten zunachst bei 70 °C
mit einem IR-Strahler und abschliel3end bei 120 °C im Vakuumofen tber Nacht. Da
die so getrockneten Schichten allerdings deutliche Risse aufzeigten, wurde der
Trocknungsprozess in seiner Intensitat reduziert, wobei die Elektroden zunéchst bei
Raumtemperatur fir 2h getrocknet wurden und anschlielRend nochmals bei 60 °C im
Vakuumofen Uber Nacht. Hierbei zeigte sich eine deutlich bessere Schichtqualitat.
Dennoch zeigte die aufgebrachte Slurry schlechte Haftungseigenschaften, weswegen
verschiedene Vorbehandlungen ausprobiert wurden, um die Adh&asionseigenschaften
zu verbessern. Hierbei fuhrten Vorbehandlungsschritte, wie das Anrauen, Entfetten
oder chemische Anatzen der Stahlfolie zu keiner Verbesserung. Jedoch konnte durch
die Aufbringung einer Kohlenstoff-basierten Haftvermittlerschicht (85% Leitruf3, 15%
CMC, 14,1 g/g H20) eine deutliche Verbesserung erzielt werden, wobei sich die
beschichtete Stahlfolie ohne Ablosen der Kathodenschicht Biegen oder sogar Knicken
lield ohne die Haftung zu verlieren (Abb. 5). Um die Haftungseigenscaften zuséatzlich
zu verbessern wurden die Elektroden abschliel3end mit Hilfe eines Laborkalanders bei
80 N-cm! zusatzlich verdichtet.
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Abb. 5: Kathodensheet mit Haftvermittler und Biegetest



Zusammenfassend fur die bisherigen Experimente, welche sich mit der Kathodenseite
beschaftigen ist zu erwahnen, dass es geschafft wurde, die zuvor validierte CUHCF-
Synthese im Labormal3stab erfolgreich aufzuskalieren, wobei eine deutliche
Optimierung der Partikel stattfand. Hierbei konnte eine hohe Phasenreinheit sowie
gute Morphologie der einzelnen Kathodenpartikel erzielt werden. Nach erfolgreicher
Entwicklung einer geeigneten Slurry, konnten zudem rissfreie, homogene Elektroden
auf einem kostenglnstigen und anwendungsorientiertem Stahlsubstrat gerakelt
werden, welche durch das zusatzliche Aufbringen einer Haftvermittlerschicht gute
Adhasionseigenschaften aufwiesen.

Anschlieend wurden das Aktivmaterial in Laborvollzellen getestet. Da aus der
Literatur bekannt ist, dass es bei der Zyklisierung dieses Materialsystems zu intensiver
Gasbildung kommt, wurde zu diesem Zweck eine Pouchcell-Setup mit Gasreservoir
entwickelt (Abb. 6), um wahrend der Zyklisierung mdgliche Druckschaden an der Zelle
minimieren oder gegebenenfalls komplett vermeiden zu kénnen.

Nickelstrom-

Carbon Cloth

ableiter Substrat

Zink Fglie CuHCF Elektrode

(Anode) (Kathode)
Whatman 0,1M ZnSO4 Elektrolyt

GF/A Separator + (1 wt.% PEG)

Gasreservoir

Abb. 6: Pouch-cell setup mit Gasreservoir

Um ein moglichst schnelles Screening der synthetisierten Kathodenaktivmaterialien
durchfihren zu kénnen wurde die Slurry nicht wie oben beschrieben auf ein
Edelstahlsubstrat aufgerakelt, sondern sehr simpel auf ein Carbon Cloth Substrat
aufgepinselt. Die mit Kathodenmaterial beschichteten Carbon Cloth Substrate, welche
gegen eine Zinkanodenfolie und mit 1,4 ml 0,1M wéassriger ZnSO4 L6sung sowie 1vol%
PEG Additiv zyklisiert wurden, erreichten hierbei stabile Kapazitatswerte. So konnte
Uber 10 Zyklen im Spannungsfenster von 1,25-2,15 V und einer C-Rate von 0,12 eine
durchschnittliche spezifische Kapazitat von 61,77 mAh-gathode)* gemessen werden,
wobei bei einer C-Rate von 1 sogar 63,55 mAh-gathode)* erzielt werden konnten. Wie
in Abb. 7 zu sehen, wurden fir die jeweiligen C-Raten stabile Zyklen bei geringen
Verlusten und niedrigen Uberspannungen erreicht. Bei einer theoretischen Kapazitat
von 86,38 mAh-gkathode)™* Stellten die an dieser Stelle im Projekt ermittelten Werte eine
gute Grundlage fur weitere Experimente dar, wobei die guten Ergebnisse der



elektrochemischen Messungen die positiven Resultate der morphologischen und
chemischen Untersuchungen verifizieren und stitzen konnten.
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Abb. 7: Galvanostatische  Zyklisierung  CuHCF-basierter  Vollzellen  bei
unterschiedlichen C-Raten

Trotz dieser guten Ergebnisse konnte der geringe Kapazitatsverlust nur Glber wenige
Zyklen aufrechterhalten werden, da die kontinuierliche Gasbildung final zur
Delamination der Batteriekomponenten fuhrte und entsprechend die Zellkapazitat
einbrach. Dies konnte zudem makroskopisch gut beobachtet werden, da sich die Zelle
ab dem 20. Zyklus trotz des eingebauten Gasreservoirs stark aufblahte.

Im Zuge dessen und dem Arbeitsplan folgend wurde ein neues grof3flachiges
Zellformat entwickelt.

Abb. 8: ZIB-Demons\tratoraufbau



Da das Ziel der Arbeiten des IFAM nicht nur das Upscaling der Materialsynthese
umfasst, sondern dartber hinaus den Bau eines grof3skaligen Vollzellendemonstrators
(Z1B-Demonstrator), wurden die Bauplane fir diesen umgesetzt, sodass die
entsprechenden Materialsysteme in hoch skalierter Form evaluiert werden konnten.
Um eventuellen Elektrolytverlust ausgleichen zu kdnnen wurde die Konstruktion
insoweit verandert, dass frischer Elektrolyt Gber eine Kolbenpumpe hinzugeflgt, aber
auch verunreinigter bzw. Uberschiussiger Elektrolyt oder Gastiberdruck in einen
Abfallbehalter abgefihrt werden konnen (Abb. 8). Die aktive Flache des
Demonstrators betragt 140 cm?, wobei aufgrund der groRen Flache drei vollstandige
Pumpvorgénge nétig sind, um den Demonstrator vollstandig mit Elektrolyt zu befillen,
jegliches Gasvolumen austreiben zu konnen und eine vollstandige Benetzung des
Separators zu gewahrleisten.

Neben den Arbeiten die Kathodenseite betreffend wurde des Weiteren die
Anodenseite untersucht. Hier wurden im Zuge einer guten Benetzung und einer
homogeneren Zinkabscheidung Pastenrezepte fir Zink-Cellulose Anoden entwickelt
und mit der elektrochemischen Performance der standardisiert verwendeten Zinkfolie
verglichen, wobei zuséatzlich der Einsatz von unterschiedlichen Konzentrationen PEG-
Additiv Uberprift wurde.

Zur Herstellung einer Zink-Cellulose-Elektrode wurde eine vorab angeruhrte Paste mit
spezifizierten Komponenten und Rezeptur auf das Edelstahlsubstrat aufgetragen. Die
Zusammensetzung der Paste ist hierbei Tabelle 3 zu entnehmen

Tab. 3 Parameter zur Herstellung einer Zink-Cellulose Anode

Komponente Bezeichnung Masseanteil [wt%)]
Aktivmaterial Zink-PulverGrillo GC 3-0/200Bi/200In 84
Binder Leitrul® 5
Leitadditiv PVDF 6
Cellulosefasern Cellulosefasern 5
Losemittel NMP (99,5 %, Sigma-Aldrich) 1,12 g/g Pulver

Wie im Fall der Kathode wurde die Slurry nach intensivem RiUhren mittels
Rakelverfahrens zu Elektrodenschichten weiterverarbeitet. Hierbei wurde eine
Spaltbreite von 150 um eingestellt und die noch feuchte Elektrode zunachst bei 75 °C
mit Hilfe eines IR-Strahlers getrocknet, wobei final bei 120 °C im Vakuumofen Uber
Nacht die letzte Restfeuchte aus den Anoden entfernt wurde. Abschlie3end wurden
die Elektroden mit Hilfe eines Laborkalanders verdichtet, wobei gezielt Uber die Kraft
zwei unterschiedliche Porositaten erzielt wurden (40% und 60%).

Um die Funktionalitat des Demonstrators zu testen, wurden mit den zur Verfiigung
stehenden Anodensystemen (Zink-Cellulose (60% Porositdt) und Zinkfolie (Grillo))
zunéchst Plating/Stripping Experimente (Abb. 9) durchgefiihrt. Basierend auf den
Zyklisierungsexperimenten der Kathodenaktivmaterialien wurde dem Elektrolyten
(0,2M ZnSO4) fir beide Anodensysteme 1vol% PEG beigefiigt. Entsprechend zeigte
sich, dass das Zink-Cellulose-System leicht besseres Zyklisierungsverhalten aufweist.



Zwar schaffen beide Materialsysteme bei einer Stromdichte von 0,1 mA-cm2 und
einem Kapazitatslimit von 0,05 mAh-cm? 100 Zyklen, dennoch wurde beim Zink-
Cellulose-System ein deutlich niedrigeres und dartuber hinaus konstantes
Uberpotential gemessen, was auf einen geringeren Zellwiderstand hindeutet.
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Abb. 9: 100 Zyklen Plating/Stripping mit Zink-Cellulose (links) und Zinkfolie (rechts),
Stromdichte 0,1 mA-cm und Kapazitatslimit 0,05 mAh-cm-

Um diese Ergebnisse zu verifizieren und das Anodensystem weiter zu optimieren,
wurden entsprechend intensivere Untersuchungen durchgefuhrt. wurden vier
unterschiedliche Additivkonzentrationen (0, 1, 2 und 4 vol.% PEG) bei je zwei
unterschiedlichen Anodenporositaten (40%, 60%) getestet. Um die Porositat der
Anodenschichten zu variieren, wurde die Beladung der Zinkelektrode konstant
gehalten und entsprechend die Schichtdicke veréndert. Hierbei ergab sich folgende
Probenmatrix:

Tabelle 1. Auflistung der gemessenen Variationen von Elektrodenporositat mit
konstanter Beladung (20,79 mgcutcr = 1,12 mgcurcre) und variierender Schichtdicke und
PEG-Konzentration

Elektrodenporositat 40% 60%
Schichtdicke 14 ym £ 0,57 ym 20um £ 1 ym

0% 0%

. 1% 1%

PEG-Konzentration 204 204

4% 4%

Anschliel3end wurden die unterschiedlichen Konfigurationen fir 100 Zyklen bei einer
Stromdichte von 0,1 mA +cm und einem Kapagzitatslimit von 0,05 mAh+cm
galvanostatisch zyklisiert (Plating/Stripping). In Kombination mit Impedanzmessungen
und unter Betrachtung der morphologischen Verdnderungen der Oberflache beim
Zyklisieren konnten so Ruckschlisse auf Abscheide- und Wiederauflésungsverhalten
der Zink-lonen geschlossen werden.

Ausschlaggebend fur das bessere Abschneiden der Zink-Cellulose-Systeme im
Vergleich zu Zinkfolien-Elektroden ist hierbei die Oberflachenstruktur. Wie in Abb. 10a
zu sehen, zeigt die Zinkfolie eine glatte Oberflache, wobei selbst bei héheren
VergroRerungen keine sichtbaren Strukturen oder gar Hohlrdume zu erkennen sind.



Entsprechend kann man im Fall der Zinkfolie von 0% Porositat ausgehen. Im
Gegensatz dazu, sind bei der Zink-Cellulose-Elektrode deutliche Strukturen durch die
jeweiligen Pastenbestandteile zu sehen. So sind zum einen Zinkpartikel (siehe rote
Pfeile) und zum anderen mit Leitru® bedeckte Cellulosefaser (siehe grine
Umrandung) zu erkennen. Diese in Abb. 10b gezeigte Elektrodenbeschaffenheit bietet
den wachsenden Dendriten die Moglichkeit in die Elektrodenstruktur
hineinzuwachsen, um final ein Durchstechen des Separators zu verhindern. Auf3erdem
kann durch die erhdhte Flexibilitdt und Porositat, welche durch die Cellulosefasern
gegeben ist, bei gleichbleibend hoher mechanischer Stabilitat, eine bessere
Benetzung und somit auch Erreichbarkeit mit Elektrolyt gewahrleistet werden, was sich
wiederum in dem bereits gezeigten niedrigerem Uberpotenzial widerspiegelt.

} 100 pm . VergroBerung

Abb. 10: Oberflachenvergleich der zwei verwendeten Anoden, wobei a) die Zink-Folien-
Elektrode mit Inset einer VergroRerung und b) die Zink-Cellulose-Elektrode mit Inset
einer VergroRerung darstellt ist. Der grin markierte Bereich zeigt mit Kohlenstoff
bedeckte Cellulosefasern und die roten Pfeile zeigen Zinkpartikel.

Um den Einfluss der PEG-Konzentration und der Porositat auf das Abscheide- und
Wiederauflésungsverhalten der Zinkelektrode zu analysieren, wurden mittels der
hergestellten Zink-Cellulose-Elektroden elektrochemische Tests durchgefuhrt. Dabei
wurden symmetrische Pouch-Bag-Zellen mit wassrigem 0,1M Zinksulfat Elektrolyt
hergestellt. Hierbei wurden wie erwéhnt, unterschiedliche Porositaten und PEG200-
Konzentrationen verwendet. Zur Analyse wurden die Entlade- und Ladeverlaufe des
Plating-Stripping-Experimentes in Abb. 11 dargestellt. Wobei die rote Linie Zellen mit
einer Porositat von 60 % und die blaue Linie Zellen mit einer Porositat von 40 %
entspricht.

Generell geltend fur Plating-Stripping Experimente ist zu sagen, dass Zellen mit einem
konstant, gleichmaldig niedrigen Spannungsverlauf das beste Abscheide- und
Wiederauflosungsverhalten  bezlglich  Zink-lonen  aufweisen.  Aus  den
Zyklisierungsergebnissen allgemein ist zundchst positiv zu entnehmen, dass
unabhangig von der Konfiguration der Zellkomposition alle Zellen 100 Zyklen ohne
Schaden Uberstehen konnten. Hierbei zeigt sich der generelle Trend, dass beginnend



mit einem jeweiligen Uberpotenzial dieses uber die Zyklenzahl leicht zunimmt. Dabei
scheint die Porositat der Zink-Cellulose Schicht keinen Einfluss auf
Zyklisierungsverhalten zu haben, da ohne Additiv, sowohl die Proben mit einer
Porositat von 40%, als auch die Proben mit einer Porositat von 60% einen nahezu
identischen Spannungsverlauf zeigen. Beziiglich der Proben mit PEG-Additiv ist klar
zu sehen, dass mit steigendem Anteil an PEG das entsprechende Uberpotenzial der
Zelle zunimmt. Dies ist der durch PEG-Zugabe steigenden Viskositat des Elektrolyten
geschuldet. Mit steigender Viskositat nimmt hierbei die lonenleitfahigkeit des
Elektrolyten ab, was zu einem leicht erhdhten Zellwiderstand fiihrt und sich folglich in
einem hoheren Uberpotenzial widerspiegelt. Der jeweilig zu sehende Anstieg der
Spannung beim 20. Zyklus entspricht dabei einem Messartefakt und hat keine
physikalisch, elektrochemische Grundlage.
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Abb. 11: Plating-Stripping-Vergleiche, wobei a) den Vergleich von 0 % PEG200 zu (40
und 60) % Porositéat, b) den Vergleich von 1 % PEG200 zu (40 und 60) % Porositat, c)
den Vergleich von 2 % PEG200 zu (40 und 60) % Porositat und d) den Vergleich von 4 %
PEG200 zu (40 und 60) % Porositat aufzeigt. (Genauigkeit von * 1 pAh/gcurce) Test
Parameter: Stromdichte: 0,1 mA+cm?; Kapazitatslimit: 0,05 mAh+cm; 100 Zyklen.



In Bezug auf Porositat und PEG-Konzentration ist wiederum klar erkennbar, dass
Proben mit erhdhter Porositdt einen gleichmaligeren Spannungsverlauf und
entsprechend niedrigeres Uberpotenzial als Proben mit nur 40% Porositat zeigen. Dies
liegt in der lokal niedrigeren PEG-Konzentration bei Proben mit einer Porositat von
60% begriindet. Hier kann sich aufgrund der gro3eren spezifischen Oberflache das
PEG-Additiv besser  verteilen und entsprechend Abscheide- und
Wiederauflosungsverhalten  zusatzlich  beginstigen. Zusammenfassend st
festzustellen, dass beim Einsatz von PEG, welches nétig ist um das Abscheide- und
Wiederauflosungsverhalten langfristig zu stabilisieren, porése Schichten von Vorteil
sind. Nur hier kann sich PEG gleichm&Rig auf der Oberflache verteilen ohne lokale
Agglomerate auszubilden, welche sich nachteilig auf das Dendritenwachstum
auswirken wirden. Nichtsdestotrotz hat der PEG-Anteil auch negative Auswirkungen
auf die lonentransfereffizienz, weswegen ausschlie3lich eine moderate PEG-
Konzentration von 1-2 vol.% sinnvoll sind.

Um die mittels Halbzellenexperimenten ermittelten Ergebnisse in Bezug auf die zu
verwendende Anode (Zink-Cellulose mit 60% Porositat oder Zinkfolie) zu Gberprufen
wurden Vollzellentests (Abb. 12) mit Hilfe des ZIB-Demonstrators durchgefihrt.
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Abb. 12: Vollzellentests im ZIB-Demonstratorformat CuHCF-Kathode gegen a) Zink-
Zellulose Anode (60% Porositat) und b) Zinkfolie in 0,1M wassrigem ZnSO4 Elektrolyt
mit 1 vol% PEG Additiv

Wie in Abbildung 12 zu sehen wurden beide Systeme uber 100 Zyklen lang in einem
Spannungsfenster von 1,25 - 2,15 V zyklisiert, wobei fur die ersten drei Zyklen eine
C-Rate von 0,1C und fur alle weiteren Zyklen eine C-Rate von 0,2C eingestellt wurde.
Dabei wird deutlich, dass das Zink-Cellulose System, trotz der exzellenten
Vorergebnisse, beziiglich der erreichten Kapazitat deutlich schlechter abschneidet als
die Vollzelle mit Zinkfolie. So konnten mit der Zinkfolie eine respektable Kapazitat von
73 mAh-g? erreicht werden, was der theoretischen Kapazitat des Systems recht nah
kommt. Im Gegensatz dazu konnte im Zink-Cellulose System ausschlie3lich eine
Kapazitat von 18 mAh-g* fir den ersten Zyklus erzielt werden. Des Weiteren ist zu
sehen, dass in beiden Fallen die Kapazitat tber die Zyklenzahl rasch abnimmt, wobei
im Fall der Zink-Cellulose Zelle nach dem 60. Zyklus praktisch keine Kapazitat mehr
vorhanden ist und mit Zinkfolie noch 22 mAh-g* erreicht werden konnen. Auffallig ist
auch, dass nach 50 Zyklen die Demonstratorzellen jeweils mit frischem Elektrolyt



befullt wurden, was kurzzeitig in einen erneuten Anstieg der Kapazitat fuhrte.
Unabhangig vom Materialsetup konnte dieser Effekt bei allen im Demonstratorformat
zyklisierten Zellen beobachtet werden.

Um diese Beobachtung zu erklaren wurden ausgewahlte Zellen post-mortem
Untersuchungen unterzogen.

a)

2 N B e S A\ - T e U >
Abb. 13: post-mortem Untersuchungen einer zyklisierten Vollzelle a) Photographie einer
zyklisierten Zink-Cellulose Anode b) Laserscanningmikroskopieaufnahme des
verwendeten Separators

Nach der Zyklisierung wurden die einzelnen Zellbestandteile voneinander getrennt und
getrocknet. Wie in Abb. 13 dargestellt, zeigt die Zink-Cellulose Kathode nach 100
Zyklen eine starke orangene Verfarbung, welche auf eine Ablagerung von Kupfer
hindeutet, wobei auch auf dem verwendeten Separator Cu-Dendriten gefunden
werden konnten. Um dieses Phanomen zu verifizieren, wurden neben
elektronenmikroskopischen Aufnahmen vor und nach der Zyklisierung der Zink-
Cellulose-Elektrode  auch  energiedispersive  RoOntgenspektrokopie  (EDX)
Untersuchungen in Form von EDX-mappings durchgefuhrt. Entsprechend ist in
Abb. 14 ein Ausschnitt einer exemplarischen, frisch praparierten Zink-Cellulose-
Elektrode dargestellt. Entsprechend sind alle Anodenbestandteile, wie Zinkpartikel und
Cellulosefasern klar zu erkennen. Untermauert wird dies durch die jeweiligen
Elementmappings und das aufgenommene EDX-Spektrum. Hieraus geht eine
homogene Verteilung der einzelnen Zinkpartikel hervor, welche durch den Fluor-und
Kohlenstoffhaltigen Binder sowie die kohlenstoffbasierte Cellulosematrix miteinander
vernetzt werden. Das geringe Eisensignal wird hierbei durch das darunterliegende
Stahl Substrat hervorgerufen.



B Elementverteilungs-Summenspektrum
At%
85,5
64
56

21
04

C K-Serie Zn L-Serie

50pm !

100pum

50pm

Abb. 14: REM-Aufnahme einer exemplarischen, as-prepared Zink-Cellulose Elektrode
sowie ein dazugehdriges EDX-Spektrum und entsprechende EDX-Elementmappings

Im Gegensatz dazu ergibt sich fur die gleiche Elektrode nach durchlaufenen von 100
Zyklen ein anderes Bild (Abb.15). Hier ist zu sehen, dass die vorher stark vereinzelten
Zinkpartikel, durch den stetigen Aufldsungs- und Abscheideprozess homogen in
kleineren Ansammlungen auf der Oberflache deponiert wurden. Hinzu kommt ein
zusatzliches Schwefelsignal, was daflr spricht, dass auch Teile des wassrigen ZnSOa4
Elektrolyten beim Trocknen auf der Anode abgelagert wurden. Schwerwiegender als
die Ablagerung von ZnSOs ist jedoch die deutlich erkennbare Deponierung von
elementarem Kupfer. Dieses scheidet sich in kleinen, rosenformigen Partikeln auf der
Oberflache ab, wobei die Menge an Kupfer mit einem Anteil von 6,6 at% signifikant ist.
Dabei kommt es nicht nur zu einer einzigen lokalen Ansammlung, sondern
Kupferagglomerate sind homogen tber die komplette Elektrodenoberflache verteilt (s.
Cu-mapping).
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Abb. 15: post-mortem REM-Aufnahme einer zyklisierten Zink-Cellulose Elektrode sowie
ein dazugehoriges EDX-Spektrum und entsprechende EDX-Elementmappings

Da die im Demonstrator verbaute CuHCF-Kathode die einzige Kupferquelle in der
Zelle ist, ist anzunehmen, dass Cu sich wahrend des Zyklisierens aus der CuHCF-
Struktur herauslost und sich sukzessive auf der Anodenseite und dem Separator
abscheidet. Dies hat zur Folge, dass die Kapazitat der Demonstratorzelle aufgrund des
Auflosen der Kathodenstruktur stetig abnimmt, wie im Zyklisierungsprofil zu sehen.
Des Weiteren fuhrt das Abscheiden von elementarem Kupfer zu beschleunigter
Wasserstoffentwicklung, da Cu katalytisch zur Bildung von Wasserstoff beitragt. Dies
erklart die schlechte elektrochemische Performance der Demonstratorzellen, wobei
das Problem auf der Kathodenseite zu finden ist. Entsprechend lasst sich auch das
Verhalten der Zellen bei Austausch des Elektrolyten erklaren, da hierbei der stark Cu-
haltige Elektrolyt ausgetauscht wird und fir kurze Zeit die Deposition von Kupfer auf
der Anode unterbunden werden kann. Nichtsdestotrotz setzt sich Cu-Leaching ziigig
fort, was einen weiteren Kapazitatsverlust bedeutet So missen zukunftig effiziente
Strategien zur Vermeidung dieser Problematik gefunden und evaluiert werden. So
ware es moglich das Kathodenmaterial zu wechseln und Kupfer kathodenseitig zu
exkludieren (z. B. MnHCF). Das Arbeiten mit anodenseitigen Schutzschichten ware
eine weitere Mdoglichkeit, die Kupferdeponierung zu vermeiden oder final kdnnten
gelartige, neue Elektrolyte genutzt werden, um die Kupfermigration zu verlangsamen
oder eventuell unterbinden zu koénnen.



Neben den experimentellen Arbeiten wurde im Zuge des ZIB-Projektes auch der
,Digital Cell Designer” entwickelt. Dieser ermdglicht die Zink-lonen Technologie mit
anderen Batterietechnologien in puncto Okologie sowie Leistung zu vergleichen.
Hierbei konnen die okologischen ,Fulabdrucke® von Batteriesystemen ermittelt und
miteinander verglichen werden. Hierfir wurde ein Python-basiertes Programm
entwickelt, welches anhand von Datenbankeintrdgen die fur die Produktion einer
Batteriezelle notwendigen Materialien in kg CO2-Aquivalente umrechnet und unter
Beriuicksichtigung bekannter Energie- und Strombedarfe des state-of-the-art
Produktionsprozesses fur Li lonen Zellen Vergleiche zuldsst. Da es sich bei der Zink-
lonen Technologie um eine sog. drop-in Technologie handelt, kann damit bei
vorhandener Datenlage, ein akkurater und schneller Vergleich unterschiedlicher
Batterietechnologien unabhé&ngig vom technologischen Reifegrad in Bezug auf deren
Okologische Relevanz oder Last erfolgen (Abb. 16).

15.154 kg CO2eq/kg of cell 10.205 kg CO2eq/kg of cell

Li-NMC111 99 % Zn - CuHCF
Potential [V] Potential [V]

3.75 1.7

Specific Energy [kWh/kg] Specific Energy [kWh/kg]
0.299 0.041

Abb. 16: Graphischer Vergleich einer Lithium-lonen Batterie mit einer Zink-lonen
Batterie sowie der Berechnung der jeweiligen COzAquivalente bezogen auf deren
Herstellung.

Des Weiteren kann auf Basis elektrochemischer und physikalischer Leistungsdaten
Uberprift werden, inwieweit ZIB-Systeme, aber auch andere Batteriechemien geeignet
sind, gegebene Anforderungen bzgl. unterschiedlicher Anwendungsszenarien zu
erfullen. Hierbei kdnnen Parameter wie z. B. Elektrodenschichtdicke, verwendete
Zellmaterialien oder Zellspannung sowie erreichte Energiedichte variabel eingestellt
werden. Entsprechend kann je nach Szenario eine theoretisch optimale Zelle
konzipiert werden, welche auf realen Daten basiert. Dies ermoglicht das
Mafl3schneidern einer Batterie, sodass mit diesem interaktiven, nutzerfreundlichen Tool
schnell die optimale Geometrie oder Materialkombination gefunden werden kann und



die Wettbewerbsfahigkeit hinsichtlich Leistung und Okologie (CO2 Footprint) ins
Verhéltnis setzt.

Abschliel3end ist zu sagen, dass alle wesentlichen Ziele innerhalb des ZIB-Projektes
erreicht wurden. Angefangen bei der erfolgreichen Aufskalierung der CuHCF-
Synthese, Uber die entsprechende Entwicklung von Pastenrezepturen und die
nachfolgende Fabrikation von Elektrodenschichten, konnten erfolgreich Vollzellentests
in einem industrienahen Zellformat durchgefiihrt werden. Die intrinsischen
Schwierigkeiten in Bezug auf das Kathodenmaterial in Form des auftretenden Cu-
Leachings konnten zwar innerhalb der Laufzeit des ZIB-Projektes nicht geldst werden,
jedoch wurden zahlreiche Strategien entwickelt diese Herausforderung im Rahmen
des Folgeprojektes zu l6sen.

Hinzu kommt die Entwicklung des ,Digital Cell Designers®, welcher nicht nur im ZIB-
Projekt ein hilfreiches Tool war, sondern auch zukinftig in verschiedenste Projekte des
Fraunhofer IFAM zum Einsatz kommt.

2. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten.

Entsprechend des aufgestellten Arbeitsplans wurden alle geplanten Aufgaben des
Fraunhofer IFAM gewissenhatt erftillt und projektdienlich abgeschlossen.



3. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses —
auch konkrete Planungen fir die nédhere Zukunft - im Sinne des
fortgeschriebenen Verwertungsplans,

Der Aufbau des Knowhows im Bereich der ZIB-Technologie ist ein essentieller
Baustein in Bezug auf die zukiinftigen Arbeiten am IFAM. Entsprechend bildete das
ZIB-Projekt die Grundlage nicht nur fir das Nachfolgeprojekt ZIB2, sondern auch fur
Projekte in anderen Themenfeldern, wie z. B. Na-lonen Batterien. Durch die im ZIB-
Projekt gewonnenen Erkenntnisse in Bezug auf PBA-Synthese, Pastenformulierung
und Elektrodenfabrikation konnte die Akquiseféahigkeit des IFAM immens gesteigert
werden, was sich in der positiven Bewilligung von 6ffentlichen Projekten aber auch in
der Beauftragung von bilateralen Industrieprojekten niedergeschlagen hat. Dartber
hinaus konnten wie im Verwertungsplan vorgesehen, wesentliche Prozesse des ZIB
Vorhabens patentiert werden.

Im Zuge des Projektes konnten in Zusammenarbeit mit der Universitat Bremen zudem
zahlreiche Publikationen veroffentlicht werden (s. Absatz 5). Neben dem Besuch von
Fachkonferenzen konnte so das wissenschaftliche Renommee des IFAM gesteigert
werden, was langfristig die Attraktivitat des IFAM als Arbeitgeber erhéht. Hierbei
konnte durch das Aufbauen von wissenschaftlichen Netzwerken wund die
offentlichkeitswirksame Darstellung des IFAM qualifizierter Wissenschaftsnachwuchs
angelockt werden, wobei dieser, nachhaltig hohe Forschungsstandards garantiert.
Insofern konnten im Laufe des Projektes mehrere Qualifikationsarbeiten (Bachelor-
und Masterarbeiten) abgeschlossen werden, wobei die jeweiligen Absolventen auch
Uber das ZIB-Projekt hinaus am IFAM angestellt wurden. Somit konnten durch das
ZIB-Projekt nicht nur Arbeitsplatze erhalten, sondern auch geschaffen werden.

Durch die Erforschung alternativer, nachhaltiger Zellchemien, wie im ZIB-Projekt
adressiert, konnte die Wettbewerbsfahigkeit des IFAM stark erhéht werden, was final
auch den Batteriestandort Deutschland auf lange Sicht starkt.

Auf Basis der erzielten Ergebnisse sollen im laufenden Folgeprojekt (ZIB2), die
Erkenntnisse genutzt werden, um die ZIB-Technologie weiter in die Industriereife zu
fuhren. Hierbei werden zum einen gréf3ere Materialmengen synthetisiert (100 g pro
Tag) und zum anderen industrierelevante Zelldesigns evaluiert. Dies sollte bei
erfolgreichem Abschluss die zlgige Kommerzialisierung der ZIB-Technologie
gewahrleisten, sodass die Batterieindustrie in Deutschland ,griner” und nachhaltiger
gestaltet werden kann.

4. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordene Fortschritt auf
dem Gebiet bei anderen Stellen.

Dem Fraunhofer IFAM ist nicht bekannt, dass aullerhalb des ZIB-Projektes
nennenswerte Fortschritte auf dem Gebiet der ZIB-Technologie erfolgt sind.



5. Erfolgte oder geplante Verdffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NABF und NKBF.
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Hinzu kommen drei Masterarbeiten zum Thema ZIB:

,Development of zinc electrodes for application in zinc-ion batteries” (2019)

»Herstellung und Untersuchung von grof3formatigen Elektroden, sowie
Parameteridentifizierung fur einen langlebigen Betrieb von skalierbaren Zink-
lonen Zellsystemen® (2021)

,Optimization of the manufacturing process of Copper(ll)-hexacyanoferrate as
a cathode material for Zinc-ion-batteries” (2021)
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