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I. Kurzdarstellung
1. Aufgabenstellung

Die urspriinglichen Aufgaben des IFW Dresden innerhalb des Projektverbundes “KMU-innovativ-
Supercaps auf der Basis von Verbundwerkstoffen aus Carbon Nanotubes und Metalloxiden 2009-
2011" bestanden in der Erarbeitung der wissenschaftlichen Grundlagen fiir das erfolgreiche
Einbetten von Kohlenstoffnanorohren (CNTs) in Elektrodenmaterialien von Superkondensatoren.
Dazu wurden (ber verschiedene CVD-Verfahren (Festbett- und Aerosolverfahren) die CNTs mit
unterschiedlichen Durchmessern/Oberflachen in ausreichenden Mengen im IFW hergestellt,
gemeinsam mit dem Partner FhG IKTS entsprechende Dispersionsmittel ausgewahlt und die CNTs
hinsichtlich guter Dispergierbarkeit funktionalisiert. Zum Erreichen vergréRerter Oberflachen wurden
CNTs durch Saurebehandlungen geo6ffnet. Elektrische Leitfahigkeitsmessungen mittels 4-Punkt-
Methode dienten zur Vorauswahl (Maximierung) der CNTs. Um ausgerichtete CNTs herzustellen,
wurden zusatzliche Untersuchungen durchgefiihrt zur Abscheidung von CNTs auf -50 um.

2. Voraussetzungen fiir die Durchfiihrung des Vorhabens

Zur erfolgreichen Bearbeitung des Vorhabens konnte das IFW seine langjahrigen Erfahrungen sowohl
in der Anwendung verschiedener CVD-Verfahren zur CNT-Synthese als auch in der Reinigung bzw.
Charakterisierung von Kohlenstoff-Nanostrukturen einbringen. Zur CNT-Synthese existierten in
unseren Laboratorien bereits entsprechende Anlagen auf Basis der Festbett-Methode und der
Aerosolmethode, so dass von Anfang an definiertes Probenmaterial den Projektpartnern zur
Verfligung gestellt werden konnte. Ebenfalls standen von Beginn an nahezu alle (iblichen Verfahren
zur Materialcharakterisierung zur Verfligung.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Die Projektarbeiten des IFW-Teilvorhabens wurden entsprechend dem Balkendiagramm
(einschlieflich Meilensteinen) des Verbundprojektes durchgefiihrt, wobei die Synthese
entsprechender CNTs und deren termingerechte Lieferung fiir die Elektrodenherstellung bei dem
Projektpartner im Mittelpunkt stand. Wahrend der Projektlaufzeit wurde ein 4-Punkt-Messplatz zur
Ermittlung der elektrischen Leitfahigkeit aufgebaut. Entsprechend den Festlegungen der alle halbe
Jahre standfindenden Projekttreffen wurde der Partner FhG IKTS mit CNTs unterschiedlicher
Funktionalisierung/Behandlung fur die Elektrodenherstellung und Messung ihrer Eigenschaften wie
ESR und Kapazitdten beliefert. In der zweiten Halfte des Projektes wurden, zusatzlich zu den
Projektaufgabe Arbeiten zur direkten Abscheidung von gerichteten CNTs auf Al-Folien (letztere
waren die Ausgangsfolien fur die Elektroden der Supercaps) durchgefiihrt. Die strukturelle und
physikalische Charakterisierung der hergestellten CNTs war Bestandteil aller Aktivitaten. Nach
Vorcharakterisierung im IFW wurden stickstoff-dotierte multi-walled carbon nanotubes (hdchste
Leitfahigkeit) sowohl im as grown Zustand als auch in funktionalisierter Art (sdurebehandelt,
getffnet) dem  Projektpartner (bergeben. Zusatzlich wurden sogenannte platelets
(Kohlenstoffnanofasern hoher Reinheit) mit einer bestimmten offenen Struktur als
Elektrodenmaterial geliefert.

4. Wissenschaftlich-technischer Stand vor dem Vorhabensstart

Die Synthese von Kohlenstoff-Nanorohren durch CVD-Methoden ist eine weltweit eingesetzte,
wissenschaftlich und kommerziell betriebene Technologie. Insgesamt gesehen war jedoch die



Herstellung von definierten, unterschiedlichen CNT-Strukturen, ob undotiert bzw. dotiert, ihre
Funktionalisierung und anschlieRende Dispergierung in geeigneten Losungsmitteln fir eine
erfolgreiche Verwendung als Elektrodenbestandteil nicht allgemeiner Kenntnisstand und eine
wissenschaftliche Herausforderung.

Versuche, Elektroden fir Superkondensatoren mit Hilfe von Kohlenstoffnanoréhren herzustellen gibt
es seit etwa 15 Jahren [1-8]. Dabei sollen die Eigenschaften der Nanordhren (insbesondere groRe
Oberflaiche und hohe elektrische Leitfahigkeit) ausgenutzt werden, um aulergewdhnlich hohe
Kapazitaten und Leistungsdichten bzw. kurze Zeiten fir Aufnahme, Speicherung und Abgabe der
Energie solcher Zellen zu erreichen. In Abhangigkeit von unterschiedlichen CNTs (multi- oder single-
walled tubes) mit unterschiedlichen Langen und Durchmessern, unterschiedlichen Elektrolyten bzw.
unterschiedlichen Elektrodenaufbau konnte nachgewiesen werden, dass CNTs hinsichtlich
Kapazitatserhohung gegeniber konventionellen Elektrodenmaterialien wie Leitrul3, Graphite, eine
Verbesserung erzielt werden kann [1-8]. Kapazitdten bis 250 F/g konnten erreicht werden [5]. Eine
einheitliche Meinung aber Uber die optimale Konstitution der CNTs (Geometrie, Konzentration,
Funktionalisierung usw.) existierte zum Projektstart nicht. 2009 wurde jedoch veréffentlicht [9], dass
ausgerichtete (senkrecht zur Elektrodenoberflache) CNTs hinsichtlich elektrischer Leitfahigkeit und
damit Maximierung der Kapazitdten geeigneter erscheinen, als die (blicherweise eingesetzten
»entangled CNTs" aus Festbett-Syntheseverfahren.
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5. Kooperationen

Innerhalb des Projektverbundes war eine enge Kooperation aller Projektteilnehmer durch die zum
Teil Uberlappenden Arbeitsaufgaben Voraussetzung fiir das Erreichen des Projektzieles. Auf den
regelmaRig stattgefundenen Projekttreffen wurden die einzelnen Arbeitspakete konkretisiert und die
Arbeitsaufgaben aller Partner aktualisiert. Flr das IFW war eine enge Zusammenarbeit mit dem IKTS
zwingend geboten. Diese Zusammenarbeit war nicht nur wegen der rdaumlichen Nahe der beiden
Institute immer gegeben sondern flihrte deshalb auch zu den erzielten Ergebnissen.

Il. Eingehende Darstellung
1. Erzielte Ergebnisse
1.1. Synthese der Kohlenstoffnanostrukturen

Um Carbon Nanotubes als Elektrodenmaterial erfolgreich einzusetzen, sollten diese eine moglichst
grofde Oberflaiche und eine maximale elektrische Leitfahigkeit besitzen. Deshalb wurden im IFW in
Vorversuchen CNTs (ber zwei unterschiedliche Verfahren (Festbett und Floating Verfahren)
hergestellt. Dartber hinaus wurden zwei Typen Kohlenstoffnanofasern (herringbones, platelets) in
hoher Reinheit synthetisiert und deren Eigenschaften untersucht.

*  Festbett-CVD

Bei diesem Verfahren wachsen die CNTs durch thermische Zersetzung eines
Kohlenwasserstoffes auf einem nanostrukturiertem festen Katalysator. Der Katalysator
besteht aus MgO als Trager und wahlweise Fe, Co oder Ni als aktivem Katalysator. In
Abhangigkeit von deren GroRRe und Konzentrationen konnen maRgeschneiderte CNTs vom
single- bis zum multi-walled CNT synthetisiert werden. Das Produkt ist immer ein Filz,
Geflecht von sehr ineinander verschlungenen CNTs. (Abb. 1).

AulRerdem miussen die so hergestellten CNTs durch eine Wasche, {iblicherweise in HCI, vom
Trager MgO befreit werden. Auch ist eine Entflechtung und damit eine gute Dispersion von
diesem Material nur sehr schwer zu realisieren. Vorteilig ist in diesem Verfahren, dass a)
hohe Ausbeuten erreicht und b) die Durchmesser (Anzahl der Hiillen) der Nanoréhren sehr
gut und genau variiert werden kénnen. Dadurch kann auch die BET-Oberflache der CNT-
Geflechte verandert werden. In situ- Dotierungen sind mit dieser Methode maoglich.



Abb. 1: Typisches CNT Geflecht, hergestellt mittels Festbett-Methode

Floating-CVD- Verfahren

Im Gegensatz zum vorherigen Verfahren, werden hier die aktiven Katalysatoren Fe, Co oder
Ni in Form von metallorganischen Verbindungen im Kohlenwasserstoff gelost und dieser
Precursor in den Reaktor direkt eingespritzt oder wie in unserem Verfahren durch ein durch
Ultraschall erzeugtes Aerosol eingeleitet. Die Kohlenstoffnanorohren wachsen in
ausgerichteter Form an den Reaktorwdnden auf, von denen sie leicht entfernt werden
kdnnen. Abb. 2 zeigt ein solch charakteristisches Blindel ausgerichteter CNTs.

Abb. 2: Biindel gerichteter CNTs, hergestellt mittels Aerosol-CVD



Diese relativ gerade gewachsenen CNTs lassen sich sehr gut entbiindeln (individualisieren),
sind sehr rein und missen dadurch nicht gereinigt werden. Nachteilig ist, dass der
Durchmesser der Tubes relativ grofen Schwankungen unterliegt und nur bedingt
kontrollierbar ist. Die erzielbaren Ausbeuten sind so, dass grofRere Mengen im Gramm-
Bereich herstellbar sind. In situ- Dotierungen, z. B. mit Stickstoff sind durch die Verwendung
von stickstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen (Acetonitril) sehr gut moglich.

Kohlenstoffnanofasern (herringbones, platelets)

Es sind zwei unterschiedlich strukturell aufgebaute Kohlenstoffnanofasern bekannt, die
herringbones (Fischgraten) und platelets (Plattchen). Beide in Abb. 3 gezeigten Fasern
stellen sogenannte offene Strukturen dar, d. h., sie sind an ihren Randern offen, was
hinsichtlich moglicher Speicherung oder Interkalation von lonen/Molekilen sehr interessant
erscheint. Innerhalb eines anderen BMBF- Projektes wurden fiir beide Faser-Typen optimale
Herstellungsbedingungen ermittelt (Festbett-CVD). Durch die erzielte hohe Typenreinheit
wurde es moglich, diese Nanofasern auch hinsichtlich ihrer spezifischen Eigenschaften
(Oberflache, Leitfahigkeit) zu charakterisieren.

platelet

herringbone

70
nm

Abb. 3: Platelet- und herringbone—Typ von Kohlenstoffnanofasern.



1.2. Eigenschaften der Kohlenstoffnanostrukturen

Die synthetisierten ,fixed-bed” CNTs wurden in HCl gewaschen und anschlieBend im TEM/SEM
vermessen und mittels BET-Methode (Wasserstoffabsorption) die freie BET-Oberflache bestimmt.
Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse. In dem CNT-Gemisch sind etwa 10 % ein- bzw. doppelwandige CNTs
vorhanden, die den BET-Wert maligeblich beeinflussen. Verschiedene Experimente zur Herstellung
von stabilen wassrigen und organischen Dispersionen (mit verschiedenen Dispergatoren (z. B. PEG)
und Ultraschall) fihrten bei diesen verzahnten Geflechten zu keiner befriedigenden
Individualisierung der Tubes. Mehr als 50 % des Produktes blieb agglomeriert und war deshalb
suboptimal fiir eine Einmischung in den Schlicker fiir das Elektrodenmaterial. Deshalb wurde auf
einen Einsatz beim Projektpartner IKTS (hierzu waren groRere Menge (150 g) notwendig) verzichtet.

Tabelle 1: Spezifikation der ,fixed bed CNTs*

Synthese

MW(SW,DW)  Fixed bed 10-35 10-30 300 <1 Ma%

Wie bereits unter 1.1. gezeigt, sind die ,Aerosol-CNTs“ (Tabelle 2) ausgerichtete Blndel von
MWOCNTs, die sich leichter dispergieren lassen. Deshalb und wegen der durch die Stickstoffdotierung
erreichten hochsten elektrischen Leitfahigkeit wurden von diesem Typ CNT 200 g im IFW
synthetisiert und zur Elektrodenpraparation, Einbindung in den Schlicker an das IKTS geliefert. Uber
die elektrochemischen Messungen (Kapazitdt) wird im Schlussbericht des IKTS detailliert berichtet. Es
konnte ein positiver Effekt auf die GroRRe der Kapazitat durch den CNT-Einbau nachgewiesen werden.

Tabelle2: Spezifikation der ,,Floating CNTs“ (Aerosol)

N m “
MW

Aerosol 10-35 ~20 180 4-11Ma%

Die Spezifikation der ,platelet“-Nanofasern ist in Tabelle 3 zu sehen. Obwohl diese nur eine
verhaltnismaRig geringe elektrische Leitfahigkeit besitzen (siehe Abb. 4) wurden davon etwa 25 g
produziert (Reinheit > 90 %) und fiir Kapazitdtsmessungen dem Projektpartner zur Verfligung
gestellt. Die etwa eine GroRenordnung hohere Leitfdhigkeit besitzenden herringbone-Nanofasern



kénnen bis jetzt nur im mg-Bereich synthetisiert werden (sehr geringe Ausbeute)so dass keine fir
elektrochemische Untersuchungen ausreichende Menge zur Verfiigung gestellt werden konnte.

Tabelle 3: Spezifikation der Kohlenstoffnanofasern ,,platelet”

Synthese

platelet Festbett 70-500 220 70-100 < 1Ma%
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Abb. 4: Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit verschiedener Kohlenstoffnanoréhren
und -fasern (Vierpunktmethode)

In Abb. 4 sind die elektrischen Leitfdhigkeiten einer Reihe von CNT/CNF-Typen in Abhangigkeit von
der Temperatur dargestellt. Die Ergebnisse wurden erzielt an CNT-Presslingen unter Druck mittels
einer Vierpunkt-Messeinrichtung. Von den CNTs zeigen die hochsten Werte die ,, Aerosol-CNTs” mit
Stickstoffdotierung. Interessant sind die groBen Unterschiede zwischen den beiden Nanofasern, die
sich durch den strukturellen Aufbau aber leicht erklaren lassen. Wahrend herringbones durch die
Fischgratenstruktur entlang der Faserachse eine relativ hohe Leitfdhigkeit besitzen, sind platelets



entlang der Faserachse Isolatoren, so dass die resultierende Leitfahigkeit im Pulvermaterial relativ
gering ist.

Insgesamt muss jedoch festgestellt werden, dass die hier festgestellten Leitfahigkeiten 3 - 4
GroRenordnungen unter den Werten, die an einzelnen Nanor6éhren (104 S/cm) gemessen wurden,
liegen, jedoch aber héher sind als die fiir klassische RuR-Elektroden angegebenen 0,02 -0,1 S/cm.

1.3. Lieferungen an CNTs und Nanofasern fiir die Herstellung von Elektrodenmaterial im FhG IKTS
Dresden

Entsprechend den Projektaufgaben wurden die oben beschriebenen Nanostrukturen in grofReren
Mengen hergestellt und dem Projektpartner zum Einbau in das Schlickermaterial zur Verfligung
gestellt.

1. Insgesamt 200 g MWCNTSs entsprechend Tabelle 2
Diese MWCNTs konnten tber das Aerosolverfahren in diesen Groflenordnungen synthetisiert
werden. Durch die Stickstoffdotierung konnte die elektrische Leitfahigkeit maximiert werden.
Ebenfalls lieRen sich diese MWCNTSs in Aceton gut suspendieren, so dass ein Einbringen in
den Schlicker moglich wurde. Die in Tab. 1 gezeigten CNTs mittels ,Fixed bed Methode”
zeigen auf Grund der Verfilzung eine schlechte Dispergierbarkeit und somit eine schlechte
Verarbeitbarkeit. Deshalb wurde auf eine Lieferung dieser CNTs verzichtet.

2. 24 g platelets als Zusatz entsprechend Tabelle 3
Fir Testzwecke wurden diese Nanofasern geliefert, obwohl ihre elektrische Leitfahigkeit
niedrig ist. Die diesbezliglich geeigneteren herringbones konnten aber auf Grund extrem
geringer Wachstumsraten nicht in der g-Menge hergestellt werden.

3. 18 g MWCNTs aus der Tabelle 2
Diese MWCNTs wurden durch Sdurebehandlung so funktionalisiert, dass zumindest die
Enden der CNTs gedffnet wurden. Ziel sollte die VergrofSerung der freien Oberflache der CNT
sein.

Uber die erzielten Elektrodeneigenschaften mit diesen speziellen CNTs/Fasern wird vom
Projektpartner IKTS berichtet und ist nicht Gegenstand dieses Schlussberichtes.

1.4. Zusatzliche Arbeiten im IFW

Neben der Elektrodenkonstruktion Gber das Einbetten von CNTs in Schlickermaterialien und deren
Aufbringung auf entsprechende Aluminium-Folien als Paste, sollte eine direkte Abscheidung der CNTs
auf Aluminium-Folien und deren Ausrichtung fir die lonenleitung innerhalb der Elektrode von groRen
Vorteil sein, wie neuere Arbeiten zum wiederholten Male zeigen konnten [9]. Deshalb wurden im
IFW zusatzlich Untersuchungen zur Abscheidung von CNTs auf Aluminiumfolie vorgenommen. Dabei
bestand die Herausforderung, bei relativ niedrigen Temperaturen die CNTs gerichtet auf Alu-Folie
abzuscheiden (Temperaturen unter Schmelzpunkt des Aluminiums 660 °C).

Innerhalb des Projektes wurden Darstellungsbedingungen fiir die Abscheidung von gerichtet
gewachsenen MWCNTs mit folgenden Eigenschaften ermittelt:
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e Durchmesser 10 nm
e Langen bis 50 um (gerichtetes Wachstum)
e Oberflachendichten auf Al: ~ 0,45 mg/cm2 , was einer Anzahl von ca. 2700 CNTs pro cm?

entspricht

Abb. 5: SEM-Bilder von Ober- und Bruchflache von MWCNTSs auf Aluminiumfolie

In Abb. 5 sind typische SEM- Bilder von diesen MWCNTSs zu sehen. Man erkennt deutlich die strenge
Ausrichtung der Tubes, aber auch gleichzeitig das noch nicht geloste Problem der Delaminationen
der CNTs von der Folie. Verursacht wird dieses Phanomen durch die extrem starken Unterschiede im
Ausdehnungskoeffizienten der Folie und der CNTs. Gegenwartig laufen Untersuchungen, durch
geeignete Zwischenschichten das Problem zumindest zu mindern. Auch kann das Wachstum der
CNTs stark durch die Auswahl der Katalystoren beeinflusst werden. Durch eine ,drop coating”-
Methode wurden eine Reihe von Katalysatoren getestet (z. B. Fe/Al,0;; Co/ Al,Os; Ni/Al,O3;).
Interessant erscheinen die Katalysatoren zu sein, die MnO (Fe/Mno, Ni/MnO, Co/MnQO) als
Tragermaterial verwenden. Dieses Oxid beférdert das CNT-Wachstum. Die Untersuchungen sind
jedoch noch nicht abgeschlossen.

Innerhalb des Projektes hat das IFW Dresden dem Projektpartner IKTS Dresden eine Reihe von
beschichteten Aluminiumfolien (etwa 1 cm?) mit unterschiedlichen CNT- Flichendichten (zwischen
0,17 und 0,69 mg/cm?) zu elektrochemischen Untersuchungen bereitgestellt. Uber die Ergebnisse
wird in deren Schlussbericht diskutiert.

2. Zusammenfassung, Einschdtzung und Méglichkeiten der Verwertung der Ergebnisse

Das IFW hat mit zwei unterschiedlichen CVD-Methoden malgeschneiderte CNTs fiir die Konstruktion
von Elektroden fir Superkondensatoren geliefert. Es konnte nachgewiesen werden, dass diese
Nanostrukturen zur Verbesserung der Kondensatoren-KenngroRen fiihren. Zuséatzlich wurden
MWCNTs direkt und ausgerichtet auf Aluminiumfolien abgeschieden. Diese Technologie kdnnte, bei
erfolgreicher Skalierung, weit 6konomischer und effizienter sein und damit auch kostensparend.

Im gesamten Verbundprojekt konnte nachgewiesen werden, dass mit der hier verwendeten Wickel-
Technologie ,electrochemical double-layer capacitors (EDLC) hoher Leistungsdichte hergestellt
werden kdonnen. Der positive Einfluss von CNTs auf die Elektrodeneigenschaften konnte demonstriert
werden. Zusatzlich zum Projekt wurde eine CVD-Route fiir die Abscheidung von gerichteten MWCNTs
auf Aluminium- Folie erarbeitet, wobei die Ausrichtung der CNTs positiven Einfluss auf die
lonenbeweglichkeit im Elektrodenmaterial nimmt. Eine direkte industrielle Verwertung der gesamten
Ergebnisse liegt in voller Verantwortung und Entscheidung der Brandenburgischen
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Kondensatorenwerke Prenzlau. Mit dem von uns mit neuen Herausforderungen versehenen neuen
Projektfolgeantrag und dessen Unterstlitzung durch das BMBF wird eine industrielle Umsetzung
wahrscheinlicher und risikomindernd.
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