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|.  Kurzdarstellung
1. Aufgabenstellung

Ziel des Gesamtprojekts ist die Entwicklung innovativer Super- oder
Ultrakondensatoren (EDLCs), die hohe Betriebsspannungen von bis zu 3.4 V bei
gleichzeitig hohen Temperaturen (>60 °C) ermdglichen. Als Teilvorhaben soll die
Skeleton Technologies GmbH zum einen die Uberfihrbarkeit aller zu
entwickelnden Konzepte in die Anwendung Uberprifen, zum anderen sollen zum
Ende des Projektes Demonstrator-Ultrakondensator-Zellen gefertigt werden,
welche eine hohe Betriebsspannung erméglichen und die erfolgreiche Entwicklung
der Elektroden und Elektrolyte in der industriellen Anwendung betatigen.

Um dies zu realisieren war die Skeleton Technologies GmbH im SUPREME-Projekt
in den Arbeitspaketen

AP 1: Elektroden,
AP 2: Elektrolyte
und AP 4: Demonstratorentwicklung

involviert.

Arbeitspaket 1 (AP 1)

Arbeitsschritt 1.1 (Charakterisierung von neuartigen Kohlenstoffen)

Die Verwendung von Kohlenstoffen in einem Hochspannungsultrakondensator
mit zyklischer Belastung kann zu Veranderungen in der Kohlenstoff-Struktur und -
Morphologie  fiihren.  Mittels einer Analyse der Anderungen der
Kohlenstoffelektroden Uber die Lebensdauer des Bauteils lassen sich die
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ablaufenden Prozesse und Einflisse rekonstruieren. Chemische Veranderungen
an den Oberflachen sind mittels quantitativer Rontgen-Photoelektronen-
Spektroskopie (XPS) zuganglich. Veranderungen in der Porenstruktur lassen sich
durch die Praparation von TEM-Lamellen nachweisen. Es erfolgt eine Analyse der
Poren anhand von zweidimensionalen Schnitten durch das TEM-Tomogramm. Die
Ergebnisse konnen wichtige Informationen fur die Entwicklung und Optimierung
verbesserter Kohlenstoffe liefern. In diesem AP sollen hauptsachlich gekruimmtes
Graphen sowie andere neuartige Kohlenstoffe mit hohen Oberflachen analysiert
werden, um die Veranderungen der Kohlenstoffstruktur unter dem Einfluss von
hohen Spannungen und Temperaturen zu charakterisieren. Skeleton Technologies
wird hier insbesondere an der Vorbereitung der Materialproben arbeiten. Hierbei
sollen auch Kohlenstoffproben elektrochemisch prapariert werden, um
Prozessablaufe bei verschiedenen Spannungen nachzuvollziehen. Die
Charakterisierung der Kohlenstoffe erfolgt ebenso Uber die elektrochemische
Messung in Elektroden, sowohl im Labormalistab als auch in Modellzellen.

Arbeitspaket 2 (AP 2)

Arbeitsschritt 2.2 (Verwendung neuartiger Elektrolyte in Ultrakondensatoren)

Die vielversprechendsten Elektrolyte aus AP2.1 werden elektrochemisch auf
deren maximal mdgliche Betriebsspannung und Stabilitdt bei hohen Spannungen
in Abhangigkeit von der Temperatur untersucht. Besonders geeignet ist an dieser
Stelle die Methode des sog. “Voltage-Floatings”, bei der die Betriebsspannung des
Ultrakondensators uber einen langen Zeitraum gehalten wird, sodass dieser sich in
einem geladenen Zustand befindet. Dies lasst sich in verschiedenen Zellsystemen,
wie Knopfzellen, Pouchzellen oder Swagelokzellen, realisieren. Da diese Methode
einer realen Anwendung besonders nahekommt, ist sie die Methode der Wahl fur
die Charakterisierung von Systemen in der industriellen Entwicklung. Durch
Variierung der Betriebsspannung lasst sich die Stabilitat der Materialien unter dem
Einfluss der Spannung gut nachvollziechen, sodass eine optimale
Betriebsspannung flr das zu untersuchendes System festgelegt werden kann. Des
Weiteren ist diese Methode bei erhéhten Temperaturen durchflihrbar, sodass der
Einfluss der Temperatur zusatzlich untersucht werden kann. Weiterhin soll die
Zersetzung bei verschiedenen Potentialen untersucht werden, um Daten zu
gewinnen, welche zum Training Kl-assistierter Modelle verwendet werden sollen.

Die Elektrolyte sollen weiterhin durch Skeleton in Demonstratorzellen
angewendet werden, um anwendungsnahe Daten zu erhalten und die zu
analysierende Gasmenge zu maximieren. Diese Zellen werden dann durch FSU
Jena ausfuhrlich getestet.
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Arbeitspaket 4 (AP 4)

Arbeitsschritt 4.1 Beschichtung von Elektroden fur Demonstrator-Zellen

In diesem Arbeitsschritt sollen die in AP 1 erarbeiteten Elektrodenrezepturen auf
einen industriellen Mischprozess ubertragen werden, um vorerst die Kompatibilitat
der neuen Rezepte mit industriellen Mischmethoden festzustellen und falls nétig, in
Kooperation mit dem KIT-HIU die Rezepte auf die industriellen Mischmethoden
anzupassen. Hierzu werden die entwickelten Rezepte an einem kleinen
industriellen Mischer (ca. 1-5 L Volumen) erprobt und die erhaltenen
Elektrodenmischungen  unter  Laborbedingungen  analysiert  (Viskositat,
Feststoffanteil) und mit den Ergebnissen des KIT-HIU verglichen. Anschliel3end
werden die Mischungen im Labor auf Metallfolie beschichtet und die erhaltenen
Elektroden werden per SEM (IFAM) und uber elektrochemische Methoden
(Skeleton, FSU Jena) analysiert. Diese Elektroden kénnen im Anschluss bereits
mit den aus AP2 erhaltenen Elektrolytmischungen in Demonstratoren getestet
werden. Als Abschluss des Arbeitspaketes werden die Elektrodenmischungen an
einer Pilotanlage industriell auf Metallfolie in einem Rolle-zu-Rolle Prozess
beschichtet, um genug Elektrodenmaterial fur die Fertigung von
Demonstratorzellen zu erhalten.

Arbeitsschritt 4.2 Fertigung Demonstratorzellen

Die aus AP 4.1 erhaltenen Elektroden werden im Anschluss auf Skeleton
Technologies’ Produktionsanlage in Demonstratorzellen Uberfihrt. Hierbei werden
bis zur Beflllung Standardprozesse der Zellfertigung angewandt:

1. Schneiden der Elektroden

2. Wickeln der Elektroden mit Separator als Trennung
3. Anschweil’en der Kontakte

4. Einsetzen in das Zellgehause

5. Elektrolytbeflllung

6. VerschlielRen des Gehauses

Die Zellen mit den in AP2 ausgewahlten Elektrolyten befullt, dies wird, um
Kontamination zu vermeiden, in einer Pilotbeflllung bei Skeleton Technologies
durchgefuhrt.

AnschlieBend werden die Zellen abschlieend per Laser-Schweil3prozess
verschlossen und sind bereit, in AP 4.3 analysiert zu werden.

Arbeitsschritt 4.3 Analyse der Demonstratorzellen
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Die Analyse der Demonstratorzellen wird in drei Phasen vorgenommen: Als
erste Charakterisierung der Zellen werden Leistung, Energie, Widerstand,
Selbstentladung und das Verhalten bei verschiedenen Temperaturen getestet.
Diese Basisdaten dienen dazu, die bereits erhaltenen Daten aus Labormessungen
im Industriemalstab zu validieren.

Die Zellen sollen auch parallel durch FSU Jena getestet werden, um erweiterte
Testbedingungen zu ermadglichen.

In der zweiten Phase werden an einzelnen Zellen verschiedene Langzeit-Tests
durchgefuhrt. Diese Tests dienen zum einen der Validierung der bereits im Labor
untersuchten Entwicklung von Kapazitat und Widerstand der Zellen Uber die
Lebensdauer, zum andern dienen sie als Konditionierung fur die dritte Phase, in
welcher gealterte Zellen durch die FSU Jena (Gas- und Elektrolytanalytik) und HIU-
KIT (Elektrodenanalytik) untersucht werden sollen. Hierbei soll vor allem die
verringerte Gasentstehung in den industriellen Demonstratorzellen bestatigt
werden.

2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde
Wahrend der Projektlaufzeit mussten einige unerwartete Ereignisse in die
Projektplanung einbezogen werden:

1) COVID-19 Pandemie

In den ersten eineinhalb Projektjahren waren alle SUPREME-Partner von den
Einschrankungen betroffen, die zur Eindammung COVID-19 Pandemie erforderlich
waren. Die damit einhergehenden Beschrankungen der Zugange zu Laboren und
anderen Einrichtungen hatten Verzogerungen in der Entwicklung zur Folge.

2) Molekulare Modellierungen durch Projektpartner AMS wurde nicht
durchgefuhrt

Der Projektpartner Avant-garde Materials Simulation Deutschland GmbH (AMS)
hat den Arbeitsschritt ein neues Softwaremodul zu entwickeln, um potential-
abhangige Reaktionen von Elektrolyten an Modeloberflachen zu untersuchen, mit
dem Ziel die Gasentwicklung bei hohen Temperaturen und Spannungen zu
verstehen und zu reduzieren nicht durchgefihrt. Daher sind jegliche auf diese
Arbeit aufbauenden Vergleiche nicht Teil des Projektes oder dieses Berichtes.
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3. Planung und Ablauf des Vorhabens, wissenschaftlicher und
technischer Stand, an den angeknupft wurde, insbesondere

a. Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte,
die fur die Durchfihrung des Vorhabens benutzt wurden

Das Projekt SUPREME ist als Nachfolgeprojekt des Projekts ULTIMATE (FKZ
03ET6131A) konzipiert. In ULTIMATE hat Skeleton zeigen kénnen, dass mittels
hauseigenem Curved Graphene bessere elektrochemische Eigenschaften in
industriellen Ultrakondensatorzellen erreicht werden konnen, als dies mit
Standardkohlenstoffen mdglich ist. Weiterhin wurden in ULTIMATE Elektrolyte
entwickelt, welche bei hoheren Spannungen funktionieren. Diese Elektrolyte
wiesen jedoch noch teilweise Schwachen bei der Gasentwicklung Uber die
Lebensdauer auf. SUPREME wird nun dberprifen, inwieweit noch hohere
Zellkapazitaten beispielsweise durch eine Steigerung der Elektrodendichte Uber die
Optimierung der PartikelgroRenverteilungen des Kohlenstoffs realisierbar sind.
Weiterhin wird sich SUPREME auf die Anwendung der in ULTIMATE entwickelten
Elektrolyte sowie auf den Einfluss der Elektrolytwahl auf Gasentwicklungsprozesse
fokussieren.

Dartber hinaus hat Skeleton in den folgenden Projekten Ergebnisse erzielt, die
fur die Arbeiten in SUPREME relevant sein werden.

* ULTIMATE, 03ET6131A: Optimierung der Energiespeicherfahigkeit von CG
Mittelgeber: BMWi, 6. EFP; Laufzeit: 01.12.2017-31.05.2021

« KIC 2 ScaleGraph, 13 2017 _IP158 SCALE GRAPH: Entwicklung der
nachsten Materialgeneration flr Ultrakondensatoren

Mittelgeber: InnoEnergy; Laufzeit: 01.01.2018-31.12.2020

* Inn-PressMe, 952972: Nachhaltige Materialentwicklung fur Transport
Mittelgeber: EU H2020; Laufzeit: 01.01.2021-31.01.2025

* X-CAP, 101011162: Anwendung neuer Materialen in Ultrakondensatoren
Mittelgeber: EU H2020, EIC Accelerator; Laufzeit: 01.08.2020-31.07.2022

Schutzrechte:

J. Leis et al.: US 7803345 (EE 05563, EE 05546, EP 1751056);

J. Leis et al.: WO 2009101607 A1 (EE200800008);

J. Leis et al.: WO 2004094307 A1; J. Leis et al.: US 20060251565 A1;

T. Madiberk et al.: US20130286542 A1 (CA2810622A1, EP2614512A2,
W02012032407A2, WO2012032407A3;
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J. Leis et al.: A, US8911510 B2 (US 61/408,635, EA 201300517, EP
11787805.8, KR 10-2013-7014180);

J. Leis et al.: WO 2012056050 A3 (EP2633532A2, EP2633532B1, US8911510,
US20130283580);

J. Leis et al.. WO 2013011146 A3; J. Leis et al: EP 2616564 A1
(US20130240798, WO2012035424A1)

b. Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten
Informations- und Dokumentationsdienste

P. Simon, Y. Gogotsi, Materials for electrochemical capacitors, Nature Materials,
7, 2008, 845-854.

T. Brousse, D. Bélanger, K. Chiba, M. Egashira, F. Favier, J. Long, J. R. Miller,
M. Morita, K. Naoi, P. Simon and W. Sugimoto, in Handbook of Electrochemical
Energy, 2017, pp. 495-561.

P. G. Bruce, B. Scrosati and J.-M. Tarascon, Angew. Chemie - Int. Ed., 2008,
47, 2930-2946.

N.-S. Choi, Z. Chen, S. A. Freunberger, X. Ji, Y.-K. Sun, K. Amine, G. Yushin, L.
F. Nazar, J. Cho and P. G. Bruce, Angew. Chemie - Int. Ed., 2012, 51, 9994—
10024.

J. M. Tarascon and M. Armand, Nature, 2001, 414, 359-367.

Z. Chen, D. Higgins, A. Yu, L. Zhang and J. Zhang, Energy Environ. Sci., 2011,
4, 3167-3192.

J.-S. Lee, S. T. Kim, R. Cao, N.-S. Choi, M. Liu, K. T. Lee and J. Cho, Adv.
Energy Mater., 2011, 1, 34-50.

A. G. Pandolfo and A. F. Hollenkamp, J. Power Sources, 2006, 157, 11-27.

T. Pandolfo, V. Ruiz, S. Sivakkumar and J. Nerkar, in Supercapacitors Materials,
Systems and Applications, 2013, pp. 69-110.

A. Burke, Electrochim. Acta, 2007, 53, 1083-1091.

B. E. Conway, V. Birss and J. Wojtowicz, J. Power Sources, 1997, 66, 1-14.

C. Schitter, S. Pohlmann, A. Balducci, Industrial Requirements of Materials for
Electrical Double Layer Capacitors: Impact on Current and Future Applications,
Advanced Energy Materials, 9 (2019) 1900334.

P. Ruschhaupt, S. Pohlmann, A. Varzi, S. Passerini, Determining realistic
electrochemical stability windows of electrolytes for electrical double layer
capacitors, Batteries & Supercaps, (2020).

Z. Lin, E. Goikolea, A. Balducci, K. Naoi, P.L. Taberna, M. Salanne, G. Yushin,
P. Simon, Materials for supercapacitors: When Li-ion battery power is not
enough, Materials Today, 21 (2018) 419-436.

S K E L E I 0 N Skeleton Technologies GmbH Geschéftsfuhrer: Taavi Madiberk, Dr. Linus Frobdse

TECHNOLOGIES Gohrenzer StraRe 1, 04420 Markranstidt, Germany Registergericht Leipzig, HRB 43624

Bankverbindung: Deutsche Bank Dresden IBAN: DE50 8707 0024 0522 7228 00, SWIFT: DEUTDEDBCH
UstNr.: DE 290773147, EORI: DE 867295839635573 info@skeletontech.com www.skeletontech.com



http://www.skeletontech.com/

A. Balducci, Electrolytes for high voltage electrochemical double layer
capacitors: A perspective article, Journal of Power Sources, 326 (2016) 534-540.

4. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Bei der Bearbeitung der Arbeitspakete im SUPREME Projekt mussten
weitestgehend keine externen Dienstleistungen in Anspruch genommen werden.
Die Fahigkeiten und Kapazitaten, die intern bei Skeleton Technologies und im
Konsortium vorhanden waren, waren ausreichend, um die Projektziele zu
bearbeiten. Lediglich die TS Elino GmbH wurde zur Nachbehandlung des Curved
Graphene Materials beauftragt. Die anfallenden Kosten wurden nicht vom
SUPREME Projekt getragen.

lIl.  Eingehende Darstellung

1. Verwendung der Zuwendung und der erzielten Ergebnisse im
Einzelnen, mit Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

Industrielle Ultrakondensatoren sind als neuartige Energiespeicher eine
hochinnovative Technologie im Markt fur Energiespeicher. Innerhalb des Marktes
fur Ultrakondensatorzellen und -module konnte jedoch innerhalb der letzten 15
Jahre keine bahnbrechende Innovation festgestellt werden. So ist die
Energiedichte von Ultrakondensatoren seit dem Jahr 2004 van ca. 5 Wh kg™' auf
6.8 Wh kg! angestiegen. Innerhalb der letzten 8 Jahre wurde keine nennenswerte
Erhohung der Energiedichte erreicht. Die  Betriebsspannung von
Ultrakondensatoren hat sich seit 2004 bis 2020 nur geringfligig von 2.7 auf 2.85 V
erhoht.

Eine Erhéhung der Betriebsspannung von 2.85 auf 3.2 oder sogar 3.4 V bei
gleichzeitiger Verwendung eines neuartigen Elektrodenmaterials wie gekrimmtem
Graphen entsprache somit einer bisher nicht beobachteten Optimierung der
Energiedichte. Insbesondere der holistische Ansatz des Projektes, welcher die
Einflusse von Elektrodenmaterial, Binder, Elektrodenrezeptur und Elektrolyt mit
Hilfe von molekularen Modellierungen und Methoden aus dem Bereich der Data
Science untersucht, war hoch innovativ.

Ziel des Projekts war die Entwicklung innovativer Super- oder
Ultrakondensatoren (EDLCs), die hohe Betriebsspannungen von bis zu 3.4 V bei
gleichzeitig hohen Temperaturen (>60 °C) ermdglichen. Hierbei sollte das
tatsachliche Verhalten von neuartigen Materialien in industriellen Zellformaten im
Vordergrund stehen. Von besonderem Interesse war dabei die Gasentwicklung bei
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Temperaturen von Uber 50 °C und Spannungen von Uber 3V, da diese in
Laborzellen bisher kaum vorhergesagt werden konnte, in industriellen Zellformaten
jedoch eine grof3e Rolle spielt.

Damit ist es Ziel des Projektes, die Leistungs- und Energiedichte von
Ultrakondensatoren bis zu 42% zu steigern und gleichzeitig die Kosten in der
Anwendung (durch verminderte Anforderungen an Kuhlsysteme) zu senken.

Um dieses Ziel zu erreichen, sollten die im ULTIMATE Projekt
(Forderkennzeichen 03ET6131) identifizierten, vielversprechenden Materialien
(u.a. gekruimmtes Graphen mit 60% erhohter Energiedichte im Vergleich zu
herkdbmmlichen Aktivkohlenstoffen) mit erweiterten Methoden elektrochemisch und
physikalisch analysiert werden, um die Mechanismen der Gasentwicklung
zwischen Elektrode und Elektrolyt zu identifizieren. Anschlie3end sollten auf Basis
der Ergebnisse neue Materialkombinationen — insbesondere im Bereich Binder und
Elektrolyt — im Labormallstab getestet und in industriellen Zellformaten
demonstriert werden.

Elektrolyt

Um die hohen Betriebsspannung von bis zu 3.4 V realisieren zu kdnnen, mussen
die verwendeten Elektrolytkomponenten eine grolie elektrochemische Stabilitat
aufweisen. Dazu ist eine hohe Reinheit der Komponenten notwendig, da
Verunreinigungen bereits in kleinen Mengen katalytisch wirken und starke
Degradationseffekte auslésen kénnen.

Um die I6slichen und gasformigen Produkte der Elektrolytzersetzung zu
untersuchen, wurde ein hauseigener in-operando GC-MS Messaufbau an der Uni
Jena verwendet.

Binder

Im Hinblick auf den Binder und die Elektrodenstruktur/-zusammensetzung wird
das Projekt sowohl Grundlagenforschung als auch angewandte F&E-Aspekte
abdecken. Auf der grundlegenden Seite zielt das Projekt darauf ab, die chemischen
Wechselwirkungen zwischen Binder und Kohlenstoff aufzuklaren, die Rolle der
Oberflachenfunktionalitdten zu verstehen und den Effekt, den der
elektrochemische Betrieb bei hoher Spannung und hoher Temperatur auf die
Elektrodenstruktur hat.

Die Skeleton Technologies GmbH ist im SUPREME-Projekt in den
Arbeitspaketen

AP 1: Elektroden
AP 2: Elektrolyte
AP 4: Demonstratorentwicklung
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tatig gewesen.

AP 1: Elektrode

Im Arbeitspaket 1 wurde die Charakterisierung an zyklisierten Elektroden
zusammen mit dem Fraunhofer Institut (IFAM) vorgenommen.

DarUber hinaus wurden die verschiedenen Chargen des von Skeleton
Technologies hergestellten gekrimmten Graphen mittels Gassorptionsmessungen
(Stickstoff (N2)-Gase) und Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (Englisch: ,inductively coupled plasma optical emssion spectrometry”, ICP-
OES) charakterisiert, um den Einfluss verschiedener Ausgangsmaterialen und
unterschiedlicher Prozessparameter auf das Endprodukt zu untersuchen. Zudem
wurde der Chlor-Gehalt des finalen Produkts fir ausgewahlte Proben bestimmt.
Die Proben, die direkt nach dem Mahlprozess entnommen wurden, wurden fur
diese Art der Hochleistungs-Analytik nicht miteingeschlossen, da der Chlorgehalt
vor der Wasserstoffoehandlung noch zu hoch ist.

Aus der Stickstoffsorptionsmessung lassen sich das Gesamtporenvolumen in
cm3/g, das Mikroporenvolumen und die spezifische Oberflache der Mikroporen
bestimmen. Die Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 1 zu sehen.

Tabelle 1 Uberblick iiber die Ergebnisse der Gassorptionsmessungen der im SUPREME Projekt
untersuchten Chargen des gekriimmten Graphens.*

ID# Gesamt- Mikroporen | Mikroporen

porenvolumen Volumen Ober-

(cm3g) (cmd/g) Flache

(m?g)
1D2544 0,60 0,53 1491
ID2712 0,63 0,54 1550
ID3053 0,62 0,51 1450
1D2722 0,58 0,51 1452
1D2627 0,58 0,50 1449
1D2681 0,60 0,49 1224
1D2911 0,64 0,50 1407
1D2892 0,60 0,51 1382
ID3037 0,61 0,51 1441

* Die Zeilen, in denen nur ein Prozessparameter verdndert wurden, sind farblich einheitlich hervorgehoben.

Da die Kapazitat von Doppelschichtkondensatoren von der Adsorptionskapazitat
in Mikroporen, also Poren mit einem Durchmesser kleiner 2 nm, abhangen, ist ein
moglichst groRes Mikroporenvolumen und eine maximale spezifische Oberflache
der Mikroporen anzustreben. Generell lasst sich aus den Daten in Tabelle 1
ableiten, dass das Ausgangsmaterial einen groRen Einfluss auf das
Mikroporenvolumen und die spezifische Oberflache der Mikroporen hat. Vergleicht
man zum Beispiel Probe 1D2911, ID2892 und ID3037, sieht man eine Variabilitat in
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der spezifischen Oberflache der Mikroporen zwischen 1407 m?/g (ID2911), 1382
m2/g (ID2892) und 1441 m?/g (ID3037), wobei die Proben exakt den gleichen
Produktionsprozess durchlaufen haben. Zusatzlich korreliert bei diesen 3 Proben
das Mikroporenvolumen nicht direkt mit dem Gesamtporenvolumen, was bedeutet,
dass die Porenstruktur stark vom Ausgangsmaterial abhangt. Interessanterweise
hat die Probe (ID2681) mit der geringsten spezifischen Oberflache der Mikroporen
die grofdte Differenz von Mikroporen zu Gesamtporenvolumen, was eine hohere
Dichte des Materials impliziert, was wiederum eine wichtige Eigenschaft fur die
Elektrodenfertigung ist. Ein weiterer Trend, der sich aus den Daten (ID2722,
ID2627, ID2681) ableiten lasst ist, dass sich eine geringere Wasserstoff-Flussrate
bei sonst gleichen Prozessparametern positiv auf das Mikroporenvolumen und die
spezifische Mikroporenoberflache auswirkt (Tabelle 1).

AuRerdem scheint das Material, aus dem der Reaktorofen gefertigt ist, einen
grolen Einfluss auf die Porenstruktur des finalen Materials zu haben (ID2544
(Standard-Metall), ID2712 (Alternativ-Metall)). Dartber hinaus wurden — wie oben
erwahnt— prazise Elementanalysen mittels ICP-OES an ausgewahlten Proben
gemacht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 gezeigt.

Tabelle 2 Uberblick tiber die Ergebnisse der ICP-OES Messungen und der Chlor-Analytik.

Proben- Standard Standard Referenz: Referenz:

bezeichnung Prozess 1 Prozess 2 Standard AK 1 Standard AK 2
Conc. [mg/kg] Conc. [mg/kg] Conc. [mg/kg] Conc. [mg/kg]

Element

Al 230 230 5.8 40

Ca 470 480 49 12

Cr 90 94 <1 <1

Fe 81 67 8.7 11

K 1.9 2.2 24 50

Mg 16 16 24 5.0

Mn 14 15 <1 <1

Mo <1 <1 <1 <1

Na 3.5 3.7 <1 6.8

Ni 40 34 <1 <1

Zn <1 <1 <1 <1

Anhand der Ergebnisse der ICP-OES Messungen, lasst sich sagen, dass der
gekrimmte Graphen, der mit dem Standardprozess hergestellt wird, zunachst nicht
die gleiche Reinheit aufweist wie die Referenzproben (kommerziell erhaltliche
Aktivkohlen fur Ultrakondensatoren). Diese Unreinheiten erklaren, warum die
Ergebnisse der elektrochemischen Messungen nicht direkt mit den Messdaten der
Gassorptionsmessungen korrelieren.
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Um die chlor- und eisenhaltigen Anteile des gekrimmten Graphens weiterhin zu
minimieren, wurde der Desorptionsprozess geandert, sodass das Material nach der
Chlorierung nachbehandelt wird, damit das am Material anhaftende Chlor effektiver
entfernt werden kann. Eisenverunreinigungen konnten durch die Anderung des
Ausgangsmaterials stark vermindert werden wie in Abbildung 1 zu sehen ist.
Eisengehalte unter 5 ppm sind auch in kommerziell erhaltlichen Aktivkohlen fur
Superkondensatoren anzutreffen. Somit ist hier kein weiterer Optimierungsbedarf
ersichtlich.
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Abbildung 1 Reduktion des Eisengehalts des gekrimmten Graphens durch
Ausgangsstoffwechsel.

Der Chlorgehalt der Proben konnte durch die Umstellung des
Desorptionsprozesses auch signifikant von ca. 300 ppm auf unter 100 ppm
reduziert werden, was bereits ein grofRer Fortschritt ist. Das Ziel von unter 50 ppm
ist damit noch nicht erreicht. Es ist aber zu erwarten, dass dies durch weitere
Prozessoptimierungen erreicht werden kann, wie die weitere Reduktion des
Chloriberschusses wahrend der Chlorierung des Ausgangsmaterials,
Verbesserung der Vakuumbehandlung nach der Chlorierung oder Anpassungen
bei der Wasserstoffbehandlung.
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Abbildung 2 Entwicklung der Chlor Konzentration im gekriimmten Graphen nach verbesserter
Nachbehandlung
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Im Arbeitspaket wurden daraufhin 40 kg aufgereinigter gekruimmter Graphen
hergestellt werden, um neue Elektroden flr neue Demonstrator-Zellen in AP4 zu
produzieren. Die Nachbehandlung von gekrimmten Graphen (CG) sowohl auf
Labor- als auch auf dem Pilot-Mal3stab wurde weiter intensiviert. So konnte der
Chlor-Gehalt in einem ersten Schritt von 400 ppm auf 200 ppm und in einem
weiteren Schritt auf 120 ppm in der Pilotanlage durch eine zusatzliche Behandlung
reduziert werden. Mit dem 200 ppm Material konnten Demonstratoren in AP4
gebaut und getestet werden. Die gemessene initiale Kapazitat ist geringer und die
bestimmten Innenwiderstande (ESR-Werte) sind hoher als die des 400 ppm
Materials. Die Anpassungen der Synthese zur Verringerung des Chlorgehalts
fuhren offensichtlich zu einer Veranderung der Porenstruktur des Materials, welche
in einer Veranderung des Porenvolumens zu erkennen ist. Diese wirkt sich
wiederum negativ auf die elektrochemischen Eigenschaften des Materials aus
(Abbildung 3).
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Abbildung 3 PorengréBenverteilungen des 200 ppm und des 400 ppm gekriimmten Graphen
Materials.

Die PartikelgroRenverteilung und die chemische Zusammensetzung des
Materials andern sich durch die Prozessanpassung allerdings nicht, was in
Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer IFAM festgestellt werden konnte.

Da die initial gemessene Kapazitat und die Innenwiderstande des 400 ppm
Materials die Zielwerte erreichen, wurde der urspringliche Zielwert fur den
Chlorgehalt von unter 50 ppm fur gekrimmten Graphen Uberdacht. Die
elektrochemische Stabilitat des 400 ppm Materials Uber 1500 Stunden wahrend
eines Schwebetests bei 3V und 65 °C ist aber noch nicht vollkommen ausreichend
und wurde in AP4 weiter untersucht. Durch eine eingehende Fehler-Ursachen-
Analyse wurde festgestellt, dass weitere Anpassungen am Elektrolyten (AP2 im
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SUPREME Projekt) und vor allem eine Anpassung am Zelldesign zu optimierten
elektrochemischen Ergebnissen flihren kénnen. Der letztgenannte Aspekt des
Zelldesigns ist nicht Teil des SUPREME-Projektes. Die Fortschritte, die bei
Skeleton im Hinblick auf das Zelldesign erzielt werden, flieRen aber in das
SUPREME-Projekt (v.a. in AP4) ein.

TEM an CG-Pulver

Um die Kohlenstoffstruktur unserer Proben zu Uberprifen und das Fehlen einer
teilweisen Graphitisierung zu bestatigen, haben wir Proben fir die hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskopie =~ (HRTEM) und die  ausgewahlte
Bereichselektronenbeugung (SAED) an den Partner HIU (Gruppe Simon
Fleischmann) gesendet. Die ausgewahlten Beispiele dieses Berichtes in AP4 sind
Ergebnisse aus demselben Pulver, welches in der elektrochemischen
Charakterisierung des EiPS-Co-Losungsmittel-Elektrolyten verwendet wurde.

Nach Prafung der TEM Ergebnisse wurde festgestellt, dass keine teilweise
Graphitisierung aufgetreten ist, daher sind die Proben fiur den Einsatz in
Superkondensatoranwendungen geeignet.

XPS

Um die Elementzusammensetzung verschiedener CG-Proben zu Uberprifen,
die durch verschiedene Synthesemethoden hergestellt wurden, haben wir
(Skeleton Materials GmbH) Pulver an den Partner Fraunhofer IFAM gesendet. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4 zusammengefasst.
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Abbildung 4: Die Unterschiede in den C-, und O-Gehalten kénnen zwischen verschiedenen CGs
gesehen werden.

Somit ist die Bearbeitung von AP1 planmaRig abgeschlossen worden. Der Meilenstein
M2 Erfolgreiche Kombination von Kohlenstoff mit Massenbeladung von 65 g/m? und
neuem Elektrolyten wurde planmafig erreicht.

Ebenso hat sich gezeigt, dass bereits mit einem Chlorgehalt von 400 ppm im Material
sehr gute elektrochemische Ergebnisse erreicht werden konnen (siehe Abschnitt AP4).

AP 2: Elektrolyte
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Im Arbeitspaket 2 wurde zuerst ein Ultrakondensatorelektrolyt von E-Lyte in
Skeletons D60L138 [mm] Standardzelle unter Industriestandardbedingungen bis
3 V getestet. Dabei wurden die Kapazitat, der Innenwiderstand und die Selbst-
Entladung (SD) bestimmt. Es wurden 4 Zellen mit diesem Elektrolyten beflllt, um
die Reproduzierbarkeit zu untersuchen. Die Zusammenfassung der
Messergebnisse ist in Tabelle 3 gezeigt.

Tabelle 3 Uberblick (iber die Ergebnisse der elektrochemischen Tests des
Ultrakondensatorelektrolyten von E-Lyte in Skeletons Industriezellen.

10ms ESRim |1sESRIm Kapazitat im

Vergleich zum | Vergleich zum | Vergleich zum | SD
Zel-ID | Standard Standard Standard

% % to % mV
Zelle 1 64,9 66,1 110,8 2528,13
Zele2 |70,6 67,2 110,4 2525,74
Zelle3 66,9 65,7 110,7 2527,06
Zele4 |68,4 66,6 111,3 2517,04

Der von E-Lyte produzierte Ultrakondensatorelektrolyt zeigt gute Ergebnisse bis
3 V. Die Kapazitat ist um 10% erhoht (im Vergleich zu 3200 F bei 2.85 V Zellen),
was durch das grolRere Spannungsfenster erklart werden kann. Zusatzlich liegen
sowohl der 10 ms als auch der 1s Innenwiderstand unter dem nominalen Wert der
Standardzelle von Skeleton.

Durch weitere Literaturstudien und Besprechungen mit den Partnern an der
Universitat Jena und E-Lyte wurde weiterhin beschlossen Elektrolyte unter
Verwendung von Acetonitril (ACN) und Ethyl-isopropyl-sulfon (EiPS) als Losemittel
in Industriestandardzellen zu testen.

Es konnten mehrere Demonstratorzellen mit ACN:EiPS Elektrolyten durch
Skeleton Technologies GmbH beflllt werden. Dabei wurden einige Zellen mit
niedrigem oder mit hohem Beschichtungsgewicht von gekrimmten Graphen
Elektroden mit je dem neuen ACN:EiPS Elektrolyten beflllt und mit dem bisher im
Projekt verwendeten Ultrakondensatorelektrolyt verglichen.

Die Ergebnisse der Demonstratorzellen mit diesem neuen ACN::EIPS -
Ultrakondensatorelektrolyt sind in AP4 dargestellt.

AP 4: Demonstratorentwicklung

Die Arbeiten mit dem neuen Material auf Skeletons Produktionsanlagen sind in
Abbildung 5 gezeigt.
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Beschichten Elektrode Kalandrieren

Abbildung 5 Bilder von der Produktion neuer Elektroden auf Pilotmal3stab mit Industrieanlagen.

Teststreifen dieser Elektroden wurden wahrend des SUPREME-Projektes an das
Helmholtz Institut in Ulm geschickt, um das Haftvermdgen der Elektroden zu quantifizieren.

Da sich gezeigt hat, dass bereits mit einem Chlorgehalt von 400 ppm im Material
sehr gute elektrochemische Ergebnisse erreicht werden kdnnen, wohingegen sich
die intensive Nachbehandlung zur Reduktion des Chlor-Gehalts negativ auf die
elektrochemischen Kennwerte auswirkt, wurden 40 kg gekrummten Graphen
Material mit einem Chlorgehalt von ca. 200 ppm hergestellt und daraus wiederum
Demonstrator-Elektroden. Da das Reduzieren des Beschichtungsgewichts bereits
zu sehr guten Ergebnissen mit dem Ultrakondensatorelektrolyt geflihrt hat, wurden
einer neuen Versuchsreihe nur Elektroden mit hohem Beschichtungsgewicht (Hohe
Beladung) produziert, um speziell diese Elektroden zu untersuchen.

Zudem wurde das Elektrolytfullgewicht angepasst, um die Anzahl an lonen allen
Zellen mit unterschiedlichen Elektrolyten gleich zu halten. Weiterhin wurde mit allen
Elektrodentypen (niedrige Beladung und hohe Beladung) Zellen gebaut und
analysiert. Dabei wurden ebenso Zellen mit Elektrolyten héherer Salzkonzentration
gebaut und getestet (Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konz). Eine
Zusammenfassung der initial gemessenen Werte der Innenwiderstdnde und
Kapazitaten der Demonstratorzellen mit gekrimmten Graphen Elektroden
verschiedener Beladung, verschiedenen Elektrolyten und Reinheit, sowie intern
und extern nachbehandeltem Material sind in Tabelle 4 im Vergleich zu den
Zielwerten gezeigt.

Tabelle 4 Ubersicht der Initialen Innenwidersténde (ESR) und Kapazititswerte (C) der
Demonstratorzellen in Referenz zu den Zielwerten

Kapazitat Elektrolyt
i:no\/”: I|Ees|§1 1s ESR im im
Zelle ge Vergleich zum | Vergleich
zum Ziel in SN .
o Ziel in % zum Ziel
Yo o
in %
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Ultrakondensatorelektrolyt hoher,
Gen2- Hohe Beladung Konz
200ppm 102,9 106 97,8 ACN:EiPS Elektrolyt
Ultrakondensatorelektrolyt hoher,
Gen2- Hohe Beladung Konz
200ppm 106,4 114 98,2
Gen2- Hohe Beladung ACN:EIPS Elektrolyt
120ppm 85,8 94,9 107,1
Gen2-Extern- Hohe Ultrakondensatorelektrolyt hoher,
Beladung 88,4 100.1 104,8 Konz
Ultrakondensatorelektrolyt
Gen2-Niedrige Beladung 63,6 54.7 97,14
Ultrakondensatorelektrolyt
Gen2- Hohe Beladung 84,2 89,3 104,9
Gen2- Hohe Beladung ACN:EIPS Elektrolyt
120ppm 92,9 99,9 100,2

AuRerdem wurden Demonstrator-Zellen mit dem gekrummten Graphen mit
einem Chlorgehalt von 400 ppm, niedriger und hoher Beladung mit
Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration und ACN:EiPS Elektrolyten befullt
und getestet.

Alle konstruierten Zellen wurden einem Schwebetest bei 65°C und 3V mit dem
fur 1500 Stunden bzw. bis die Zellkapazitat unter 80% der initialen Kapazitat fallt
oder der Zellwiderstand auf iber 200% ansteigt unterzogen.

Die Kapazitatsverlaufe der Zellen mit gekrimmten Graphen 400 ppm, niedriger
und hoher Beladung mit Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration und
ACN:EIPS Elektrolyt sind sehr ahnlich (Abbildung 6 a und c). Auch der Verlauf der
1s ESR-Werte, die den Widerstand der gesamten Zelle inkl. mechanischer
Komponenten beschreiben, ist unabhangig vom Beschichtungsgewicht. Allerdings
steigt der 10ms ESR bei den Elektroden mit héheren Beschichtungsgewichten
deutlich schneller als bei niedrigen Beschichtungsgewichten (Abbildung 6 b und d).
Das deutet daraufhin, dass deutlich hohere Beschichtungsgewichte eine
beschleunigte Alterung mit sich bringen. Zudem sind die initial gemessenen Werte
der Innenwiderstande fur die Zellen mit hohem Beschichtungsgewicht bereits hoher
wie in Tabelle 4 zu sehen ist. Dafir ist aber auch die initiale Kapazitat der Zellen
deutlich erhoht wie zu erwarten war.
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Abbildung 6 Entwicklung der initialen Zellkapazitét tiber >1700 h bei 65°C und 3V mit den neuen
Demonstrator-Elektroden a) mit reduziertem Beschichtungsgewicht und c¢) mit hohem
Beschichtungsgewicht und Entwicklung des Innenwiderstandes tiber >1700 h bei 65°C und 3V b)
mit reduziertem Beschichtungsgewicht und d) mit hohem Beschichtungsgewicht. Das Kriterium des
Lebensendes der Zelle ist durch die rot- gestrichelte Linie gekennzeichnet. Elektrolyte:
Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration.

In Abbildung 7 sind die Verlaufe der Kapazitaten und der Innenwiderstande
zweier verschiedener Materialchargen mit Elektroden hoher
Beschichtungsgewichte und dem Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration
aufgetragen. Ein Material wurde vollstandig intern bei Skeleton hergestellt,
wahrend die zweite — gekennzeichnet mit extern — bei einem externen Dienstleister
nachbehandelt wurde. Es ist generell zu sehen, dass gekrimmte Graphen mit
400 ppm sehr gute elektrochemische Stabilitat Gber 1500 h und dartber hinaus bei
65°C und 3V mit dem hochkonzentrierten Elektrolyten zeigt. Unabhangig von der
Materialcharge behalten die Zellen eine Kapazitat von tber 80% des initialen
Wertes fur tber 1500 h(Abbildung 7a und c). Die Entwicklung des 1s und des 10ms
ESR-Innenwiderstandes der Zellen verlaufen wiederum ahnlich (Abbildung 7b und
d). Die Verdopplung der Innenwiderstande aller Zellen ist bereits zwischen 1000
und 1200 Stunden erreicht. Somit erreichen alle Zellen das Lebensende vor 1500
Stunden.
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Abbildung 7: Entwicklung der initialen Zellkapazitét tiber >1700 h bei 65°C und 3V der neuen
Demonstrator-Elektroden mit hohen Beschichtungsgewichten a) mit Material aus dem neuen
Prozess bei Skeleton und c) mit Material, das bei einem Dienstleister extern nach behandelt wurde
und die Entwicklung des Innenwiderstandes tiber >1700 h bei 65°C und 3V b) mit Material aus dem
neuen Prozess bei Skeleton und d) mit Material, das bei einem Dienstleister extern nachbehandelt
wurde. Das Kriterium des Lebensendes der Zelle ist durch die rot- gestrichelte Linie gekennzeichnet.
Elektrolyte: Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration.

Auch wenn das externe Material bei Voruntersuchungen eine héhere spezifische
Oberflache gezeigt hatte als das intern nachbehandelte Material, verhalt sich das
Material nicht besser in der Demonstratorzelle. Speziell, der 10ms und 1s ESR des
extern nachbehandelten Materials erhoht sich deutlich schneller als der intern
nachbehandelte gekrimmte Graphen (Abbildung 7).

In Abbildung 8 sind die Ergebnisse der elektrochemischen Tests des
Demonstrators mit hohem Beladungsgewicht des 400 ppm gekrimmten Graphen
Materials in Kombination mit ACN:EiPS Elektrolyten gezeigt und direkt mit dem
gleichen  Demonstrator-Elektroden  jedoch in  Kombination mit dem
Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration verglichen. Die Kapazitat verbleibt
in beiden Fallen Uber mehr als 1500h Uber 80%.
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Abbildung 8: Entwicklung der a) initialen Zellkapazitdt und b) 1s Innenwiderstandes tiber >1700
h bei 65°C und 3V der Demonstrator-Elektroden mit einem Chlorgehalt von ca. 400 ppm und hohem
Beschichtungsgewicht mit Ulfrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration und ACN:EiPS
Elektrolyt.

Die Entwicklung der Innenwiderstande ist in Abbildung 8b gezeigt. Die Zellen
mit dem ACN:EIPS Elektrolyten (orange) erreichen das Lebensende deutlich friiher
als die Zellen mit dem Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration (blau).

Somit bestatigt sich Abbildung 8 mit den Demonstratorzellen zunachst nicht, was
in Labor-Experimenten gezeigt wurde, namlich, dass der ACN:EiPS Elektrolyt zu
einer besseren Langzeitstabilitat fuhrt. Da die Ergebnisse dennoch
vielversprechend sind, wird dieser Elektrolyt weiter getestet.

In Abbildung 9 sind die Ergebnisse der elektrochemischen Tests des
Demonstrators mit geringem Beladungsgewicht des 400 ppm gekrimmten
Graphen Materials und ACN:EiPS Elektrolyten gezeigt und direkt mit dem gleichen
Demonstrator-Elektroden mit Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration
verglichen. Mit dem ACN:EiPS Elektrolyten fallt die Kapazitat bereits nach 1250
Stunden unter 80%. Die Messung wurde dann gestoppt, da somit das Kriterium fur
das Lebensende der Zelle erreicht ist. Die Zelle mit dem Ultrakondensatorelektrolyt
hoher Konzentration verbleibt Uber mehr als 1500h bei Uber 80% der initialen
Kapazitat.

s K E L E I 0 N Skeleton Technologies GmbH Geschéftsfuhrer: Taavi Madiberk, Dr. Linus Frobdse

TECHNOLOGIES Gohrenzer StraRe 1, 04420 Markranstidt, Germany Registergericht Leipzig, HRB 43624

Bankverbindung: Deutsche Bank Dresden IBAN: DE50 8707 0024 0522 7228 00, SWIFT: DEUTDEDBCH
UstNr.: DE 290773147, EORI: DE 867295839635573 info@skeletontech.com www.skeletontech.com



http://www.skeletontech.com/

%
120% Gen2-niedrige Bel, ACN:EiPS 899% £ Gen2-niedrige Bel, ACN:EIPS
S 110% Gen2-neidriae Bel. Elekt. H 350% F
E ——EoL —FEoL
= 100% | $300% [
= ©
o 90% E250%
o —_
ES =
S 8% £ 200%
~N wy
o i
S 0% F »150% |
o —
=
0
L e0% 100%
S0% . . . . . , S0% . . . . ,
0 500 750 1000 1250 1500 1750 0 500 750 1000 1250 1500 1750
Time in hours Time in hours

Abbildung 9: Entwicklung der a) initialen Zellkapazitdt und b) 1s Innenwiderstandes (ber >1700
h bei 65°C und 3V der Demonstrator-Elektroden mit einem Chlorgehalt von ca. 400 ppm und
geringem Beschichtungsgewicht mit Ultrakondensatorelektrolyt hoher Konzentration und ACN:EiPS
Elektrolyt.

Die Entwicklung der Innenwiderstande ist in Abbildung 9b gezeigt. Die Zellen mit
dem ACN:EIPS Elektrolyten (blau in Abbildung 9) erreichen das Lebensende
deutlich fruher, als die Zellen mit dem Ultrakondensatorelektrolyt hoher
Konzentration (gelb in Abbildung 9).

Hier ist festzuhalten, dass der Demonstrator mit einem Chlorgehalt von ca. 400
ppm und geringem Beschichtungsgewicht mit Ultrakondensatorelektrolyt hoher
Konzentration die Kriterien des Lebensdauertests bei 65°C und 3 V erfullt.

AbschlieBender Test des im Rahmen des Projekts entwickelten Elektrolytes mit
120 ppm CG Material:

Der Demonstrator enthalt einen ACN:EiPS Elektrolyten. Die Elektrode besteht
aus gekrimmtem Graphen, wobei die Masse der Elektrode so berechnet wird, dass
die vorhergesagte Kapazitat leicht Uber dem Nennwert von 5000 F liegt. Es wurden
hohe Elektrodenbeschichtungen verwendet. Die Besonderheit dieser
Demonstrationszelle besteht in der weiteren Senkung des Cl-Gehalts auf etwa 120
ppm in den Elektroden, wie sie in diesem Projekt erreicht wurde.

Es wurde ein Lebensdauertest bei fester Spannung bei 3 V und 65°C
durchgefuhrt, wobei Unterbrechungen fur Messungen nach 500, 750, 1000, 1250
und 1500 Stunden erfolgen, nachdem das System auf Raumtemperatur abgekuinhlt
ist. Diese Lebensdauertests wurden in diesem Fall mit einem 3 V Limit und einem
3.1V Limit durchgeflhrt.

Ergebnisse des Testsatzes 1: 3 V Limit
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Abbildung 10: Entwicklung der a) initialen Zellkapazitéat und b) 1s Innenwiderstandes tiber >1700
h bei 65°C und 3V der Demonstrator-Elektroden mit einem Chlorgehalt von ca. 120 ppm und hohem
Beschichtungsgewicht mit ACN:EiPS Elektrolyt.

Der Lebensdauertest der Kapazitat ist bestanden (80 % der Kapazitat im
Vergleich zum Nennwert werden nach 1500 Stunden des Schwebezustands
beibehalten). Der 1 ms ESR-Haltbarkeitstest (beschleunigte Lebensdauer) ist nach

etwa 750 Stunden fehlgeschlagen, da der Nennwert um Uber 200 % Uberschritten
wurde.

Abbildung 11: Zelle nach 288h Testdauer

Abbildung 11 zeigt eine in dieser Studie verwendeten Zelle bei einem
Sichtprifungspunkt 288 Stunden nach Beginn des Haltbarkeitstests. Der
orangefarbene Fleck auf der rechten Seite zeigt das Offnen des Sicherheitsventils,
gefolgt von Elektrolytverlust, was auf ein vorzeitiges Versagen der Zelle hinweist.

Ergebnisse des Testsatzes 1: 3,1 V Limit

Daraufhin wurde der gleiche Test mit neuen Zellen derselben Art und einem
Limit von 3,1 V durchgeflihrt (Abbildung 12).
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Abbildung 12: Entwicklung der initialen Zellkapazitdt und 1s Innenwiderstandes (ber 800 h bei
65°C und 3,1V der Demonstrator-Elektroden mit einem Chlorgehalt von ca. 120 ppm und hohem
Beschichtungsgewicht mit ACN:EIiPS Elektrolyt.

End of life = EOL (80 % der Nennkapazitat) wird nach 800 Stunden erreicht. Dies
zeigt, dass das Die Spannung von 3,1 V fur den Elektrolyten zu hoch sind. Fur den
ESR (Innenwidertsand) wird der EOL (ESR = 200 %) bereits nach 500 h erreicht.

Abbildung 13: Foto von Mikrorissen an der Zelle am Ende des tests

Wie durch den Pfeil in Abbildung 13 gezeigt, erscheinen bereits Mikrorisse am
Ventil, was darauf hinweist, dass das EOL erreicht ist.

Schlussfolgerung

Da die Kapazitatserhaltung sowie die ESR-Erhaltung fur die aktuellen
industriellen Anforderungen nicht zufriedenstellend waren, kdénnen wir nicht
schlie®en, dass die vorgeschlagene Elektrolytformulierung die Herausforderungen
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fur die Erhohung der Spannung auf 3,1 V bei gleichbleibenden Parametern 16sen
kann.

Damit ist festzuhalten, dass der Meilenstein M6 Demonstrator-Zellen mit hoher
Lebensdauer (>1,500 h bei erhéhter Temperatur) erreicht nicht erreicht wurde.

Léosungsansatz

Das Problem einer funktionierenden 3,1 V Zelle muss in zwei separate Teile
aufgeteilt werden:

e Eine Zelle, die bei Raumtemperatur bei 3,1 V arbeitet (nicht unbedingt
uber 30 °C)

e Eine Zelle, die bei hohen Temperaturen (bis zu 85 °C) arbeitet, aber bei
3,0V

Zusatzliche Experimente

Post-mortem-Analyse der Zellen

Negative und positive Elektroden der bei 3,1 V zyklisierten Zellen werden post-
mortem in einer mit Ar geflllten Handschuhbox extrahiert, in situ verpackt und an
den Partner Helmholtz-Institut Uim (Gruppe Alberto Varzi) zur XPS- und SEM-
Analyse gesendet.

Abbildung 14: Zelle direkt nach dem Aufschneiden der Dose
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Abbildung 17: Elektroden, die in Ar der Handschuhbox in Glasflaschen versiegelt wurden
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Abbildung 18: Proben fiir weitere Post-Mortem-Analysen

Zusatzlich zu den versiegelten post-mortem Elektroden werden auch andere
Proben fur Kontroll- und Referenzmessungen zur besseren Analyse verschickt.
Eine weitere post-mortem Probe wird im folgenden Berichtszeitraum zur gleichen
Charge vorbereitet: dieselbe Elektrode, die in einem Elektrolyten EiPS
Ldsungsmittel zyklisiert wurde, um den Einfluss des EiPS zu verstehen.

In situ Druck-/Gaszusammensetzungstests durch Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS) beim Partner Uni Jena

Um die Grunde fir die Gasentwicklung zu verstehen und die Unterschiede
zwischen verschiedenen Elektroden in Bezug auf dieses Verhalten aufzudecken,
wurde in Kooperation mit dem Partner Uni Jena eine neue Forschungsreihe
gestartet.

Tabelle 5: Meilensteine mit Involvierung von Skeleton Technologies GmbH

Me

ilenstein Beschreibung AP [Status

M2

Erfolgreiche Kombination von Kohlenstoff mit 1.2 |Erreicht
Massenbeladung von 65 g m-2 und neuem
Elektrolyten

M6

Demonstrator-Zellen mit hoher Lebensdauer 4 Der

(>1,500 h bei erhdhter Temperatur) erreicht Lebensdauertest
ist aufgrund
einer fir den
Elektrolyten und
das System zu
hohen
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Spannung und
Temperatur
fehlgeschlagen.

Im Folgeprojekt EXTREME wird weiter an der Optimierung von EiPS basierten
Hochspannungs- und Hochtemperatur Superkondensatoren

Elektrolyten flr
gearbeitet.
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2. Wichtigste Positionen des zahlenmalligen Nachweises

Das Projektbudget wurde vollstandig ausgeschopft, wobei die Gesamtausgaben
mit 451.035,14 € das urspringliche Budget von 426.855,43 € um 24.179,71 € leicht
Uberstiegen. Der grote Anteil entfiel mit insgesamt 440.846,77 € auf
Personalkosten, was sowohl die Intensitat als auch die Erfahrung der wichtigsten
Mitarbeiter widerspiegelt, die die Projektergebnisse vorangetrieben haben.

Die Uberschreitung der Personalkosten um 9,3 % entstand, da zuséatzlicher
Personalaufwand erforderlich war, insbesondere in der abschlieRenden
Projektphase, um technische Herausforderungen bei der Validierung der
Elektroden- und Elektrolytleistung unter Hochspannung und hohen Temperaturen
zu l6sen und die erfolgreiche Produktion der Demonstratorzellen gemal® AP4
sicherzustellen.

Die sonstigen direkten Projektkosten in Hohe von insgesamt 9.914,39 € deckten
spezielle Posten ab, die fur die Erzielung von Ergebnissen fur die Projektpartner
unerlasslich waren. Dazu gehdrten Komponenten flr den Bau von drei zusatzlichen
Vorrichtungen in Zusammenarbeit mit der Universitat Jena und Teile, die bei
Skeleton fur die Untersuchung des GEN2 D60-Druckaufbaus wahrend der offenen
Formierung und Spannungs-Trocknung verwendet wurden, sowie lokal beschaffte
Manometer und Hardware flr zeitkritische  Gasexperimente, eine
malfigeschneiderte D60-Zellenvorrichtung fur die erweiterte Druck- und
Gaszusammensetzungsanalyse im Rahmen des SUPREME-Projekts sowie 3M
Vollmaske 6800M-Masken, die fur das sichere Einfullen von Materialien in den
Mischer wahrend der Validierung bendotigt wurden.

Die Reisekosten in Hohe von 184,4 1 € umfassten die Ausgaben fir
Projektbesprechungen.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Das Projekt wurde erfolgreich abgeschlossen, die Projekiziele teilweise erreicht.
Die Projektkosten Uberschritten dabei leicht die beantragten Projektkosten, da
insgesamt 24.873,55 € mehr ausgegeben wurden. Dies ist hauptsachlich auf
erhdhte Personalkosten zurtckzufuhren.

Die tatsachlichen Personalkosten entsprechen im Wesentlichen dem
Haushaltsplan, allerdings liegt eine Abweichung von 9,5 % gegenlber den
Haushaltserwartungen vor.

4, Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere Verwertbarkeit des
Ergebnisses im Sinne des Verwertungsplans
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Die Skeleton Technologies GmbH nutzt die Ergebnisse aus SUPREME in ihrem
bestehenden Werk in Markranstadt zur Entwicklung der neuesten
Ultrakondensatorproduktlinie.

Weiterhin werden die Ergebnisse innerhalb der Schwesterfirma Skeleton
Materials GmbH in Bitterfeld-Wolfen zur Optimierung des Herstellungsprozesses
des hauseigenen Curved Graphene Materials bertcksichtigt.

Mit dem Erreichen der kurzfristigen Projektziele ist Skeleton zuversichtlich, auch
die langerfristigen Ziele erreichen zu kénnen.

5. Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens dem ZE bekannt
gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen
Stellen

Lim, Jae Muk, et al. "Advances in high-voltage supercapacitors for energy storage
systems: materials and electrolyte tailoring to implementation." Nanoscale
Advances 5.3 (2023): 615-626.

Chang, Panpan, et al. "Synthesis of porous carbon with low oxygen content from
fulvic acid for high voltage organic supercapacitors." Chemical Engineering
Journal 476 (2023): 146732.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses

Kops, L., et al. "High voltage electrochemical capacitors operating at elevated
temperature based on 1, 1-dimethylpyrrolidinium tetrafluoroborate." Energy
Storage Materials 44 (2022): 66-72.

Kdps, Lukas, et al. "Improving the stability of supercapacitors at high voltages and
high temperatures by the implementation of ethyl isopropyl sulfone as electrolyte
solvent." Advanced Energy Materials 13.5 (2023): 2203821.

Kops, Lukas, et al. "An in-depth investigation into the influence of temperature on
the electrochemical behavior of electric double-layer capacitors containing ethyl
isopropy! sulfone-based electrolytes." Journal of Power Sources 581 (2023):
233480.
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Kost, Rebecka, Fabian A. Kreth, and Andrea Balducci. "Post-Mortem Gas
Chromatography-Mass Spectrometry Analysis of Aging Processes in Acetonitrile-
based Supercapacitors." ChemElectroChem 11.5 (2024): e202300823.
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