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Kurzbericht

1. Aufgabenstellung sowie Wissenschaftlicher und technischer
Stand, an den angeknuipft wurde

Der Elektrolyt stellt einen sicherheitsrelevanten Bestandteil der Batterie dar, welcher
sich bei der Verwendung stark verandert, und dementsprechend groRerer
Aufmerksamkeit bedarf. Um die Batteriemodelle um den Einfluss des Elektrolyten
erweitern zu kdénnen, muss das Verhalten des Elektrolyten unter
Standardbedingungen und in Grenzfallen eingehend betrachtet und analysiert werden.
Fur die Modellierung ist eine Vielzahl von Parametern notwendig, die experimentell
gemessen werden mussen. Hierfur sollen Zellen am MEET hergestellt werden und mit
Elektrolyten und Additiven bekannter Zusammensetzung befullt werden. Im nachsten
Schritt werden die Zellen formiert und gealtert. AnschlieBend werden sowohl die
hierbei entstehenden Gase, als auch der verbleibende flissige Elektrolyt auf die
chemische Zusammensetzung untersucht. Hiermit ist es moglich zwischen der
Elektrolytzersetzung auf Grund der Formierung und der Alterung zu trennen. Die
detaillierte Betrachtung erlaubt es uns die Veranderungen auf die einzelnen Testzyklen
zurlckzufihren und damit den auslésenden Faktor zu identifizieren, wie z.B.
Uberhdhte Spannung oder Temperatur. Fur die Analyse werden bekannte Methoden
angewandt und diese zielgerichtet eingesetzt und ggf. erweitert. Zur Analyse des
flussigen und gasformigen Elektrolyten wird die Gaschromatographie mit der Kopplung
der Massenspektrometrie (GC-MS) verwendet. In der Literatur ist dies eine gangige
Methode [1,2], um die Elektrolytzersetzung/-alterung zu analysieren und aus der
Analyse Wirkungsmechanismen abzuleiten. Um Zugang zu den Gasen ohne Offnung
der gesamten Zellen zu gewahrleisten wurde erst kirzlich ein entsprechender Zugang
beschrieben [3]. Auch neue Methodiken zur Analyse der Gase ab Wasserstoff wurden
in der Literatur beschrieben [4]. Die Gasentwicklung von Lithium-lonen-Batterien gibt
Aufschluss Uber viele Reaktionen, die in der Batterie stattfinden. In der Literatur wurde
die Gasentwicklung von Lithium-lonen-Zellen wahrend des Betriebs bereits diskutiert.
Jedoch wurden meist nur einzelne Elektrolytzusammensetzungen untersucht und die
Prozesse sind nicht vollstandig verstanden.

Die Gasentwicklung einer Lithium-lonen-Batterie wahrend der Zyklisierung wurde
meist nur fur wenige Zyklen beobachtet [5]. Hierdurch lassen sich keine Aussagen
Uber eine Veranderung des Elektrolyten uUber die Lebensdauer treffen. Die
Untersuchung der kalendarischen Alterung von LTO Zellen hat gezeigt, dass nach
mehreren Monaten Lagerdauer hauptsachlich Wasserstoff, CO2 und Kohlenmonoxid
entstanden sind [6]. Die Einordnung der Gasentstehung in Bezug auf die Zellalterung
wurde jedoch nicht gezeigt. Somit ist in der Literatur nicht klar, welche
Alterungsprozesse die entstehenden Gase produzieren und inwiefern Menge und
Zusammensetzung der entstehenden Gase und die Restkapazitat korrelieren. Das
grundlegende Verstandnis dieser Gasungsprozesse erlaubt die Verbesserung
bestehender und zukunftiger Elektrolytzusammensetzungen. Die Zusammensetzung



des Elektrolyten, sowie das genutzte Elektrodenmaterial haben einen grof3en Einfluss
auf die Gasung der Batterie [7]. Fur die Modellbildung und das Verstandnis des
Einflusses von spezifischen Parametern sind somit Vergleichsmessungen unter
identischen Bedingungen notwendig. Die Gasungsprodukte der filmbildenden Additive
VC und FEC bei der Reduktion konnten bislang nur ex-situ gezeigt werden [8]. Hier
wurden CO und CO:z2 als gasférmige Zersetzungsprodukte nachgewiesen. In Lithium-
lonen-Batterien wurde der Einfluss dieser Additive bislang nicht systematisch
untersucht. Einzelne Untersuchungen im Hinblick auf die Formierung konnten auch in
Lithium-lonen Zellen CO und CO:2 als Hauptgasungsprodukte von VC und FEC
identifizieren [9], jedoch wurden auch Ethen und Methan im Formierungsschritt
nachgewiesen [4]. Die Gasentwicklung der unterschiedlichen Elektrolyte Uber die
Alterung der Lithium-lonen-Zelle ist bislang nicht untersucht worden. Herauszustellen
ist, dass in diesem Projekt die Alterung des Elektrolyten Uber einen wirklich
nutzungsrelevanten Zeitraum betrachtet wird und an Zellmaterialien geforscht wird die
auch kommerziell relevant sind. In einer Batterie Iasst sich der Elektrolyt als eine Art
Vermittler verstehen, da mit allen inneren Komponenten in Kontakt steht und
Wechselwirkungen zwischen ihnen ubertragen kann. Das Leitsalz, welches sich
kommerziell durchgesetzt hat, ist Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs). Nichtsdestotrotz
ist das Lithiumhexafluorophosphat chemisch nicht stabil und reagiert schon mit kleinen
Mengen an protischen Verunreinigungen wie z.B. Wasser Aufgrund der hohen
Reaktivitat der Zersetzungsprodukte des LiPFe laufen dann weitere Folgereaktionen
ab, welche als Zersetzung des Elektrolyten zu verstehen sind. Diese flhrt zu typischen
Zersetzungsprodukten  wie Hydrolyseprodukten, Organophosphaten und
Organofluorophosphaten, welche potentiell toxisch sein kdnnen. Es kbnnen aber auch
Umesterungen auftreten, wie die Reaktion von EMC zu DEC und DMC. Unter
elektrochemischen Bedingungen kann eine Ring6ffnung am Ethylenkarbonat induziert
werden, welche zu oligomerischen Verbindungen fuhrt. Dagegen fuhrt die
elektrochemische Reduktion des Elektrolyten an der Anodenoberflache zur Bildung
der solid electrolyte interphase (SEI), welche aus anorganischen und organischen
Zersetzungsprodukten aufgebaut ist. Analog dazu bildet sich an der Kathode ebenfalls
eine Schutzsicht aus, die sogenannte cathode electrolyte interphase (CEl). Die Schicht
verhindert weitere Elektrolytzersetzung sowie die Selbstentladung der Kathode. Im
Gegensatz zu  diesen  positiven  Alterungseffekten  wirkt  sich  die
Ubergangsmetallaufldsung negativ auf die Performance aus. Durch das Herauslésen
von Ubergangsmetallspezies aus der Kathode und der sukzessiven Abscheidung auf
der Anodenoberflache kann die SEI vergiftet werden und somit ihre Schutzfunktion
verlieren. Genaue Wirkung und Mechanismen sind aber noch immer nicht verifiziert
und werden dementsprechend in der Literatur diskutiert. Ferner soll der Einfluss von
Additiven auf die Gasbildung untersucht werden. Gerade hierzu gibt es erst wenige
Vorarbeiten, welche sich aber vor allem auf den Elektrolyten selbst konzentrieren.
Auch sind die Bedingungen bislang nicht einheitlich untersucht worden, was eine
Modellierung zusatzlich erschwert. Zusatzlich soll die SEI betrachtet werden, auch in
Hinsicht auf unterschiedliche Additive. Diese Untersuchungen sollen weiterhelfen, die
Mechanismen bei der Gasbildung z.B. wahrend der Formierung zu verstehen.
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2. Ablauf des Vorhabens
Das Teilvorhaben des MEET im Projekt war in folgenden APs vertreten:

AP1: Koordination, Datenmanagement, Dissemination und Industrietransfer

In AP1 erfolgt die Projektkoordination, die sicherstellt, dass das Projekt seine Ziele
erreicht und das vorgesehene Budget eingehalten wird. Der Projektfortschritt wird
Uberwacht und bei Verzogerungen gegengesteuert. Des Weiteren umfasst es die
Organisation der Projekttreffen, das Datenmanagement und die Dissemination der
Ergebnisse an die wissenschaftliche Community in Form von Publikationen und
Konferenzvortragen sowie den Industrietransfer.

UAP1.3: Dissemination und Industrietransfer

Die Dissemination der Ergebnisse soll in Form von Konferenzbeitragen (Vortrage,
Poster) und Publikatio-nen in entsprechenden Fachzeitschriften erfolgen. Ferner sind
auch Doktorandentreffen angedacht, um fachubergreifende, wissenschaftliche
Beitrage zu verfassen. Der Transfer in die Industrie kann Uber Workshops oder
Industrietage erfolgen.

AP2: Zellbau, Formierung und Zyklisierung/Alterung der Zellen
UAP2.1: Zellbau

Es werden Zellen im Pouch-Format zur Verfligung gestellt. Diese ~5 Ah Stunden
Zellen werden mit Graphit als Anode und NMC622 als Kathode gefertigt. Die
Elektrolyte (z.B. LP30) werden mit Additiven (z.B. VC, FEC) versehen, deren Einfluss
bestimmt werden soll. Aufgrund der technischen Fertigung der Zellen konnen Zellen
mit Energiedichten von <200 Wh/Kg auf dem Zelllevel, einem Zyklenleben von uber
2000 sowie geringer Performanceabweichungen der initialen Kapazitat bereitgestellt
werden.

UAP2.2: Formierung, Zyklisierung und Alterung

Die anschlieRende Formierung sowie Zyklisierung wird von allen Projektpartner
gemeinsam festgelegt und dann an den jeweiligen Standorten durchgefuhrt. Um die
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten werden diese Parameter vorher aufgrund von
mdglicher, unterschiedlicher Systeme entsprechend evaluiert und angepasst. Auf
Zellebene wird eine umfassende Alterungsstudie an den vom MEET bereitgestellten
Zellen durchgefuhrt. Zum ersten werden frische Zellen bei verschiedenen
Temperaturen und Ladezustdnden in Temperaturkammern ausgelagert und
anschliellend in festgelegten Zeitabstanden charakterisiert, um den Einfluss dieser
Lagerung (kalendarische Alterung) auf die Zellperformance zu erforschen. Zum
zweiten werden gleichartige Zellen bei verschiedenen Lade-/Entladeraten bzw. mit
verschiedenen Lastprofilen und ebenfalls zu bestimmten Zeiten umfassend
elektrochemisch und thermisch (UAP4.3) charakterisiert



AP3: Elektrolyt und Gasanalytik

Die Zellen werden im Zustand neu, nach der Formierung und in 5% Schritten der
Alterung geoffnet und Gas- und Elektrolytproben entnommen. Diese werden mit Hilfe
der GC-MS (MEET, ISEA) IC (MEET) bzw. LC-MS (MEET), TGA (ISEA) und Raman
(ISEA) untersucht. Auch der Wassergehalt soll, bei ausreichender Elektrolytmenge,
bestimmt werden. Ferner soll der Einfluss von Additiven, insbesondere Filmformer wie
VC oder FEC, hinsichtlich der Zusammensetzung des Gases sowie der
Zersetzungsprodukte untersucht werden. Durch diese komplette chemische
Charakterisierung soll eine ausreichend hohe Menge an aussagekraftigen Daten
generiert werden. Diese Ergebnisse Uber die Veranderungen des Elektroly-ten/der
Gasentwicklung und deren Zusammensetzung werden in AP1 gesammelt und in AP6
als Eingangsparameter verwendet. Auch soll dann in AP5 das Vorhandensein von
Zersetzungsprodukten auf oder in der SEI untersucht werden.

UAP3.1: Gasanalytik

FUr die Gasanalytik kann am MEET ein Sampling Port fir Pouch Bag Zellen zur
Verfligung, wodurch eine Gasentnahme z.B. wahrend der Formierung ohne Offnung
der Zellen maoglich ist. Neben Permanentga-sen ist dabei auch moglich den Verbrauch
an Additiven zu beobachten, so dass die Ergebnisse auch an UAP5.1 weitergeleitet
werden sollen, da dort der Einfluss der Additive auf die SEI untersucht werden soll.

UAP3.2: Elektrolytanalytik

Neben der Bestimmung des Wassergehaltes mittels Karl-Fischer Titration sollen auch
die chemische Veranderung des Elektrolyten intensiv betrachtet werden. Dazu werden
vor allem chromatographische Methoden gekoppelt mit Massenspektrometern
herangezogen. Neben der Eingangs- und Reinheitskon-trolle der verwendeten
Elektrolyte soll vor allem die Veranderung am Elektrolyten wahrend der verschie-
denen Probennahmepunkte bestimmt werden. Sofern Standards und Mdglichkeiten
vorhanden sind, dies gilt vor allem fur die Zersetzungsprodukte, werden diese
Anderungen auch quantitativ erfasst.

APS5: SEI Analyse

Hier soll der Einfluss der Additive sowie der elektrochemischen Bedingungen
untersucht werden. Dies soll mit Hilfe von Standardmethoden wie XPS, aber auch mit
neueren Methoden wie Glimmentladungs-basierten Instrumenten geschehen. Damit
soll sowohl die chemische Zusammensetzung in der Tiefe (SEI-Dicke), als auch lateral
bestimmt werden. Auch soll mittels AP2 untersucht werden, ob sich Verbindungen
wahrend des Ladens/Entladens an der SEI bzw. der Anodenoberflache absorbieren
(Stichwort: dynamische SEl).



UAPS. 1: Untersuchung des Einflusses der Additive

In diesem Arbeitspaket wird der Einfluss der Additive vor allem auf die Dicke und
Zusammensetzung der SEI untersucht. Mit Hilfe der Glimmentladung-
Massenspektrometrie kann anhand der bekannten SEI Bestandteile (P, F) die Dicke
bestimmt werden. Ferner kann die weitere chemische Zusammensetzung ohne
Standards semi-quantitativ erfasst werden. Durch die Bestimmung des Verbrauchs der
Additive in UAP3.2 kann hier direkt zwischen dem Verbrauch und der
Dicke/Zusammensetzung korreliert werden.

UAPS.2: Untersuchung des Einflusses der elektrochemischen Bedingungen

Durch  die  Variation der elektrochemischen  Bedingungen (C-Rate,
Entladeabschlussspannung) soll der Einfluss auf die SEI bestimmt werden. Die
Methodiken und das Vorgehen sind dabei identisch zu UAP5.1.

3. Wesentliche Ergebnisse sowie ggf. Zusammenarbeit mit anderen
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Abbildung 1: Séulendiagramm fiir die Zusammenarbeit im Projekt.

In Abbildung 1 ist die Zusammenarbeit zwischen den Partnern und APs dargestellt.
Neben den Zellen, welchen allen Partnern zur Verfugung gestellt wurden, wurden die
Erkenntnisse aus der Elektrolytanalytik und Interphasen Analyse mit allen Partnern
diskutiert und der Modellierung zur Verfigung gestellt.

VC und FEC wurden hinsichtlich ihrer elektrochemischen Zyklusstabilitat in den ersten
zehn Zyklen des Batteriezellenbetriebs untersucht. Der Einfluss verschiedener
positiver Elektrodenmaterialien wurde ebenfalls analysiert. Es konnte veranschaulicht
werden, das das Potenzial von FEC als Elektrolytzusatz in
Hochspannungsbatteriesystemen, da es stabiler ist als VC bei hohen Spannungen und
nicht zu einer Bildung von hochtoxischen OFPs fuhrt, wenn geeignete positive
Elektrodenmaterialien verwendet werden.



Fir die oxidative Zersetzung von Elektrolyten auf Basis von Vinylencarbonat (VC)-
basierten Elektrolyten in LIB-Zellen wurden diese bei einer hohen oberen (UCV) von
4,8 V untersucht Es wurden insgesamt 24 VC-OFP-Abbauprodukte identifiziert. Mit
Nachweis, dass VC-OFPs beobachtbare Reaktionsprodukte sind, wird die vorherige
Ergebnis, dass die allgemeine Toxizitat des Elektrolyten durch durch den Einbau von
OFP in den VC-Polymerfilm gesenkt wird (CEl und SEI) verringert wird. Damit wird der
Bedarf an filmbildenden filmbildenden Additiven weiter verstarkt, da sie nicht nur zu
einer besseren Batterie Leistung fuhren, sondern auch die allgemeine Toxizitat des
LIB-Elektrolyten verringern.

Die spezifische Energie/Energiedichte einer herkdmmlichen Li-lonen-Batterie (LIB)
kann durch einfache Erhohung der Ladespannung weiter gesteigert werden, wodurch
sich sowohl die mittlere Entladespannung als auch die spezifische Entladekapazitat
erhohen..  Lithiumdifluorophosphat  (LIDFP) gilt als  vielversprechender
Hochspannungselektrolytzusatz, da es dieses Elektrodenubersprechen durch
Abfangen der geldsten TMs unterdrickt. Es wird gezeigt, dass Fluorethylencarbonat
(FEC) die OFP-Bildung unterdrickt, obwohl es als Einzeladditiv fur
Hochspannungsanwendungen ungeeignet ist. In Kombination mit LiDFP wird der
Vorteil jedes einzelnen Additivs jedoch deutlich, d.h. Hochspannungsleistung in NCM-
Graphitzellen bei 4,5 V (LIDFP) und OFP-Unterdrickung (FEC), was eine sinnvolle
Synergie darstellt.



Eingehende Darstellung

1.  Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen,

mit Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

AP2 Zellbau: Es wurden Zellen im Pouch-Format zur Verfigung gestellt. Diese ~5 Ah
Stunden Zellen wurden mit Graphit als Anode und NMC622 als Kathode gefertigt. Der
Elektrolyt (LP30) wurde entsprechend mit zwei Additiven (VC und FEC) versetzt.
Zusatzlich wurden die Rohmaterialen und Elektrodensheets allen Partnern zur
Verfugung gestellt. Damit wurden auch die entsprechenden Meilensteine erfullt.
Zudem wurden den Partner auch weiterhin Zellen und Material zur Verfugung gestellt.

Abbildung 2: Bild der 5Ah Projektzellen.

UAP3.1 Gasanalytik: Zur Bestimmung der entstehenden Gase innerhalb der Zellen
wurde ein spezielles Setup adaptiert. Es wurde ein Gaschromatograph mit einer zwei
Detektorenanordnung gewahlt. Zum war dies ein Warmeleitfahigkeitsdetektor (TCD)
zur Bestimmung von Kohlendioxid und ein sogenannter barrier discharge lonization
(BID) fur die Bestimmung der restlichen Analyten. In diesem Detektorsystem (BID)
werden die Proben durch eine vakuum-ultraviolette (VUV) Strahlung ionisiert, die
durch ein kaltes Plasma infolge einer elektrischen Entladung erzeugt wird. Mit
Energien zwischen 13,5 eV und 17,5 eV ist es moglich, fast alle Komponenten aul3er
Neon und Helium selbst zu ionisieren. Fur die externe Kalibrierung wurde ein von der
Westfalen AG  (Westfalen AG, Mduinster, Deutschland) erworbenes
Standardgasgemisch mit vierzehn Komponenten verwendet. Die Komponenten sind
in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die Zusammensetzung des Gasgemischs wurde auf der
Grundlage fruherer Messungen und der in der Literatur bekannten gasformigen
Zersetzungsprodukte des Elektrolyten ausgewahlt, die in LIBs gefunden wurden
(Tabelle 1).



Tabelle 1: Ubersicht der Komponenten und deren Reinheiten die im Laufe des Projekts untersucht werden sollen.

[Companertpurit) | |[Sumforman || Anatyearvamon |
_ CH3CH2CH=CH> 0.99

In der Tabelle 2 ist eine Gegenuberstellung der Nachweisgrenzen der beiden
Detektoren abgebildet. Der BID-Detektor zeigte empfindlichere und genauere
Messungen vor allem bei niedrigen Konzentrationen, insbesondere fur Methan, Ethan
und i-Butan, sichtbar an LOD (<50 Vppm) und LOQ (£180). Die LOD fir die anderen
mit BID gemessenen Komponenten lag zwischen 52 und 74 Vppm und die LOQ
zwischen 193 und 270 Vppm. Eine Quantifizierung von Stickstoff war prinzipiell
maglich, litt aber unter der bereits erwahnten Kontamination durch die Umgebungsluft.
Im Allgemeinen zeigten die mit dem TCD-Detektor ermittelten Ergebnisse 2 bis 4 Mal
schlechtere LODs und LOQs. Der BID-Detektor schnitt besonders fir Butan mit einer
8-fach besseren LOD und fur Wasserstoff mit einer 20-fach besseren LOD ab. Um die
Genauigkeit der Messung durch Bestimmung der Prazision des BID-Detektors zu
bewerten, wurden 10 Messungen mit dem Standard der niedrigsten Konzentration
durchgefuhrt. Die Standards wurden innerhalb von vier Tagen gemessen, um die
Wiederholbarkeit der Methode =zu Uberprifen. Die beobachtete relative
Standardabweichung (RSD) fir Ethan (Standard: 100 Vppm), gemessen mit dem BID-
Detektor, betrug 2,51 %. Aufgrund eines anderen S&ulensystems und hoherer
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Injektionsvolumina sind die LOD und LOQ fur COz2 deutlich niedriger und nicht mit den
BID-Ergebnissen vergleichbar. Diese Linie wurde nur fur die Quantifizierung von COz2
verwendet, so dass sich die Methodenentwicklung auf die Qualitat eines einzelnen
Peaks konzentrierte.

Tabelle 2: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der beiden Detektoren.

N S
Loas R Loo/ Loas R

. LOD / Vppm T i i i i
- 1437 3029 09796 71 260 0.9998
-393 1327 0.9946 212 751 0.9990
-131 472 0.9994 49 180 0.9999
-183 651 0.9988 48 178 0.9999
-129 464 0.9994 62 228 0.9998
-21 9 770 0.9983 53 194 0.9999
-96 348 0.9997 47 174 0.9999
-242 846 0.9979 52 193 0.9998
-192 680 0.9987 70 255 0.9998
-273 949 0.9974 74 270 0.9998
-460 1531 0.9926 58 214 0.9998
-4 14 0.9996

In Abbildung 2 ist eine Gasmessung einer Zelle mit dem verwendetem Setup
exemplarisch gezeigt. Die erste eluierende Substanz im Chromatogramm wurde als
Wasserstoff mit einer relativ geringen Intensitat im Vergleich zu den anderen
Komponenten identifiziert. Dieses Phanomen ist auf die hohe Mobilitat von
Wasserstoff in der Gasphase und seine hohe lonisierungsenergie im Vergleich zu den
anderen Komponenten zurtckzufihren. Die Basislinientrennung von Argon (Matrix)
und Sauerstoff war mit dem gewahlten Saulensystem nicht moglich. Au3erdem sind
Sauerstoff und Stickstoff zwar Teil des Gasstandards, treten aber auch als
Verunreinigungen aus der Atmosphare auf. Weitere Untersuchungen ergaben, dass
die Verunreinigung wahrend des Transfers des enthommenen Gases zum Injektor
stattfand. Wahrend dieser Zeit kdnnen Luftsauerstoff und Stickstoff in die Nadelspitze
diffundieren. Dieses Phanomen war reproduzierbar und konnte durch die Verwendung
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eines Septums zum Verschlie3en der Nadelspitze wahrend des Transfers reduziert
werden. Methan, Kohlenmonoxid, Ethan sowie Ethen zeigten scharfe und von der
Basislinie getrennte Peaks. Die verzweigten Kohlenwasserstoffmolekile zeigten
selbst bei niedrigen Konzentrationen ein Tailing. lhr hoherer effektiver
Querschnittsdurchmesser =5 A gegenlber =4,3 A bei den linearen Molekilen
beeinflusst die Adsorption an der Molekularsiebsaule.46 Propan, Propen und Butan
zeigten symmetrische, aber breite Peaks. Bei den linearen Kohlenwasserstoffen nimmt
die Adsorption an der Saule mit der Anzahl der C-Atome zu, und die Alkene zeigten
eine hohere Adsorption als die Alkane. Kohlendioxid und hauptsachlich Spuren von
Wasser, die sich bei niedrigen Temperaturen auf dem Saulensystem anreicherten,
fuhrten zu einem Anstieg der Basislinie bei etwa 30 Minuten. Beide Substanzen hatten
eine starke Wechselwirkung mit der Molekularsiebsaule und eluierten bei hohen
Temperaturen aus der Saule. Die Quantifizierung von Kohlendioxid ist daher nur mit
einem anderen Saulensystem moglich. Im Hinblick auf die Elutionsreihenfolge von
Propan (RT: 26,84 min) und Propen (RT: 39,30 min) sollte Buten nach Butan (RT:
45,62 min) eluieren, was jedoch im Chromatogramm nicht sichtbar ist. Daher wurde
erwartet, dass die Retention dieses Analyten zu stark ist und das Signal wahrscheinlich
in der Basislinie verschwindet.
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Abbildung 3: GC-BID-Chromatogramm mit optimierten Methodenparametern fiir die Gastrennung auf der RT-Msive 5A-Sdule,
gemessen mit dem BID-Detektor. Retentionszeiten (RT) fiir die im Standardgasgemisch enthaltenen Analyten: 1 Wasserstoff
(RT: 2.92 min); 2/3 Argon und Sauerstoff (RT: 4.05 min/ 4.27 min); 4 Stickstoff (RT: 7.52 min); 5 Methan (RT: 9.01 min); 6 i-
Butan (RT: 10.56 min); 7 Kohlenmonoxid (RT: 12. 50 min); 8 i-Pentan (RT: 13.87 min); 9 Ethan (RT: 18.32 min); 10 Ethen (RT:
25.00 min); 11 Propan (RT: 26.84 min); 12 Propen (RT: 39.30 min); 13 Butan (RT: 45.62 min).

UAP3.2 Elektrolytanalytik: Fir die ersten Untersuchungen wurden Zellen mit dem
Elektrolytgemisch EC:EMC (3:7) (LP57), sowie LP57 + x wt.% FEC (x= 2,5 und 10%)
verwendet. Die Zellen wurden fur 3 Lade/Entladezyklen bei 4,2 V und 4,8 V
Schlussladeentspannung zyklisiert (Formierung der Zelle). Nach der Formierung bei
4,8 V wurden in den FEC-haltigen Elektrolyten 15 OFPs identifiziert. Diese konnen in
zwei verschieden Gruppen eingeteilt werden: Methyl-Methyl-Fluorophosphate (

) und Ethyl-Ethyl-Fluorophosphate (Et-FPs) mit Ethyl-Carbonat Seitenketten ()
(Abbildung 3).
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Abbildung 4: Darstellung der gefundenen Verbindungsklassen.

In Abbildung 4 ist die Bildung der verschiedenen Zersetzungsprodukte in Abhangigkeit des

Additivgehaltes, hier FEC, dargestellt. Was sich deutlich erkennen lasst, ist die Tatsache, dass mit
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steigendem FEC-Gehalt die Signalintensitaten der beobachteten
Zersetzungsprodukte ebenfalls steigen (Abbildung 4).
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Abbildung 5: Bildung der verschiedenen Zersetzungsprodukte in Abhéngigkeit des Additivgehaltes.

FEC tragt somit vermutlich zu der Bildung von OFPs bei, wobei dies durch zwei
Madglichkeiten geschehen kann. Zum einen als Donor des Carbonyl-Kohelnstoffs oder
als aktive Spezies durch Radikalstabiliesierung durch Fluor oder dessen Abstraktion.
Dies wird im weiteren Verlauf des Projektes noch weiter untersucht werden. Basierend
auf den vorherigen Ergebnissen, wurden die Versuche zur Elektrolytanalytik
fortgefuhrt. Hier wurden Elektrolyte, die die filmbildenden Additive VC und FEC
enthalten, hinsichtlich ihrer elektrochemischen Zyklenstabilitat in den ersten zehn
Zyklen des Batteriezellenbetriebs untersucht. Auch der Einfluss verschiedener
positiver Elektrodenmaterialien wurde analysiert. Verwendet wurde hier NMC und
LNMO als Vergleich Dabei war der Einfluss hoher Abschaltspannungen durch die
Bildung von OFPs bei Spannungen von 4,8 V in VC-haltigen Proben ausgepragt.
Wahrend in der Literatur eine hohere Reaktivitat der NMC-Oberflache bei hohen
Spannungen vorgeschlagen wurde, zeigten LNMO-basierte Zellen die héchste Rate
an OFP-Bildung mit VC als filmbildendem Additiv. Aufgrund der Tatsache, dass die
VC-Oxidation bei 4,7 V eingeleitet wird, kann der Einfluss einer potenziell reaktiven
Oberflache jedoch vernachlassigt werden, da hauptsachlich elektrochemische
Oxidationsreaktionen beobachtet werden. Betrachtet man die Spannungsprofile der
untersuchten Zellen, so ist die Erklarung fir die héhere OFP-Bildungsrate in LNMO-
basierten Zellen mit VC als filmbildendem Additiv recht offensichtlich, da LNMO-Zellen
den Oxidationsbeginn von VC bei 4,7 V fast dreimal so schnell Gberschreiten wie NMC-
Zellen. Bei FEC war der Einfluss der reaktiven NMC-Oberflache aufgrund des Fehlens
13



von OFPs in LNMO-basierten Zellen besonders ausgepragt. Es wurde ein
Bildungsmechanismus vorgeschlagen, bei dem eine reaktive Sauerstoffspezies der
NMC-Oberflache das C-C-Ruckgrat von FEC angreift, was zu einer chemischen
Oxidation und der Bildung der reaktiven Spezies LEMC fuhrt. Weitere Reaktionen von
LEMC mit den Hydrolyseprodukten des Leitsalzes LiPFs (OPF3, O2PF2) wiirden die
beobachteten OFPs ergeben, die in dieser Studie vorgestellt werden. Da die
gefundenen OFPs erst nach einer Oxidationsreaktion (elektrochemisch/chemisch)
beobachtet wurden, konnen sie als brauchbare Markierungsmolekile fur
unerwunschte Nebenreaktionen aufgrund von fehlerhaften Batterien oder falscher
Anwendung angesehen werden. Diese Studie zeigt die Bedeutung von
Spannungsbegrenzungen in Batteriesystemen, die nicht far
Hochspannungsanwendungen geeignet sind. Dieses Ergebnis verdeutlicht die in der
Literatur beschriebene Ungeeignetheit von VC fur Hochspannungsanwendungen und
verdeutlicht daruber hinaus die potenziellen Gesundheits- und Umweltgefahren, da die
gebildeten OFPs bekanntermalien hochgiftig sind. Diese Studie verdeutlicht auch das
Potenzial von FEC als Elektrolytzusatz in Hochspannungsbatteriesystemen, da es bei
hohen Spannungen viel stabiler ist als VC und bei Verwendung geeigneter positiver
Elektrodenmaterialien nicht zu einer erhohten Bildung hochtoxischer OFPs fuhrt.

OFPs wurden in VC-haltigen Elektrolyten nach 10 Zyklen mit einem Zell-Cut-off von
4,8 V identifiziert. Da sich in Experimenten bei 4,2 V keine OFPs bildeten, konnen sie
als Markermolekdle fur LIBs mit VC als filmbildendem Zusatzstoff angesehen werden,
die bei hohen Spannungen behandelt wurden. Die Bildung dieser OFPs deutet auf
einen schnellen Elektrolytabbau unter Beteiligung von VC hin. Zur Erinnerung: OFPs
entstehen durch die Hydrolyse des Leitsalzes LiPFs unter Bildung von OPF3, das
anschlieRend mit den zyklischen und linearen Carbonat-Lésungsmitteln des
Basiselektrolyten reagiert. Der letzte Teil dieser Reaktion macht die gefundenen OFPs
zu einer brauchbaren Markermolekulgruppe flur die Elektrolytdegradation, da sie die
Elektrolytlosungsmittel verbrauchen. Beim Vergleich der Daten aus den Experimenten
mit  verschiedenen Kathodenmaterialien konnten  Unterschiede in den
Signalintensitaten fur Zellen mit NMC622 oder LNMO festgestellt werden, wenn VC
als filmbildendes Additiv verwendet wurde. In der Literatur wird auf die Freisetzung
reaktiver Sauerstoffspezies von NMC622-Oberflachen bei Potentialen >4,5 V vs. Li/Li+
hingewiesen, was zu einer groReren Anzahl von Oxidationsprodukten und héheren
Signalintensitaten der OFPs fuhren wurde.26 Fur VC konnte dieses Phanomen nicht
beobachtet werden. Daruber hinaus zeigten Zellen auf LNMO-Basis im Vergleich zu
NMC622-Zellen hohere  OFP-Signalintensitaten. Aufgrund der schlechten
Oxidationsstabilitat von VC bei >4,7 V vs. Li/Li+ konnte das Reaktionsverhalten jedoch
durch eine schnelle elektrochemische Oxidation von VC und anschlielend des
gesamten Elektrolyten erklart werden, wodurch der potenzielle Einfluss der reaktiven
Oberflache von NMC622 obsolet wird. Das Zyklusprogramm bestand in den ersten
drei Zyklen (Bildung der Zelle) aus einem CC-Ladeschritt bei 0,1 C bis 4,8 V, gefolgt
von einem CV-Schritt bei 4,8 V, bis die C-Rate 0,05 C erreichte. Nach der Bildung der
Zellen wurden sieben Lade-/Entladezyklen bei 1 C (CCCV) durchgefuhrt, um das frihe
Lebensdauerverhalten von Hochspannungszellen zu untersuchen. Berucksichtigt man
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die Spannungsprofile dieser zyklischen Zellen, wird die Erklarung fur den schnellen
Elektrolytabbau VC-haltiger Zellen recht offensichtlich. LNMO-Zellen erreichen die
gewunschte Spannung viel schneller als NMC622-Zellen. Wahrend die NMC-basierten
Zellen 4,7 V, d.h. die Spannung, bei der VC oxidativ abgebaut wird, nach etwa 18
Stunden erreichen (bei einer Laderate von 0,1 C), Uberschreiten LNMO-Zellen diese
Spannung bereits nach 12 Stunden (Abbildung 5). Verglichen mit der Zeit von etwa
2,5 Stunden, die NMC-Zellen bei >4,7 V verbringen, halten LNMO-Zellen diese
Spannungen mit etwa 7 Stunden fast dreimal so lange. Diese Ergebnisse stehen in
guter Ubereinstimmung mit den Signalintensitaten der gefundenen OFPs in diesen
beiden Zelltypen.
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Abbildung 6: Vergleich der OFP-extrahierten lonenstrome (EICs) eines LP57 + 5 Gew.-% VC-Elektrolyten und der
Spannungsprofile des ersten Ladeschritts von NMC622(schwarz)- und LNMO(orange)-basierten Zellen.

Wahrend fur VC-haltige Elektrolyte kein eindeutiger Hinweis auf den Einfluss reaktiver
Kathodenoberflachen  gefunden  wurde, ergab die  Auswertung der
chromatographischen Daten von LP57 + 5 Gew.-% FEC-Proben ein anderes Szenario.
Fir NMC622 vs.G wurde eine ahnliche Rate der OFP-Bildung beobachtet, dass die
gleichen OFP-Arten gebildet wurden, aber in geringeren Mengen, was durch geringere
Signalintensitaten von nur 1/10 derjenigen der VC-haltigen Elektrolyte angezeigt wird.
Die geringeren Intensitaten konnen auf die bessere Oxidationsstabilitat von FEC im
Vergleich zu VC zuruckgefuhrt werden. Ein Vergleich der verschiedenen
Kathodenmaterialien zeigt das fast vollstandige Fehlen von OFPs in den Zellen von
LNMO vs G. Die einzigen in diesen Proben gebildeten OFPs sind zwei der auffalligsten
OFPs (MeEtFPC1 und Et2FPC1), die in allen Proben dieser Studie gefunden wurden.
Ein Vergleich der verschiedenen verwendeten Elektrolytformulierungen und
Elektrodenmaterialien ist in Abbildung 6 dargestellt. Dieser deutliche Unterschied
konnte auf die reaktive Oberflache von NMC622 bei hohen Spannungen zurtickgefuhrt
werden. Basierend auf den Erkenntnissen von Jung et. al. setzen NMC-Elektroden bei
hohen Spannungen reaktive Sauerstoffspezies frei, die die Struktur des
Ubergangsmetalloxid-Elektrodenmaterials degradieren.59 Aufgrund des Fluors in FEC
und seiner elektronenziehenden Fahigkeiten werden das C-C-Ruckgrat und der
Carbonylkohlenstoff elektrophiler, was Angriffe reaktiver Sauerstoffspezies erleichtert
und somit die erhdhte Bildungsrate von OFPs in NMC-basierten Zellen erklart. Dies
wulrde bedeuten, dass anders als bei VC, wo eine elektrochemische Oxidation am
sinnvollsten erscheint, bei FEC eine chemische Oxidation der Grund fur die erhdéhte
OFP-Bildung bei hohen Spannungen ist. Die allgemeine Auswirkung auf die
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Elektrolytstabilitat scheint jedoch recht gering zu sein, insbesondere im Vergleich zu
den VC-haltigen Elektrolyten, da sich nach 10 Zyklen nur eine geringe Menge an OFP
bildet und im LC-Chromatogramm keine weiteren Abbauprodukte auf Carbonatbasis
zu beobachten sind. Ein weiteres Indiz flr den geringeren Elektrolytabbau von FEC-
basierten Elektrolyten sind die sichtbaren Farbveranderungen der extrahierten
gealterten Elektrolyte. Bei VC wurde eine dunkelbraune Farbung des Elektrolyten
beobachtet, was auf ein hochpolymerisiertes Carbonat- und Polyethylenglykolgemisch
hinweist. Der FEC-Elektrolyt hingegen anderte seine Farbe nicht. Es handelte sich um
eine klare Flussigkeit, vergleichbar mit LP57 ohne jegliche Zusatzstoffe. Bei dem
Elektrolyten ohne jegliche Zusatze konnten unabhangig von der angelegten
Abschaltspannung und dem verwendeten Elektrodenmaterial keine OFPs beobachtet
werden. Tatsachlich waren in der LP57-Probe nur eine geringe Anzahl von
Abbauprodukten zu beobachten. Diese bestanden aus linearen Carbonatketten und
variierten nicht mit den verschiedenen Spannungen und Elektrodenmaterialien. Das
Fehlen von OFPs und weiteren Abbauprodukten stutzt die Annahmen, die fur die
Reaktion von VC und FEC gemacht wurden. Die Oxidationsstabilitat von EC ist viel
hoher als die von VC (>5 V bzw. >4,4 V), was eine elektrochemische Oxidation von
EC bei 4,8 V sehr unwahrscheinlich macht. 25,59 Daruber hinaus erhoht das Fehlen
einer elektronenziehenden Gruppe (d. h. Fluor im Fall von FEC) die elektrochemische
Stabilitat bzw. erhdht nicht den elektrophilen Charakter des C-C-Ruckgrats des EC-
Molekuls oder des Carbonylkohlenstoffs. Dadurch wird die Moglichkeit einer Reaktion
mit dem von NMC freigesetzten reaktiven Sauerstoff verringert.

Basierend auf den vorherigen Ergebnissen zur Zyklenstabilitdt der Additive wurden
weiterfihrende Untersuchungen durchgeflihrt. Die thermische Degradation von
Elektrolyten mit den Additiven LiDFP, FEC und VC sowie der duale Additivansatz mit
einer Kombination aus LiDFP und FEC/VC wurde mittels HPLC-HRMS-Analyse
untersucht.

Nach einer Lagerzeit von sieben Tagen wurden die thermisch behandelten Elektrolyte
untersucht. Bei allen Elektrolyten ist eine Farbveranderung zu beobachten. Alle zuvor
klaren FlUussigkeiten veranderten ihre Farbe in unterschiedliche Brauntone. Bei den
FEC-haltigen Elektrolyten ist diese Farbveranderung am starksten ausgepragt, da eine
dunkelbraune und hochviskose Flussigkeit erhalten wird. Bei den Standard- und
LiDFP-haltigen Elektrolyten ohne Zusatz von filmbildenden Additiven werden im
Vergleich zu den FEC-haltigen Elektrolyten hellere Brauntone beobachtet. Bei VC ist
die Farbveranderung nicht so ausgepragt wie bei den FEC-haltigen Elektrolyten.
Aufgrund der besseren Filmbildungsfahigkeit von VC und FEC sollte sich im Vergleich
zu EC ein groReres konjugiertes t-System bilden, was zu einer hoheren
Lichtabsorption und damit zu einer dunkleren Farbe sowie zu einer hdheren Viskositat
aufgrund eines hoheren Polymerisationsgrades fuhrt. Bei FEC-haltigen Elektrolyten
wird dieses Verhalten beobachtet, wahrend es bei VC-haltigen Elektrolyten nicht
wahrgenommen werden kann. Eine mdgliche Erklarung fur dieses Verhalten kdnnte
eine bessere Vernetzungsfahigkeit von FEC im Vergleich zu VC aufgrund des
thermischen Abbaus sein.
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Angesichts der starken Anzeichen fur die Bildung von OFP aufgrund des thermischen
Abbaus des Elektrolyten und der erhéhten Menge an OFP, die aufgrund des
Hochspannungsadditivs LiDFP beobachtet wurde, ist der Einfluss der filmbildenden
Additive auf die Unterdriickung von OFP von Interesse. Da FEC-haltige Elektrolyte die
Bildung von elektrochemisch gebildeten OFPs zu unterdriicken scheinen, kdnnte die
thermische Degradation dieser Elektrolyte starke Auswirkungen auf die Sicherheit der
LIBs haben. Die Auswertung der HPLC-MS-Daten der Elektrolyte (mit VC- und FEC-
Zusatz) zeigt deutlich geringere OFP-Signalintensitaten fur VC-haltige Elektrolyte und
ein fast vollstandiges Fehlen von Signalen fur FEC-haltige Elektrolyte. Im Vergleich
zum Standard-Elektrolyten sind die Signalintensitaten bei VC- und sogar bei FEC-
haltigen Elektrolyten um das Zwei- bis Dreifache niedriger. Diese Beobachtungen
deuten auf einen deutlich unterdrickenden Einfluss der filmbildenden Additive auf die
OFP-Bildung hin. Fur die neu identifizierten Oligo-FPs konnten weder in VC- noch in
FEC-haltigen Elektrolyten Signale erhalten werden.

In Abbildung 7 sind die kombinierten EICs aller OFPs und Oligo-FPs dargestellt, wobei
nicht zwischen diesen beiden Klassen unterschieden wird, da nur die
Signalintensitatsverhaltnisse und deren Vergleich zwischen den verschiedenen
Elektrolyten von Interesse sind.
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Abbildung 7: Vergleich der OFP-Signalintensitdten in den EICs, die mittels RP-HPLC-IT-TOF-MS-Analyse fiir die thermische
Behandlung des Standard-Elektrolyten (schwarz) und der STD-Elektrolyten mit den filmbildenden Zuséitzen FEC (griin) und VC
(rot) erhalten wurden.

Im Vergleich zum einfach additiven LiDFP-haltigen Elektrolyten, zeigen die doppelt
additiven Elektrolyte ein volliges Fehlen dieser Oligo-FPs fur den FEC-haltigen
Elektrolyten und ein wesentlich geringeres Signal. Ferner sind die Signalintensitaten
der identifizierten Einzelkopfgruppen-OFPs im Fall von Dual-Additiv-Elektrolyten
deutlich geringer. In diesem Fall zeigt FEC groRere Unterdrickungsqualitaten als VC,
was zu einem vollstandigen Fehlen aller Oligo-FPs und geringeren Intensitaten der

OFPs mit einer Kopfgruppe fuhrt. Wahrend die zuvor identifizierten OFPs mit deutlich
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geringeren Intensitaten beobachtet werden, muss die Moglichkeit anderer OFP-

Bildungsreaktionen aufgrund der Zugabe von filmbildenden Additiven in Betracht
gezogen werden.
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Abbildung 8: Vergleich der OFP- und Oligo-FP-Signalintensitéten in den EICs, die durch RP-HPLC-IT-TOF-MS-Analyse der
thermisch abgebauten STD-Elektrolyte mit Zusatz von LiDFP (cyan), LiDFP + V/C (rot) und LiDFP + FEC (griin) erhalten wurden.

Es scheint also, dass die filmbildenden Additive tatsachlich ein unterdrickendes
Verhalten in Bezug auf nachweisbare OFP in den thermisch abgebauten Elektrolyten
zeigen. Als separate Methode der indirekten OFP-Identifizierung kann die bereits
erwahnte toxikologische Bewertung mittels AChE-Inhibitionstest klaren, ob toxische

OFPs, die mittels HPLC-MS nicht identifiziert werden konnten, in den Dual-Additiv-
Elektrolyten vorhanden sind.
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Abbildung 9: Der Grad der AChE-Hemmung fiir STD- und LiDFP-haltige Elektrolyte, wobei der FEC-haltige Elektrolyt den
niedrigsten Wert aufweist, was auf die geringste Toxizitdt schliefSen Idsst und mit der geringsten Menge an OFPs korreliert
werden kann.

Die Daten in Abbildung 8 weisen eindeutig auf eine geringere Toxizitat hin, wenn
filmbildende Zusatze (VC und FEC) in der Elektrolytmischung mit LIDFP vorhanden
sind. Wie gezeigt, haben beide filmbildenden Zusatze einen grof3en Einfluss auf die
beobachtete Toxizitat, da die AChE-Hemmung sogar geringer ist als beim STD-
Elektrolyten ohne LiDFP. Bei VC-haltigen Elektrolyten wird eine Hemmung von =54 %
beobachtet, wahrend die Hemmung bei FEC-haltigen Elektrolyten mit =39 % noch
geringer ist. Wie in Kapitel 6.2.2 erwahnt, wird aufgrund der im LiDFP-haltigen
Elektrolyten gebildeten OFPs eine AChE-Hemmung von 98 % beobachtet, wahrend
der STD-Elektrolyt eine Hemmung von =83 % aufweist. Diese deutliche Verringerung
der Gesamttoxizitat des Elektrolyten um =60 % (im Falle von zugesetztem FEC) konnte
erhebliche Auswirkungen auf die allgemeine Sicherheit des Elektrolyten haben, da sie
einen weiteren Hinweis darauf gibt, warum filmbildende Additive fur jede
Elektrolytmischung unerlasslich sind. Da filmbildende Additive eine homogenere und
robustere SEI- und CEI-Bildung bewirken, kdnnen sie auch als unterdrickend in Bezug
auf die Elektrolyttoxizitat bei thermischer Belastung angesehen werden.

UAPS5.1 Untersuchung des Einflusses der Additive: Fir die ersten Untersuchungne
wurden Zellen mit folgender Formierung: 0.1 C CC bis 4.2 V Lade- bzw. 3.5 V
Entladespannung, 1 Zyklus und unterschiedlichen Additivgehalten gefertigt. Nach dem
Zyklisieren wurden die Zellen gedéffnet und mit DMC gewaschen. In Abbildung 6 sind
die Tiefenprofil fir Fluor und Phosphor mittels der Glimmentladung zu sehen. Dabei
wurde der IBR (lonenstromverhaltnisse) als relative Signalintensitat zu allen
gemessenen Elementen berechnet. Es kann ein starker Anstieg an der Oberflache zu

einer F-reicher Schicht beobachtet werden, wobei dieser Gehalt dann auch wieder
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schnell abnimmt. Bei Phosphor sieht man zu Anfang dieses Verhalten ebenfalls,
allerdings erfolgt ein weiter, flacherer Anstieg gefolgt von langsamer Abnahme des P-

Gehalts.
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Abbildung 10:Tiefenprofilmessungen mit der Glimmentladungvon Zellen mit LP57 ohne Addlitiv.
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Abbildung 11: Tiefenprofilmessungen mit der Glimmentladungvon Zellen mit LP57 + 5% VC.

Bei Zugabe von 5% VC zeigen sich ahnliche Verlaufe, allerdings zeigen sich fur Fluro
leicht hohere Gehalte im Bulk und auf der Oberflache. Ein dhnliches Bild ergibt sich
auch bei Zugabe von 5% FEC, obwohl hier eine weitere F-Quelle hinzukommt.
Basierend auf diesen ersten Messungen soll nachfolgend der Einfluss von C-Rate,
Temperatur und langerer Zyklisierung untersucht werden.

Einige Zellen wiesen sichtbares Lithium-Plating auf, egal ob diese Zellen mit oder ohne
entsprechende Additive zyklisiert wurden. Diese Zellen werden noch abschlie3end im
Rahmens des AP2 untersucht und werden vorrausichtlich nach Projektende in einer

Publikation zusammengefasst.
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Abbildung 12: Sichtbares Lithium-Plating der Anoden.

2. Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die Reaktionen zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten einer LIB stellen ein
komplexes Forschungsfeld dar. Diese Reaktionen flihren zur Bildung einer grof3en
Bandbreite an gasférmigen, flissigen bzw. gelosten sowie festen Verbindungen.
Aufgrund der Vielzahl der sich bildenden Verbindungen und der teilweise sehr
unterschiedlichen chemischen Eigenschaften, existiert keine Methode mit der sich alle
Verbindungen in einer Messung erfassen lassen. Ebenso vielfaltig wie die
Verbindungen muss die fur deren Nachweis eingesetzte Analytik sein, was bereits im
Antrag bertcksichtigt wurde und sich im Projektverlauf bestatigt hat. Die im
BatgasMod-Teilprojekt des MEET genutzten analytischen Methoden konnten wertvolle
Ergebnisse liefern. Es konnten alle Meilensteine erfullt werden.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des
Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die erhaltenen Ergebnisse tragen zum Alterungsverstandnis und Modellierung zur
Entwicklung von kommerziell-relevanten LIB bei. Entsprechendes Fachwissen zur
Anwendung und Entwicklung weiterer Methoden wurde durch das Projekt am MEET
aufgebaut und kann in Folgeprojekten genutzt werden. Im Rahmen des Vorhabens
wurden zwei Doktoranden im Bereich der Alterung von Lithium-lonen-Batterien
ausgebildet. Ferner wurden Bachelor-, Master- und Forschungsarbeiten im Bereich
der LIB Alterung betreut. Gesammeltes Know-How konnte in die Zusammenarbeit mit
anderen Projekten sowie Kooperationen mit Unternehmen Gbertragen werden.
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5.

6.

Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen

Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Die Analyse von Elektrolytzersetzung und

Interphasenbildung mittels

chromatographischer Methoden ist Stand der Technik bei vielen weiteren

Stellen. Insbesondere in Bezug auf die Alterung von Silizium-haltigen negativen

Elektroden,

Fortschritte bei anderen Stellen bekannt geworden.
Die Kombination von Elektrolytalterung und SEI
verwendeten Methoden ist woanders nicht bekannt.

Hochvoltanwendungen

und

Crosstalk-Phanomenen

sind

Analyse mittels der

Die Erkenntnisse im Bereich der Elektrolytalterung und potentieller Toxikologie
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