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Teill Kurzbericht

Die Zink-Luft-Batterie (ZAB) gilt aufgrund ihrer hohen Energiedichte und der Verwendung
kostenglinstiger Materialien als vielversprechende Technologie fiir stationdre Energiespeicher. In
diesem Projekt sollte eine ZAB fiir stationdare Anwendungen mit 100 W Leistung, 100 Ah Kapazitat und
einer Lebensdauer von mindestens 1.000 Zyklen entwickelt werden. Das Besondere an diesem Projekt
war die starke Verschrankung der Arbeitspakete, die eine intensive Zusammenarbeit der
Projektpartner erforderte.

1.1 Urspriingliche Aufgabenstellung sowie wissenschaftlicher und technischer
Stand

Ziel des Teilvorhabens der UBT war die Erhéhung der Zyklierbarkeit wiederaufladbarer Zink-Luft-
Batterien durch die Entwicklung einer glasbasierten Beschichtung fiir Zinkpartikel. Hintergrund ist die
begrenzte Lebensdauer konventioneller ZAB, die durch Dendritenbildung, Passivierungsschichten und
Nebenreaktionen wie Wasserstoffentwicklung (engl. hydrogen evolution reaction, HER) im alkalischen
Elektrolyten verursacht wird. Diese Effekte fiihren zu Kapazitatsverlust, erhéhtem Innenwiderstand
und letztlich Zellversagen. Der Stand der Technik zeigt verschiedene Ansatze zur Stabilisierung der
Zinkanode, wie in Mo et al. [1] zusammengefasst:

e Mechanische Barrieren (Festelektrolyte, Polymerbeschichtungen)

e Kristallorientierungssteuerung (Additive, epitaktische Substrate)

e Elektrische Feldkontrolle (3D-Current-Collector)

¢ lonenfluss-Regulierung (Elektrolytadditive, Hydrogele, funktionale Separatoren)

Mo et al. [1] betonen, dass Einzelstrategien meist nicht ausreichen und synergistische Ansdtze
erforderlich sind, die mehrere Funktionen kombinieren. Vor diesem Hintergrund wurde im Projekt ein
Technologiewechsel von mechanischer Beschichtung hin zu chemisch stabilen, quellfdhigen Glasgelen
vollzogen, die eine Hybridfunktion als Elektrolyt und Schutzschicht erfiillen.

1.2 Ablauf des Vorhabens

Um das Ziel einer funktionalen Beschichtung zu erreichen, wurden drei experimentelle Schwerpunkte
untersucht:

1) Bismuthaltige Glaser fiir Dry Coating: Zunachst wurden Herstellungsbedingungen von Bi,0s-
basierten Glasern (BCZ, BSZ) zur mechanischen Beschichtung untersucht und die Glaser
charakterisiert.

2) Sol-Gel-Beschichtung: Entwicklung pordser SiO,-Schichten aus TEOS, erganzt durch leitfahige
Additive (AZO, RuB). Vorteil: milder Prozess ohne mechanischen Impact.

3) Phosphatbasierte Glasgele (Technologiewechsel): Entwicklung quellfahiger Glaser auf Basis
von P,0s, ZnO, Si0O,, Na,0/K;0. In Kontakt mit KOH bildet sich ein gelartiges Netzwerk, das mit
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homogen eingebetteten Zinkpartikel als Semi-Solid-State-Elektrolyt (SSSE) fungiert. Es erfolgte
eine schrittweise Optimierung der Glaszusammensetzung, des Mischungsverhéltnisses von
Glaspulver zu KOH und der Formulierung der Anodensuspension fir Zelltests.

1.3 Wesentliche Ergebnisse sowie Zusammenarbeit mit anderen
Forschungseinrichtungen

Wahrend der Projektlaufzeit wurden folgende Ergebnisse erzielt:

1) Die mechanische Beschichtung stellte sich aufgrund zu hoher Wasserstoffentwicklung als
ungeeignet heraus.

2) Die Sol-Gel-Beschichtung erbrachte sehr gut leitfahige Zink-KOH-Suspensionen (0,1-0,2 S/cm),
aber die Schichten erwiesen sich als chemisch instabil.

3) Mit dem Glasgel-Ansatz konnten ausreichend ionisch leitfahige (3-5x10~% S/cm) Hybrid-
Gelelektrolyte erstellt werden. Die Wasserstoff-Gasungsrate wurde gegeniiber mechanisch
beschichteten Zink-Partikeln deutlich reduziert. Im Stack konnten bis zu 108 Lade-
/Entladezyklen erreicht werden. Die Prozessvorteile sind eine mildere Herstellung,
Recyclingfahigkeit sowie Verzicht auf kritische Rohstoffe wie Bi,0s.

Der Glasgel-Ansatz erfillt die von Mo et al. [1] geforderte Kombination aus lonenfluss-Regulierung,
physikalischer Barriere und Synergie von Elektrolyt und Schutzschicht, und adressiert die Kernprobleme
Dendritenbildung und HER. Unser Ansatz erfillt die von Mo et al. geforderte Synergie besser als rein
elektrolytbasierte Losungen. Die HER konnte unterdriickt, die Bildung von Dendriten vollstiandig
vermieden und die Zyklenstabilitat deutlich erhoht werden.

Die Zusammenarbeit mit den anderen Forschungseinrichtungen und Firmenpartnern gestaltete sich im
Projektverlauf wie folgt:

e Die Firma Grillo hat Zinkpulver mit verschiedenen Morphologien bereitgestellt. Zudem hat sie
beschichtete Zinkpulver auf HER mit Hilfe ihrer prazisen Gasungsanalytik untersucht und
Anhaltspunkte fir Optimierungen geliefert.

e Mit der Universitat Duisburg-Essen (UDE) bestand ein enger fachlicher Austausch. Die UDE hat
Stabilitdtsuntersuchungen an beschichteten Anodenpartikeln sowie Einzel- und Mehrzellen-
Batterietests durchgefiihrt. Varta Microbatteries (VMB) hat die beschichteten Partikel in
Knopfzellen elektrochemisch untersucht.

e Mit den Firmen ACCUREC und EURA bestand eine enge Kooperation bei der Entwicklung von
Recyclingkonzepten und zur LCA-Bewertung der Beschichtungssysteme.

Das Ergebnis des Teilvorhabens der UBT demonstriert die Machbarkeit eines quellfahigen Glasgels als
innovatives Materialkonzept fiir einen Semi-Solid-State-Elektrolyt fiir Zink-Luft-Batterien. Im Projekt
ZinCycle konnte insgesamt ein recyclingfahiger Demonstrator mit Gber 140 W Leistung, 100 Ah
Kapazitat, mit selbst entwickelten Compound-Stromabnehmern, MEA, beschichteten Zinkpartikeln und
einer Zyklenstabilitdt von 118 entwickelt werden. Damit wurden, abgesehen von der sehr hoch
angesetzten Zyklenstabilitat, alle Projektziele erreicht.
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Teil 2 Eingehende Darstellung

2.1 Vergleich zur urspriinglichen Vorhabenbeschreibung (TVB) und Zielerreichung

Basierend auf eigenen Vorergebnissen stand in der urspriinglichen TVB die mechanische Beschichtung
von Zinkpartikeln mit bismuthaltigen Glasern im Vordergrund, optional ergdnzt um alternative
Auftragsverfahren wie z.B. Tauch- oder Sol-Gel-Beschichtung bzw. Elektrophorese. Im Projektverlauf
haben wir festgestellt, dass die mechanische Beschichtung unweigerlich zu einer erhohten
H,-Entwicklung der Zinkpulver fiihrt. Auch der Sol-Gel-Ansatz fiihrte zu keinem zufriedenstellenden
Ergebnis. Deshalb wurde ein quellfdhiges, phosphathaltiges Glassystem als Hybrid aus Elektrolyt und
Elektrode, eingebettet in ein Gelnetzwerk, entwickelt. Damit wurde das Ziel einer elektrisch leitfahigen,
chemisch stabilen und recyclingfahigen anorganischen Schicht erreicht, wie die folgenden
Ausfiihrungen zeigen.

2.2 Arbeitspaket 2.1 — Glasentwicklung und -herstellung

Zink ist elektrochemisch unedel und korrodiert leicht — glasartige Schichten auf Zink kénnen als Barriere
dienen, um die Lebensdauer in aggressiven Atmosphéaren zu verlangern, elektrische Isolation oder
chemische Stabilitat zu erhohen oder optische Effekte (Glanz, Farbe) bzw. Kratzfestigkeit zu erzielen.

Ziel der Glasentwicklung im Projekt war, eine neuartige, elektrisch leitfahige und in KOH chemisch
stabile Glasstruktur zu entwickeln, die als dauerhafte Beschichtung von Zinkpartikeln aufgebracht
werden kann, um einen aktiv zyklierfahigen Anodenwerkstoff fiir Zink-Luftbatterien zu erhalten.

2.2.1 Bismuthaltige Glaser

Bi»0s-haltige Glaser haben aufgrund ihrer vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten als Schichten fir
optische und optoelektronische Bauteile, als thermische und mechanische Sensoren oder
reflektierende Schichten fir Fensterscheiben an Aufmerksamkeit gewonnen [2]. Zudem weisen Bi;0s-
haltige Glaser eine komplexe Widerstandschemie auf, die es Bi,Os; ermoglichen, sowohl im Glas
gebunden als auch als elektrisch leitfahige [BiOys]-Partikel vorzuliegen (Beispiel Bismutruthenate) [2].
Obwohl Bi,0s aufgrund seiner hohen Polarisierbarkeit und der geringen Feldstirke von Bi**-lonen
eigentlich kein Glas bildet, kann es in Gegenwart herkdmmlicher Glasbildner wie B;0s, SiO; oder P,0s
eine Verringerung seiner Koordinationszahl von VI auf Ill erzielen [3], wodurch die Bildung stabiler
Glaser mit einem Glasnetzwerk aus [BiOs]-Tetraedern und/oder verzerrten [BiOs]-Oktaedern in
Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung (letztere z.B. durch Zugabe von ZnO) moglich ist [4] [5]. ZnO wird
Bi;Os-haltigen Glasnetzwerken zugesetzt, da es Uber [ZnO.]-Einheiten sowohl als weiterer
Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler wirkt [3]. Dartber hinaus verbessert ZnO die chemische
Bestandigkeit und den Brechungsindex [12,13], wahrend z.B. CaO die Festigkeit und thermische
Stabilitdt erhoht [14]. Durch niedrige Glaslibergangstemperaturen (350..550 °C), niedrige
Schmelztemperaturen (950-1100 °C) sowie hohe Dichten (4...7 g/cm3) [6], [7], [8] sind Bi,Os-haltige
Glaser zudem geeignete Kandidaten fiir die Beschichtung von Zink (Smp. 419,5 °C, Dichte 7,14 g/cm?3).



Abschlussbericht ZinCycle (Universitdt Bayreuth)

Zu Zusammensetzungen der Form Bi,03-Si0,-ZnO (BSZ) finden sich in der Literatur Hinweise zum
Schmelzen dieser Glaser [7], [9]: als Rohstoffe werden die Oxide ZnO, Bi;Os und SiO; gemischt und in
Keramik- oder Platin-Tiegeln an Luft bei bis zu 1150 °C und etwa 0,5 h Haltezeit homogen geschmolzen
und anschlielend in Wasser oder auf Stahlplatten abgeschreckt. AnschlieRend wird das Glas
spannungsfrei getempert. Auch fiir Glaser der Form Bi,03-Ca0-ZnO gibt es Zusammensetzungs- und
Herstellangaben [10]. Auf Basis eigener Vorergebnisse [11], [12], [13] sowie oben genannter
Literaturangaben zu ternaren bismuthaltigen Glasern wurden terndre und quaternare Bi,Os-haltige
Zusammensetzungen hergestellt und als Beschichtungswerkstoff erprobt. Als Ausgangsbasis fir das
Zusammensetzungs-Screening dienten folgende Grundglaser [12]:

e Bismut-Silikat-Zink-Glas (BSZ): Bi»03 40 Mol%, SiO; 35 Mol% und ZnO 25 Mol%
e Bismut-Calcium-Zink-Glas (BCZ): Bi»03 40 Mol%, CaO 35 Mol% und ZnO 25 Mol%

Da Bismut eine hochwertige und zudem kritische Ressource ist [14], war ein Ziel zu untersuchen, ob
der Bismutanteil gesenkt werden kann ohne Funktionalitdt zu verlieren. Zudem wurde als weitere
Komponente Al,Os; mit dem Ziel zugefiigt, die chemische Bestandigkeit der Glaser in KOH zu erhdhen.
Nicht alle der untersuchten Zusammensetzungen konnten erfolgreich als Glas geschmolzen werden;
einige Zusammensetzungen ergaben teil- oder vollstdndig kristalline Systeme (Abbildung 1). Erfolgreich
geschmolzene und untersuchte Varianten des BCZ- bzw. BSZ-Grundglases sind in Tabelle 1

zusammengefasst.

Abbildung 1. Die Schmelzversuche (1200 °C, 1h, Abguss auf Kupferstempel) der Grundgldser BSZ und BCZ ergaben
unterschiedliche Phasenstrukturen: a) amorph erstarrtes BSZA1-Glas mit 35 Mol% Bi,Os; und 5 Mol%
Al, 03, b) teilkristallines BSZ-Glas, c) teilkristallines BCZ-Glas.

Tabelle 1. Erfolgreich geschmolzene Glasvariationen zum BCZ- bzw. BSZ-Grundglas (Angaben in Mol%).
Glas Bi203 CaOo Zn0O A|203 Glas BizOs Si02 Zn0O A|203
BCZA1 40 40 15 5 BSZA1 40 35 20 5
BCZA2 45 40 10 5 BSZA2 35 40 20 5
BSZA3 20 55 20 5

Mit Hilfe der Rontgenbeugung (XRD) wurde gepriift, ob eine amorphe oder (teil-)kristalline Struktur
vorliegt. Kristalline Anteile werden durch charakteristische Peaks identifiziert. Abbildung 2 a) zeigt die
XRD-Messung der BSZ-Glasfamilie: alle Proben wiesen eine glasartige Form mit einer breiten Wolbung
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auf — ein Merkmal fir amorphe Struktur und deutet auf das Fehlen weitreichender atomarer
Anordnung bzw. die Periodizitat eines dreidimensionalen Netzwerks hin [7].
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Abbildung 2. Durch Rontgenbeugung sind kristalline Strukturen durch charakteristische Beugungsmuster

identifizierbar: a) BSZ-Glas weist einen leichten kristallinen Bi,Os-Anteil auf, die durch Al,03-Zugabe
nicht verandert wird; b) beim BCZ-Glas durch Zugabe von 5 Mol% Al,O; die Glasbildung stabilisiert
(BCZA1); durch Erhohung auf 45% Bi,03 (BCZA2) kristallisiert Bi,Os im Glas.

Abbildung 2 b) zeigt die XRD-Messungen der BCZ-Glaser: das Grundglas BCZ1 weist kristalline Phasen
in Form von Bi,03 und CaSiOs auf; die Glasbildung ist somit nicht vollstdndig. Bei BCZA1 konnte die
Zugabe von Aluminiumoxid (5 Mol%) die Glasbildung verbessern. Bei BCZA2 kommt es durch die
Erhdhung des Bismutanteils (s. Tabelle 1) vermutlich zu einer Bi-Ubersattigung und folglich zur geringen
Ausscheidung von kristallinem Bi,0s. Als Zwischenfazit kann festgestellt werden, dass alle
Zusammensetzungen BSZx sowie BCZA1 als amorph erstarrt betrachtet werden kénnen, wahrend die
anderen Zusammensetzungen zumindest (iberwiegend amorph mit teilkristallinen Doméanen erstarrt
sind.

Um die chemische Stabilitat der Glaser zu testen, wurden Eluatmessungen in 6M KOH an 5-10 g Pulver
der jeweiligen Glasart (BSZx, BCZx) bis zu 28 Tage durchgefiihrt. Wahrend der Auslagerung der
Glaspulver in der KOH-Losung wurden regelmaRig Eluatproben genommen, und die gelésten Elemente
mittels ICP-OES-Messung bestimmt. Fir die Bestimmung wurden die Eluatproben mit einer 2%-igen
HNOs-Losung verdiinnt. Ermittelt wurden die Element-Konzentrationen mit Hilfe eines Zyklotron-
Verneblers. Die gemessenen Eluatkonzentrationen fiir die Grundgldaser BCZ und BSZ sind in Abbildung
3 dargestellt. An den Konzentrationsverlaufenim Eluat ist erkennbar, dass die herausgeldsten Elemente
vor allem Si und Zn sind; Bi und Ca werden hingegen weniger heraus gelaugt.
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Abbildung 3. Eluatuntersuchung der Glaspulver nach 48 h Auslagerung in 6M KOH (die Verbindungslinien dienen nur

der optischen Unterstiitzung).

Durch Zugabe von Aluminiumoxid wurde im Voraus erwartet, dass sowohl BSZ- und BCZ-Glas chemisch
stabiler werden, d.h. weniger laugbar in KOH sind. Abbildung 4 a) und b) zeigen, dass die Al,03-Zugabe
eine Freisetzung von Al nach sich zieht, die Auslaugung von Zn (BCZx, BSZx) und Si (BSZx) aber kaum
vermindert wird.
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Abbildung 4. Eluatuntersuchung der Glaspulver BCZA1 und BSZA1l nach 48 h Auslagerung in 6M KOH (die

Verbindungslinien dienen nur der optischen Unterstiitzung).

Zum Vergleich der Eluatmessungen wurden die anfanglichen Zink-Freisetzungsraten im Zeitraum bis
12 h, dcz, (t)/dt]e-12 1, sSowie die jeweilige Element-Endkonzentration, ¢; o, (t — 48 h), ausgewertet
und in Abbildung 5 aufgetragen. Abbildung 5 a) zeigt, dass die initiale Zn-Freisetzung bei BCZx-Glasern
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etwas groler ist als bei BSZx-Glasern. Bei den stationdren Element-Konzentrationen in Abbildung 5 b)
und c) ergeben sich durch die Al,0s-Zugabe allenfalls geringfligige Riickgdnge z.B. bei der Eluation von
Zink. Insgesamt wird die Auslaugung von BCZx und BSZx-Glasern in KOH durch die Freisetzung von
Netzwerk-Co-Bildnern wie SiO, und ZnO dominiert. Durch das Fehlen des Partners fiir die Bildung des
Glasnetzwerks wird vermutlich letztlich auch das [BiOs]-Netzwerk geschwacht. Letztlich zeigten die
zunachst untersuchten Glasfamilien, BSZx und BCZx, eine unbefriedigende Resistenz in 6M KOH.

300 I T T Deshalb wurde eine dritte Bismuth-basierte
- n 1 Zusammensetzungsreihe namens BCSAx
250 — ‘- X=Ca Bl X=s | — untersucht, bei der aufgrund der hohen
e Laugbarkeit von ZnO auf dessen Zugabe
<. 200 verzichtet wurde. Stattdessen wurde wahlweise
E der Anteil CaO oder SiO, erhoéht. Die
¥ 150 Zusammensetzungen sind in  Tabelle 2
H:: angegeben. In [8] wurde die Leitfahigkeit von
< 100 BCZ-Glasern untersucht. Die Autoren kamen zu
& dem Schluss, dass die Gleichstrom-Leitfahigkeit
< 50 mit Anstieg von SiO, zunimmt. Sie erklaren die
Leitfahigkeit durch lonentransport im ternaren
System Ca0-Bi,05-SiO, durch einen ‘Sprung’ von
0 BXZ BXZA1 BXZA2 Ca?*-lonen, welcher entlang von nicht-
Glas brickenbildenden Sauerstoffen (NBO) im Glas-
netzwerk erfolgt [8].
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Abbildung 5. Auswertung von: a) der initialen Zink-Freisetzungsrate, dcy,,/dt, wihrend der ersten 12 h sowie b) und

c): der finalen Eluatkonzentration von Zn, ¢z, .., nach 48 h.

In Tabelle 2 sind die untersuchten Zusammensetzungen der BCSx-Glaser angegeben. Zur chemischen
Stabilisierung wurde wiederum Al;O3 in HOhe von 5 Mol% zugesetzt. BCSA1 und BCSA2 weisen die
gleiche Zusammensetzung auf. Bei BCSA2 wurde anstelle von Al(POs); Aluminiumhydroxid eingesetzt,
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das bei niedrigeren Temperaturen aufschmilzt und das Schmelzen eines homogenen Glases erleichtert.
Die Herstellung erfolgt ahnlich zu [8]: Schmelzen bei 1200 °C fiir 1 h, Abschrecken auf Stahlplatte.

Tabelle 2. Zusammensetzungen der untersuchten Glasfamilie BCSAx (Angaben in Mol%).
BizOs CaOo SiOz A|203 Bi203 CaOo SiOz A|203
BCSA1l 40 35 20 5 | BCSA3 40 20 35 5
BCSA2 40 35 20 5* | BCSA4 35 20 40 5

*) Andere Rohstoffquelle fur Al.O3 verwendet.

Die Rontgendiffraktogramme in Abbildung 6 a) zeigen einen abnehmenden Anteil kristalliner Phasen
von BCSA1 bis BCSA4. BCSA1/2 und BCSA3 weisen jeweils geringe Anteile kristallinen Bi,O; auf,
wahrend BCSA4 amorph ist. Eluatmessungen der BCSAx-Glasfamilie zeigen in Abbildung 6 b), dass die
Zusammensetzung BCSA1/2 am stabilsten in 6M KOH ist. Bei BCSA3 und BCSA4 steigt die Laugbarkeit
der Zusammensetzung mit zunehmendem SiO,-Anteil. Somit tritt trotz zunehmendem Anteil an
Glasnetzwerkbildner eine Schwachung des Glasnetzwerk in 6M KOH auf.
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Abbildung 6. Untersuchung der BCSAx-Reihe: a) Rontgenbeugungsmuster zeigen abnehmende kristalline Anteilen

von BCSA1 bis BCSA4; b) Eluatmessung zeigt zunehmender Laugbarkeit — insbesondere von Al und Si -
von BCSA1 bis BSCA4.

Beschichtungsversuche mit den bismuthaltigen Glasern wurden vor allem mit den Al-haltigen Varianten
durchgefihrt (s. Abschnitt 2.4.1).

2.2.2 Sol-Gel-basierte Glasschichten

Ein weiterer untersuchter Ansatz war die Sol-Gel-Beschichtung von Zinkgranulat mit einer glasartigen
Schicht, die chemisch stabil im Elektrolyten bleibt und gleichzeitig die lonentransferprozesse wahrend
Entladung und Ladung unterstiitzt. Vorarbeiten zeigten, dass glasartige Schichten auf Zinkpartikeln —
etwa Bi0s-Li,0-ZnO-Glaser [12] — die Zyklierbarkeit verbessern, indem sie Entladeprodukte
immobilisieren und leitfahige Netzwerke bilden. Ebenso wurden Sol-Gel-basierte Oxidbeschichtungen
wie ZrO, erfolgreich eingesetzt, um die Selbstkorrosion zu reduzieren und die Lebensdauer der Anode

8
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zu verlangern [15]. Oxidische Sol-Gel-Beschichtungen sind nicht nur im Batteriebereich, sondern auch
fiir den allgemeinen Korrosionsschutz von Zink etabliert [16], [17]. Silica-basierte Sol-Gel-Schichten
(Si0;) auf Zinksubstraten zeigen eine deutliche Verbesserung der Korrosionsbestdandigkeit,
insbesondere in aggressiven Medien [17]. Pordse Schichten bieten dabei oft besseren Schutz als
kompakte, da sie Spannungen abbauen und Additive integrieren kdnnen. Weitere Arbeiten berichten
Uber Hybrid-Sol-Gel-Systeme auf Basis von Silanen (z. B. GPTMS, TEOS), die die Haftung und
Barrierewirkung auf phosphatierten Zinkoberflaichen erhéhen [17] . Auch ZrO,-, Al,Os- und TiO,-
Schichten werden als effektive Korrosionsbarrieren genannt [18], da sie chemisch stabil und thermisch
widerstandsfahig sind. Diese Erkenntnisse sind fir die Batterieanwendung relevant, da sie zeigen, dass
oxidische Sol-Gel-Schichten nicht nur als Schutz, sondern auch als funktionale Schicht fiir
lonentransport und Elektrolytstabilitdit genutzt werden konnen [18]. Hybrid-Sol-Gel-Systeme
(organisch-anorganisch) bieten zuséatzlich Korrosionsschutz und gute Haftung, was fir die Stabilitat im
Elektrolyten entscheidend ist [19] [20]. Die Forschung zeigt, dass z.B. SiO,- und ZrO,-Schichten sowie
hybride Systeme, da sie chemische Stabilitat, Haftung und die Moglichkeit zur funktionalen Anpassung
(z. B. Porositat, Leitfahigkeit) bieten, fir Zink-Anoden vielversprechend sind. Der Sol-Gel-Prozesses
bietet niedrige Prozesstemperaturen und ermoglicht die Bildung homogener, diinner Schichten ohne
mechanischen Impact zu erzeugen. Mit Hilfe des Sol-Gel-Prozesses wurden Schichtsysteme fir
Anodenzink entwickelt. Dabei wurden zwei Stoffsysteme verfolgt: a) in Analogie zu Abschnitt 2.2.1
bismuthaltige Glaser in den Varianten Bi,03-Ca0O-ZnO und Bi,03-Si0,-Zn0, sowie b) amorphe SiO,-
Schichten. Die Herstellung der Schichten erfolgte aus Precursoren. Fir die bismuthaltigen Glaser
wurden vor allem Nitrate von Bi, Zn und Ca, sowie fiir die SiO,-Schichten Tetraethylorthosilicat
(TEOS)als Precursoren eingesetzt. Nach Hydrolyse und Kondensation wurden die Gele getrocknet und
getempert. Da die Warmebehandlung der bismuthaltigen Gele allerdings relativ hohe Temperaturen
nahe am oder iber dem Schmelzpunkt von Zink erforderte, wurde schlieRlich die Beschichtung mit SiO;
priorisiert (s. Abschnitt 2.4.2).

2.2.3 Quellfahige Phosphatglaser

Zink-Luft-Batterien nutzen in der Regel eine alkalische Elektrolytphase, typischerweise eine 5-7 molare
KOH-L6sung, die eine hohe lonenleitfahigkeit bietet. Diese fliissige Phase bringt jedoch Nachteile wie
Elektrolytverlust durch Verdunstung, Leckage sowie die Bildung von Zinkdendriten mit sich, welche die
Lebensdauer und Sicherheit der Zellen einschranken. Die Alternative sind Feststoff-Elektrolyten (engl.
solid-state electrolytes, kurz SSE), die derzeit in der Entwicklung sind. Feststoff-Elektrolyte miissen eine
hohe lonenleitfihigkeit aufweisen, die sich der von fliissigen Elektrolyten anndhert (etwa 1073 S/cm),
gleichzeitig aber eine geringe elektronische Leitfidhigkeit von unter 10° S/cm aufweisen [21]. Die
Kombination aus hoher lonenleitfahigkeit und geringer elektronischer Leitfahigkeit ist notwendig, um
den Innenwiderstand des Elektrolyten ausreichend zu reduzieren, hohere Entlade- und Laderaten zu
ermoglichen und ein vorzeitiges Versagen der Zelle zu verhindern. Glas ist eine Materialoption fiir SSE
[22]. Oxidglaser sind allerdings, obwohl leicht zu verarbeiten und kostengiinstig, selbst bei hoher
Alkaliionenkonzentration von Natur aus eher gering ionenleitfahig. Die Zusammensetzung von
Oxidglasern kann zwar durch Einsatz komplexer Systeme, wie beispielsweise durch Kombination
glasbildender Kationen und ionische Dotierung, optimiert werden [23], um die Leitfahigkeit zu erhdhen,
doch aufgrund ihrer geringen lonenleitfahigkeit, bestenfalls 10™ S/cm bei 25 °C, kommen Oxidglaser
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fir den Einsatz in Batterien oft nicht in Frage — die Entwicklung geht in Richtung Sulfidglaser [21]. SSE
fiir Zink-basierte Batterien lassen sich in zwei Gruppen einteilen: a) feste Polymermaterialien und b)
quasi-feste Gelmaterialien [24]. Feste Polymermaterialien helfen dank geringen Wassergehalts, Zn-
Korrosion, Zn-Passivierung und Kathodenauflésung zu minimieren, und bieten hohe Sicherheit,
mechanische Festigkeit und gehemmte Dendritenbildung [25]. Quasi- oder semi-feste Elektrolyte (engl.
semi-solid-state electrolyte, kurz SSSE) fiir Zink-Batterien bestehen aus Polymeren, sind mit Salzen und
Losungsmitteln (Weichmachern) durchsetzt und verfiigen Uber dezidierte lonenmigrationskanale [24],
[19], [26]; sie kombinieren die mechanische Stabilitdit von Festelektrolyten mit der hohen
lonenmobilitat fllssiger Elektrolyte [27]. Immer o&fter kommen hierbei Hydrogel-Polymer-
Kombinationen zum Einsatz [26], [28].

Phosphathaltige Glaser bieten fiir SSSE ein interessantes Materialkonzept: Sie sind hygroskopisch und
konnen in alkalischer Umgebung quellen [29]. In Kontakt mit KOH nimmt das Glas Wasser und
Hydroxidionen auf, wodurch sich ein gelartiges Netzwerk bildet. In diesem Netzwerk konnen
Zinkpartikel homogen eingebettet werden, sodass die elektronische und ionische Leitfahigkeit erhalten
bleibt und Lade- sowie Entladevorgdange moglich sind. Phosphatgldser auf Basis von P,Os sind
besonders geeignet, da sie sowohl Quellfdhigkeit als auch chemische Stabilitdit bieten. Zwei
Hauptreaktionen bestimmen die Quellung [30]:

e die Hydrolyse der P-O—P-Bindungen im Glasnetzwerk, sowie
e die Hydratation der Netzwerkwandler-Kationen (z. B. Na*, Ca%*, ...)

Sobald die P-O—-P-Briickenbindungen aufgebrochen werden, lockert sich das Netzwerk, und es bildet
sich eine gelartige, hydratisierte Schicht an der Grenzflache: Wasser dringt in das Glasnetzwerk ein und
lagert sich an nicht-briickenbildenden Sauerstoffatomen (NBO) an, Protonen binden (iber
Wasserstoffbriicken an die NBOs oder auch ,dangling oxygens“ und wandern ins Glasinnere (Protonen-
Hopping) [30]. Zusatzlich kann ein Kationen-Leaching auftreten: Wandler-Kationen wie Na* oder Ca?
werden hydratisiert und aus dem Netzwerk herausgelost; es kommt zur Bildung von Orthophosphaten
und Trimetaphosphaten in der umgebenden Lésung, wahrend das Glasnetzwerk in kleinere Einheiten
zerfallt [31]. In alkalischem Milieu erfolgt die Hydrolyse schneller; zudem steigt mit dem P,0s-Gehalt
die Loslichkeit und Quellung des Glases [31]. Mit Zusatzen wie ZnO, Na,O, Li,O oder Bi,O; kann die
Quellung beglinstigt, durch Zugabe von Al,O; oder B,0s kann das Glasnetzwerk hingegen stabilisiert
werden [30]. Hinweis auf die Quell- und Loslichkeit der Glaser kann die Anzahl n der Briickensauerstoffe
pro POs-Tetraeder liefern (n = 1 ...4), dargestellt in der Form Q". Je gréRer n, desto starker ist das
netzwerkbildende Atom, in diesem Fall Phosphor, chemisch gebunden und weniger anfallig fur
Abspaltungsreaktionen. Q* stellt somit die stirkste Bindung dar. Die Anzahl n der Briickensauerstoffe
kann z.B. mittels Raman-Spektroskopie ermittelt werden. Die Herausforderungen bei der Entwicklung
eines Phosphatglas-basierten Gelelektrolyten sind: Die Langzeitbestandigkeit in stark alkalischer
Lésung muss sichergestellt werden, die lonenleitfahigkeit sollte mindestens 1073 S-cm™ erreichen, und
das Quellverhalten muss so eingestellt werden, dass mechanische Integritdit und ausreichende
lonentransportwege gewihrleistet sind. Liu et al. [32] untersuchten Einfluss von Zinkphosphaten auf
die Bildung einer stabilen Festkorper-Elektrolyt-Grenzflache (engl. solid-electrolyte interphase, kurz
SEl) und konnten den positiven Einfluss von Zns;(POs); and ZnP,O¢ auf die SElI sowie erhdhte
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Zyklenstabilitdt nachweisen. Mahani et al. [33] untersuchten ZnO- bzw. CuO-dotiertes Phosphatglas
sowie Komposite dieser Gldaser mit Polyanilin. Das Phosphatglas bestand aus 50 Mol% P,0s, 30 Mol%
K20 und (20-x) Mol% CaO und x Mol% CuO bzw. ZnO. Nach dem AbgieRen der Schmelze wurde das Glas
getempert, gemahlen und in Wasser dispergiert. Insbesondere das Glas mit 7 Mol% CuO und Polyanilin
zeigte in 1M KOH halbleitende Eigenschaft (6,8 x 107* S/cm) und kam dem Ziel 1072 S-cm™ sehr nah.
Der Einsatz quellfahiger phosphathaltiger Glaser als SSSE in Zink-Luft-Batterien bietet insgesamt ein
hohes  Innovationspotenzial. Die Arbeiten  betrachteten
Quellverhaltens in KOH
elektrochemische Stabilitat und Leistungsfahigkeit. Untersucht wurden quellfahige Phosphatglaser mit
den in Tabelle 3 beschriebenen Zusammensetzungen.

durchgefiihrten geeignete

Glaszusammensetzungen, die Charakterisierung des sowie die

Tabelle 3. Zusammensetzung der untersuchten quellfdhigen Phosphatglaser in Mol%.
Oxid PzOs Zn0O Nazo Kzo MgO SiOz A|203
P1 40 6 19 — — 30 5
P2 45.8 4.8 7 — 35.2 6 1.2
P2.K 45.8 4.8 — 7 35.2 6 1.2
P3 45 4.2 9.9 — 26.4 12 2.5
P3.K 45 4.2 — 9.9 26.4 12 2.5

Variante «Pn.K»: Ersatz von Natriumoxid durch Kaliumoxid.

Hergestellt wurden die Glaser iberwiegend aus den Phosphaten der Kationen (Ausnahme Al: aufgrund
des hohen Schmelzpunkts von Aluminiummetaphosphats wurde AI(OH); eingesetzt); der fehlende
Phosphatanteil wurde durch Ammoniumdihydrogenphosphat ergédnzt [34]. Die pulverférmigen
Rohstoffe wurden vermischt, in Aluminiumoxid-Tiegeln bei 1300 °C aufgeschmolzen und anschlieSend
auf Stahlstempel abgegossen (s. Abbildung 7 a) oder in Wasser gequencht. Das Raman-Spektrum der
Glaser P1 und P2 in Abbildung 7 b) weist als Hauptbindungsart Q? auf, d.h. Phosphor ist tiberwiegend
an zwei briickenbildende Sauerstoffatome gebunden, was auf eine gute Quellbarkeit und ionische
Leitfahigkeit hindeutet.
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Abbildung 7. Herstellen quellfahiger Phosphatglaser: a) Glas P2 nach Abguss auf Stahlstempel, b) Raman-Spektren fiir

Glas P1 und P2 zur Untersuchung der Netzwerkstruktur bzw. Q"-Spezies.

Nach dem Schmelzen folgen mehrere Zerkleinerungs- und Mahlschritte sowie eine Siebung auf kleiner
25 um Partikeldurchmesser. Die Glaspulver P1 bis P3 wurden anschlieRend in 6M KOH dispergiert und
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zum Quellen gebracht (Abbildung 8). Ab einem Massenverhaltnis von KOH zu Glas von 0,6 : 1 zeigen
die untersuchten Glaser eine homogene Wasseraufnahme und Quellung.
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P, A SR A : [ e
r 1 { 8 > ¥ ‘ SRy i S 7l D1 \.,/ 5
Ab< Vet 3 { > o R T 3 Ry 4 e
3 Db :”\\a \__,“btk \\fi_‘ﬁﬂ; /‘\\E_@ / \\%ilﬂ’/( 1 S‘S K@f‘

Abbildung 8. Quellverhalten von Glas P2 (je 5 g) in 6M KOH bei zunehmender KOH-Zugabe (von 1,5...5 g): ab einem
Massenverhaltnis von KOH zu Glas von 0,6 : 1 stellt sich ein homogenes Gel ein.

Zusatzlich wurde die elektrische Leitfahigkeit der gequollenen Glaser in Abhangigkeit der KOH-Zugabe
untersucht (Abbildung 9) und mit der Leitfahigkeit von 6M KOH verglichen (0,63 S/cm, 25 °C) [35]. Die
Leitfahigkeit der gequollenen Glaser P1, P2 (dhnliche Ergebnisse auch fiir P3 und die K'-Varianten)
erreicht bei nahezu ausgewogenem Massenverhiltnis von Glas zu KOH Leitfahigkeiten von 3...5x1073
S/cm und liegt somit oberhalb der geforderten Leitfahigkeit von 1073 S/cm. Um die Langzeitstabilitit zu
bewerten, wurde der Zellwiderstand in KOH gequollener Glaser P1 und P2 in Swagelok-Zellen tber 4
Tage beobachtet. Wahrend bei P1 ein leichter Anstieg liber die Zeit zu beobachten war, sank hingegen
bei P2 der Widerstand liber den Zeitraum Abbildung 9 b), was fiir eine zunehmende Ausbildung von
Leitfahigkeitspfaden mit der Zeit im P2-Gel sprechen und ein Vorteil bei den Zelltests sein kdnnte.
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Abbildung 9. Abhangigkeit der Leitfahigkeit der in 6M KOH gequollenen Gldser P1 und P2: a) mit zunehmendem Anteil

KOH steigt die Leitfahigkeit; b) Langzeitstabilitat des elektrischen Widerstands der in KOH gequollenen
Glaser P1 und P2, gemessen in einer Swagelok-Zelle.

Um den Zustand der Quellung zu beurteilen, wurden die Glaspulver mittels Fourier-transformierter IR-
Spektroskopie analysiert (Abbildung 10). Nicht gequollenes P2.K-Pulver (blaue Linie) zeigt keine
auffalligen Schwingungen im dargestellten Wellenzahlbereich. Im gequollenen-Zustand treten P2.K und
P3.K erkennbare Schwingungen bei 920 cm™ und 1090 cm™ auf, die nicht auf die der KOH-L&sung (rote

12



Teil Il — Eingehende Darstellung

Linie) zurtickzufiihren sind. Diese Schwingungsbanden koénnen auf P-O-Streckbewegungen
zuriickzufihren sein und ein Hinweis auf in Losung gegangene Phosphate durch Hydrolyse des
Glasnetzwerks sein.
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a P2.K gequollen
2 0.4F P3.K gequollen |
el
< 0.2 P-O-Streckung
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4000 3000 2000 1000 0

Wellenzahl in cm™
Abbildung 10. FTIR-Spektren gequollener und nicht gequollener Glaspulver in KOH. Die nur im gequollenen Zustand

auftretenden Banden bei 920 cm™ und 1090 cm™ (P-O Streckung) sind Indikator fiir beim Quellen in
Losung gegangene Phosphationen aus dem Glasnetzwerk.

Die Ergebnisse waren zusammenfassend so vielversprechend, dass die hier untersuchten quellfahigen
Phosphatglaser als SSSE in Zelltests zum Einsatz kamen (s. Abschnitt 2.4.3).

2.3 Arbeitspaket 2.2 — Auswahl und Analyse der Zinkpartikel

Ziel dieses APs war es, Zinkpartikel mit geeigneter Morphologie, Oberflachenstruktur und Reaktivitat
zu identifizieren, die sich fur eine Beschichtung mit funktionalen Glasern besonders eignen. Dazu
wurden vom Projektpartner Grillo die in Tabelle 4 angegebenen Partikelformen zur Verfligung gestellt.

Tabelle 4. Zur Verfiigung gestellte Zinkpartikel und ihre Eigenschaften (soweit nicht anders angegeben stammen
die Angaben von Grillo). Alle Zinkpartikel enthalten als Legierungselemente Indium und Bismut, um die
H,-Gasung (HER) zu minimieren.

Bezeichnung G002-zc G004-zc

REM-Bild

Dso-Wert 63 um 23 um 119 um 66 um

BET-Oberfliche | 0,035 m?/g 0,067 m?/g 0,029 m?/g 0,027 m?/g
0,034 m?/g * 0,069 m?/g * 0,031 m?/g *

Schiittdichte 3,6 g/cm3 3,16 g/cm? 2,93 g/cm? 3,71 g/cm?

H,-Gasung 14 pl/(gz-d) 31 ul/(gzn-d) 9 pl/(gzn-d) 6 ul/(gz-d)

*) eigene Messung

Zinkpulver GO01-zc wies weitgehend runde und relativ glatte Partikel auf. Das feinste Pulver G0O02-zc
wies zwar eine hohe spezifische Oberflaiche (nach BET bestimmt) auf, jedoch auch eine erhohte
Wasserstoffgasung. Bei GO03-zc nimmt die PartikelgrofRe erkennbar zu; die Partikel weisen eine etwas
zerkliftete Oberflache und keulenférmige Partikelstruktur auf. Die Gasung ist bei GO03-zc jedoch gut

13



Abschlussbericht ZinCycle (Universitdt Bayreuth)

kontrolliert. G0O03-zc wurde aufgrund der ausgewogenen Eigenschaften fiir einen Groldteil der
Beschichtungsversuche ausgewahlt. Auf Basis spaterer Ergebnisse (u.a. noch mal verbessertes
Gasungsverhalten) wurde das Zinkpulver G004-zc in Absprache mit UDE und Grillo ebenfalls fir
Beschichtungsversuche eingesetzt. Es stellte aufgrund seiner Eigenschaften auch bei den Zelltests einen
pragmatischen Kompromiss dar.

2.4 Arbeitspaket 2.3 — Herstellung beschichteter Zink-Glas-Komposite

Ziel dieses Arbeitspakets war die Herstellung von Zink-Glas-Komposite fiir Zelltests. Zum Einsatz kamen
zwei Beschichtungsverfahren fiir Zink (mechanisches Beschichten, Sol-Gel) sowie in KOH quellfdhige
Phosphatglaser, in die die Zinkpartikel eingelagert wurden.

24.1
Dieser Prozess, auch «Dry Coating» genannt, ist ein pulverbasiertes Beschichtungsverfahren, bei dem

Mechanisches Beschichten mit bismuthaltigen Glasern

feine ,Gast“-Teilchen ohne den Einsatz flissiger Losungsmittel mechanisch auf gréRere ,,Wirt“-Partikel
aufgebracht werden. Durch Reibung, Druck und oft rotierende Mischbewegung erzeugt dieses
Verfahren eine stabile Partikel-zu-Partikel-Verbindung, was zu homogener Oberflachenabdeckung und
veranderten Materialeigenschaften fiihrt [36]. Der Einsatz mit Glaspulvern ist bislang kaum
beschrieben; so finden sich beispielsweise Hinweise auf Beschichtung mit Nanosilica-Pulvern um die
FlieRfahigkeit von Partikeln zu verbessern oder eine antistatische wirkende Oberflache zu erzielen [37].
Fiir Glaspulver geeignete Dry-Coating-Verfahren sind in Tabelle 5 zusammengefasst.

Tabelle 5. Ubersicht giangiger Dry-Coating-Verfahren, die prinzipiell auch fiir Glaspulver geeignet sind.

Prinzip Eignung fir ... Anwendungen, Vorteile
Mechanische Energie-
zufuhr in einem rotie-
renden Behdlter presst
feine Pulverpartikel auf
die Oberflache von

groReren Partikeln

Verfahren

Beschichtungen (z. B.
hydrophobe Schich-
ten, Pigmente), da
keine Flissigkeit
erforderlich ist

Batteriematerialien,
Pigmentbeschichtungen,
pharmazeutische Pulver

Mechanofusion

feine Glaspartikel
(<50 pum), um
Additive wie
FlieRhilfen oder
funktionale Oxide
aufzubringen

Hohe Scherkrafte in einem
geschlossenen System be-
wirken die Adhéasion von
feinen Partikeln auf Sub-
stratoberflachen

Homogene
Schichtbildung,
kontrollierbare
PartikelgroRe

High-Shear Dry
Coating

Reibung und Druck in

Tribomechanische
Beschichtung

einem Mischsystem (z. B.
Kugelmiihle) erzeugen
eine feste Verbindung
zwischen Pulver und
Substrat

grobe Glaskorner,
wenn mechanische
Belastung toleriert
wird

Oberflachenmodifikation
fur bessere
Dispergierbarkeit
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Bei Trockenpulversystemen erfolgt die Partikeladh&sion tiber Flussigkeitsbriicken (durch adsorbierte
Feuchtigkeit), elektrostatische und Van-der-Waals-Wechselwirkungen. Die relative Starke dieser Krafte
hangt von der PartikelgrofRe ab. Schichtaufbau und Agglomeration der Gastpartikel stehen dabei in
Konkurrenz zueinander (s. Abbildung 11). Ein idealer Schichtaufbau ist abhangig von Energiezufuhr,
eingesetzten Massenanteilen und den jeweiligen PartikelgréBen von Wirts- und Gastteilchen [38].

Schicht mit homogen Schicht mit agglo-
verteilten Gast-Partikeln | merierten Gast-Partikeln
(ideal)

Schichtaufbau

Verteilte Gast-Partikeln, Agglomerierte Gast-
keine Schicht . Partikel, keine Schicht

Agglomeration

a) b) v h ———50um

Abbildung 11. Schichtaufbau durch tribomechanisches Beschichten: a) Konkurrenz von Schichtaufbau auf Wirts-
Teilchen und Agglomeration der Gast-Teilchen, b) erfolgreiche Beschichtung von G001-zc Zinkpartikeln
mit BSZA1-Glaspartikeln (REM-Aufnahme).

Untersucht wurde die tribomechanische Aufbringung von feinkdrnigen Glaspulvern auf Zinkpartikeln.
Dazu wurden die Glaser nach der Schmelzherstellung vorzerkleinert und anschlieRend in einer
Planetenkugelmihle zu Glaspulvern aufgemahlen (1. Schritt @ 5-6 mm Mahlkugeln, 2. Schritt @ 2-3
mm Mahlkugeln), so dass die mittlere GlaspartikelgréBe etwa 1 um betragt (s. Abbildung 12) und sie
somit deutlich kleiner als die Zinkpartikel (60...120 um) sind.

100; T T I\IIIII T T I\II\II T T IIIIIII IIIIH7 100; T T I\IIIII T T I\II\II T T IIIIIII III\IL
gof | — BcA J gol | — BSzA2 R
i —  BCZA2 ] i — BSZA3 ]
x 60 4,=06um 1 = [ 4,=095um §
~  ————— . ~ b————— = 4 -
O aof d5=073um - 9 4o dsp=1.68 um
20 . 20 .
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a) x/ um b) X/ pm
Abbildung 12. Exemplarisch ausgewahlte PartikelgroBenverteilungen fiir gemahlene Glaspulver der Glasgruppen BCZ

und BSZ mit dso-Werten von etwa 1 pm.
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Fir die tribomechanische Beschichtung wurden zwei Mahlaggregate eingesetzt: Rihrwerkskugelmihle
und Planetenkugelmihle. Die Riihrwerkskugelmihle (RWKM) ist in Anlehnung an [12] fiir eine
moglichst schonende und kontaminationsfreie Beschichtung mit einem Mahlbehalter aus PEEK
ausgestattet. Die Mahlkugeln bestanden ebenfalls aus PEEK. Glaspulver und Zinkgranulat wurden im
Verhiltnis 1:3 eingefillt. Die Rihrwerksdrehzahl wurde im Bereich 250..1500 U/min, die
Beschichtungsdauer von 15...60 min variiert. Nach dem Beschichtungsvorgang wurden alle Partikel <32
pum abgesiebt, um Uberschissiges Glaspulver von den beschichteten Zink-Partikeln zu trennen. Die
Beschichtung in der Planetenkugelmihle (PKM) wurde mit Mahlbehaltern und -kugeln aus Zirkonoxid
durchgefihrt. Glaspulver und Zink wurden im Gewichtsverhaltnis 1:4 zugegeben. Die Drehzahl wurde
zwischen 100...200 U/min, die Beschichtungsdauer von 10...30 min variiert. Nach dem Vorgang wurde
Uberschissiges Glaspulver wiederum iber ein 32 um-Sieb abgetrennt. Aus den Pulverriickstdnden
konnte schlieRlich die Schichthaftung bewertet werden: je weniger Pulverriickstand, desto besser
haftete das Glaspulver auf den Zinkpartikeln. So lieRen sich fiir die Trockenbeschichtung glinstige
Parameterbereiche flir Drehzahl und Dauer ermitteln (Abbildung 13).
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Drehzahl in U/min

—— 20 pm ——

Abbildung 13. Bewertung der Schichthaftung beim Dry Coating in Abhangigkeit von Drehzahl und Dauer anhand des
ermittelten Glaspulverriickstands — je weniger Pulverriickstand desto besser die Schichthaftung (und
desto gréBer und heller der dargestellte Kreis): a) Ergebnis Rithrwerkskugelmiihle (RWKM) [39], b)
Ergebnis Planetenkugelmiihle (PKM), c) REM-Aufnahme (VergroBerung 1000x) eines in RWKM mit
BSZA2-Glas beschichteten Zinkpartikels (G001-zc, 750 U/min, 45 min), d) REM-Aufnahme (VergréBerung
1000x) eines in PKM mit BCZ-Glas beschichteten Zinkpartikels (G001-zc, 150 U/min, 30 min).
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Die gunstigsten Beschichtungsparameter waren fiir (RWKM) 750 U/min, 45 min [39] und fir (PKM) 200
U/min, 30 min. Mit diesen Parametereinstellungen wurden Zn-Partikel mit und ohne Zugabe von
Glaspulver behandelt, und anschlieRend die Gasentwicklung in KOH-L6sung bei Grillo untersucht und
mit der von unbehandelten Partikeln verglichen. Wasserstoffgas (Hz) entsteht durch unerwiinschte
chemische Reaktionen in der KOH-Losung. Als negative Folge einer starken H;-Entwicklung kann die
Messzelle trockenfallen und Zink erheblich oxidiert werden, weshalb eine mdglichst geringe Hs-
Entwicklung das Ziel war (< 30 pl/g pro Tag). Die Ergebnisse in Abbildung 14 zeigen, dass die
Ausgangspartikel Zink und Glas recht niedrige Gasungsraten aufweisen, aber nach tribomechanischer
Behandlung der Partikel in der PKM wie RWKM stiegen die Gasungsraten um mehrere
GroRenordnungen an (besonders bei RWKM). Offensichtlich ist der Einfluss der mechanischen
Behandlung auf die Zinkpartikel nachteilig. Nachweisbar war ein Anstieg der spezifischen Oberflache:
G003-zc vor PKM: 0,03 m?/g, GO03-zc nach PKM (750 U/min, 45 min): 0,17 m?2/g. Wir nehmen an, dass
durch plastische Verformung Versetzungen o.3. Gitterfehler entstehen, die eine erhohte Korn-bzw.
Korngrenzen-Diffusion im Zink nach sich ziehen und so die H,-Entwicklung erheblich steigern.
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Abbildung 14. Untersuchung der H,-Entwicklung von a) Zink sowie b) glasbeschichtetes Zink durch tribomechanische

Behandlung in PKM (200 U/min, 30 min) und RWKM (750 U/min, 45 min). Die Gasung der Zink-Partikel
nach tribomechanischer Behandlung steigt deutlich an — insbesondere bei der RWKM.

Um die moglichen Spannungen und Versetzungen im Zink abzubauen, wurden die behandelten Partikel
einer nachgelagerten Warmebehandlung bei 170 °C bzw. 320 °C unterzogen (s. Abbildung 15). Zink
ohne Glasbeschichtung konnte sich etwas regenerieren (Abbildung 15 a), mit Glasbeschichtung
allerdings nicht — die Gasung stieg sogar noch (Abbildung 15 b).

In Summe dieser Ergebnisse und aufgrund begrenzter Zyklenzahlen in den Zelltests (s. Teilbericht der
Uni Duisburg-Essen, UDE) wurde diese Art der Beschichtung als nicht zielfiihrend bewertet, da es nicht
gelang, den negativen Einfluss durch die mechanische Behandlung auf das Zink zu kompensieren sowie
die hydrolytische Bestandigkeit der Glaser in KOH entscheidend zu verbessern.
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Abbildung 15. Einfluss auf Gasungsverhalten nach tribomechanischer Behandlung in der PKM und anschlieBender

thermischer Auslagerung: a) bei reinen Zink-Partikeln ist mit Dauer der Auslagerung ein Riickgang der
H,-Entwicklung insbesondere bei 320 °C feststellbar, b) bei Glas-beschichteten Zink-Partikeln wurde
hingegen kein Riickgang beobachtet.

2.4.2 Sol-Gel-Beschichtung der Zink-Partikel

Zur Herstellung des SiO»-Sols wurde TEOS mit Ethanol-Wasser-Gemischen verarbeitet (EthOH:TEOS =
4:1, H,O:TEOS = 8:1, in Mol%). Als Katalysator fir die Gel-Bildung und zur Steuerung von Hydrolyse und
Kondensation wurde Essigsaure (0,7 ml auf ca. 45 g Sol) zugegeben und bei 40 °C unter Riihren
erwarmt. Wahrend der Hydrolyse reagiert TEOS mit H,O und bildet Si(OH)s und Ethanol. Bei der
Kondensation bildet Si(OH),s unter Abgabe von Wasser ein verzweigtes Si-O-Si-Netzwerk aus. Nach etwa
1,5-1,75 h Gelierungszeit wurden Zinkpartikel (60-120 um) unter Riihren in das entstehende Gel
gegeben (s. Abbildung 16), um eine gleichmaRige Umhillung der Zinkpartikel zu erzielen.
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Abbildung 16. Schematische Darstellung des Beschichtungskonzeptes nach dem Sol-Gel-Prinzip [40].
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AnschlieBend wurden die Gel-umhiillten Zinkpartikel entnommen und bei 120 °C fiir 12 h getrocknet,
um Wasser, Ethanol und Essigsdaure dem Gel zu entziehen. Nach der Trocknung wurden die Gel-
umhdiillten Zinkpartikel bei 400 °C fiir 20 h nachbehandelt, um durch die Umwandlung in ein Xerogel
eine pordse SiO,-Schicht zu erzielen. AbschlieBend wurden die beschichteten Zinkpartikeln Gber ein 32
pm-Sieb von losen SiO,-Partikeln getrennt. Eine Herausforderung bei der Beschichtung bestand darin,
das richtige Verhaltnis von Zink zu Gel zu finden, damit moglichst vereinzelte, umhdiillte Zn-Partikel und
nicht mehrere Zinkpartikel in SiO, agglomeriert einzubetten (vgl. Abbildung 16). Abbildung 17 a) zeigt
eine Clusterbildung aus Zn und SiO,-Gel, wahrend Abbildung 17 b) weitgehend Einzelpartikel mit SiO,-

Gelschicht zeigt. Ein praktikables Massenverhaltnis flr die Beschichtung lag bei Zn:Gel = 6:1.

Abbildung 17. REM-Aufnahmen SiO,-beschichteter Zinkpartikel: a) mehrere Zinkpartikeln eingebettet SiO,-Gel-Bett
(Massenverhiltnis Zn:Gel = 4,4:1) und b) einzelne SiO-beschichtete Zinkpartikel (Massenverhaltnis
Zn:Gel = 6:1) — teilweise verbunden durch Feststoff-Briicken aus SiO,.

Abbildung 18 a) zeigt einen Querschnitt SiO,-beschichteter Zn-Partikel. In Zellmessungen mit Zn in 6M
KOH-L6sung (Massenverhaltnis KOH:Zn = 1,2:1) erreicht das unbeschichtete Zink eine Leitfahigkeit von
0,6 S/cm. Mit der pordsen SiO>-Schicht sinkt die Leitfahigkeit auf 0,13 S/cm ab (s. Abbildung 18 b). Die
Zugabe von leitfahigen Additiven (1-4 Gew.%, d < 100 nm), wie z.B. RuBpartikel bzw. Al-dotiertes ZnO
(kurz AZO), ein leitfahiges Oxidpulver, verbessern die Leitfahigkeit. Insbesondere 2 Gew-% AZO
erwiesen sich als vielversprechend (Anstieg von 0,13 S/cm auf 0,24 S/cm).
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Abbildung 18. Elektrische Leitfahigkeit von Zink-Partikeln mit und ohne SiO,-Schicht in KOH (KOH:Zn = 1,2:1) sowie
Erhohung der Leitfahigkeit der SiO,-Schicht durch leitfahige Additive (Al-dotiertes ZnO bzw. RuB3).
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In Vollzellentests an der UDE erreichten Zn-Partikel mit einer Schicht aus SiO, + AZO (2%), 6 Lade-/Ent-
ladezyklen bei hoher Kapazitat, danach erlitt die Zelle einen Einbruch auf etwa 30 weitere Zyklen mit
geringerer Lade-/Entlade-Kapazitat (vgl. Teilbericht der UDE) bis das Abbruchkriterium erreicht war.
Vermutlich war die aus dem Gel gebildete porése SiO,-Schicht nicht ausreichend chemisch stabil in
hoch molaren KOH-Losungen.

2.4.3 Einbetten von Zink in quellfahige Phosphozinkat-Glaser

Wie in Abschnitt 2.2.3 gezeigt, konnten quellfdhige Phosphozinkat-Glaser hergestellt werden, die durch
Quellung in KOH-L6sung ein semi-festes, elektrisch leitfahiges Gelnetzwerk und somit einen Semi-Solid-
State-Elektrolyten (SSSE) mit hinreichender Leitfahigkeit bilden konnen. Im nachsten Schritt wurden
nun Zink-Partikel eingebracht und das Gasungsverhalten untersucht. Wie bereits bei den
bismuthaltigen Glasern in Abschnitt 2.4.1 diskutiert, stellt eine hohe Wasserstoffentwicklung in der
Zelle einen limitierenden Faktor fir die Performance der Zink-Anode dar. Als Grenze hatte sich das
Projekt einen Zielwert von max. 20 pl H; je Gramm Zink und Tag gesetzt. Zunachst wurden die in KOH
gequollenen Gldser ohne Zugabe von Zink untersucht (Abbildung 20 a). Alle untersuchten Glaser
blieben unter dem Wert von Zink (GO04-zc als Referenz, vgl. Abschnitt 2.3). Im nachsten Schritt wurde
Zink-Granulat den in KOH gequollenen Glasern zugesetzt. Hier hat sich ein Massenverhaltnis von Zn zu
Glasgel = 2:1 als hinreichend herausgestellt. Die Zink-Glasgel-Pasten konnten zwecks Homogenisierung
der Partikelbedeckung durch einen Rakel flachig ausgestrichen werden, so dass eine gleichmaRige
Umhillung der Zinkpartikel erzielt wurde (Abbildung 19 a). Bei der Zugabe von Zink zum P1-Glasgel
kam es zu einer Warme- und Gasentwicklung, infolgedessen die Masse austrocknete (Abbildung 19 b).
Die Glasgele P2/P2.K und P3/P3.K reagierten nicht in dieser Weise (Abbildung 19 c).

Abbildung 19. Vorbereitung eines Anoden-Slurry aus Glasgel und Zink: a) Gel-umhiillte Zink-Partikel nach Ausstreichen
der Zink-Glasgel-Masse durch ein Rakel, b) Mischung aus 20 g Zn (G004-zc) und 10 g Glas (P1) — P1
erzeugte im Kontakt mit KOH instantan Warme, was zum Eintrocknen der Zn-Glas-Masse fiihrte, c)
Mischung aus 20 g Zn (G004-zc) und 10 g Glasgel P2 — keine Warmeentwicklung.

Die erkennbare Reaktion von Glasgel P1 mit Zink ist auch am Anstieg der H:-Entwicklung auf
500 pl-g™-d™"in Abbildung 20 ablesbar. Ob, und wenn ja welche Glaskomponente hierbei an der Redox-
Reaktion beteiligt ist, konnte bislang nicht ermittelt werden. Zwar war bei Zugabe von Zink zu den
Glasgelen P2 und P3 keine Warmeentwicklung feststellbar, aber auch bei diesen Glasgelen kam es mit
Zugabe von Zink zu einem Anstieg der Wasserstoffentwicklung auf Werte zwischen 50 und 100
ul-g7-d™". Damit liegen die Gasungswerte zwar liber der geforderten Grenze von 20 pl-g™"-d™", stellen im
Vergleich zu den bismuthaltigen Glasern (vgl. Abschnitt 2.4.1) deutlich bessere Ergebnisse fiir Zink-Glas-
Komposite dar. In den Zelltests verhielten sich die Glasgele P2 und P3 gutmiitig und erzeugten selbst
Uber Wochen keinen inneren Gasdruck.
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Abbildung 20. Untersuchung der H,-Gasungsneigung der Glasgele sowie von Zn-Glasgel-Gemische (Messung Grillo).

Diese ersten Ansatze eines Anoden-Slurry zeigten noch eine langsame Sedimentation der Zink-Partikel
im Gel, die durch geeignete Formulierung des Slurry noch optimiert wurde (s. auch Abschnitt 2.7).
Zelltests bei der UDE zeigten, dass P1 aufgrund der erhéhten H,-Gasung nicht zyklierfahig war und zum
schnellen Austrocknen der Zelle fihrte, wahrend sich SSSE’s mit den Glasvarianten P2 und P3 als
zyklierbar erwiesen (vgl. auch Teilbericht UDE).

2.5 Arbeitspaket 2.4 — Anpassung des Elektrolyten

Aktuell werden bei konventionellen Zink-Luft-Batterien hochkonzentrierte KOH-Lésungen (5—-8 mol/I)
als Elektrolyt eingesetzt. Die Vorteile sind eine hohe lonenleitfahigkeit von 0,6—0,7 S/cm bei gleichzeitig
geringer elektronischer Leitfahigkeit sowie eine gute Sauerstoffreduktion. Die Nachteile sind die
chemische Aggressivitit der Base, die Korrosion an Aktiv- und Passivmaterialien verursacht,
Carbonatbildung durch CO, aus der Luft sowie Passivierung der Zinkanode und somit eine begrenzte
Zyklisierbarkeit der Batterie bedeutet. Deshalb wird an alternativen Losungen geforscht. Mogliche
Alternativen sind:

A. Nicht-alkalische, wassrige Elektrolyte, z.B. Zink-Trifluormethansulfonat-Losung. Der Elektrolyt
ermoglicht reversible Zn0,/0,-Chemie anstelle der klassischen Zn/ZnO-Reaktion. Die Vorteile
sind eine hohere chemische Stabilitat, keine Carbonatproblematik und eine verbesserte
Zyklisierbarkeit (320 Zyklen, 1600 h) [41]; Nachteil ist die geringere Leitfahigkeit im Vergleich
zur KOH, die durch erhdhte Salzkonzentrationen (>2 mol/l) kompensiert werden kann. Auch
die Verwendung neutraler NaCl-Losungen wird beschrieben [20].

B. lonische Fliissigkeiten (IL), z.B. Imidazolium-basierte ILs mit Zn?*-Salzen. Vorteile sind ein
breites elektrochemisches Fenster und die Vermeidung der Wasserzersetzung. Nachteile sind
die deutlich geringere Leitfahigkeit, sowie eine hohe Viskositdt, die einen schlechteren
Stofftransport nach sich zieht. [42], [43]

C. Gel- und Polymerelektrolyte, z.B. Hydrogele mit eingelagerten Salzen (Zn?*, OH~) oder
Polymerelektrolyte auf Basis von PVA, Polyacrylamid oder Polyanilin. Vorteile sind die

21



Abschlussbericht ZinCycle (Universitdt Bayreuth)

Reduktion von Leckagen und Korrosion sowie eine bessere mechanische Stabilitdt. Nachteile
sind ionische Leitfdhigkeiten meist < 0,1 S/cm.

D. Organisch-wassrige Mischsysteme, die durch Kombination von Wasser mit organischen
Losungsmitteln (z. B. Glykolen) eine Stabilisierung der Anode z.B. durch Unterdrickung von
Zinkdendriten oder bessere CO,-Toleranz erreichen moéchten. Das Problem ist, dass die
Leitfahigkeit mit steigendem organischem Anteil sinkt [44].

E. Additiv-optimierte Elektrolyte (meist KOH), die durch Einsatz oberflachenaktiver Additive zur
Stabilisierung der Zinkanode und Verbesserung der Sauerstoffelektrode beitragen. Vorteile
sind, dass die Leitfahigkeit nahe der von KOH ist und die chemische Stabilitat der Anode sowie
ihre Lebensdauer verbessert wird.

lonische Flissigkeiten sind chemisch attraktiv, aber noch von der praktischen Anwendung entfernt.
Polymerelektrolyte und Hybrid-Systeme sind interessant fur Sicherheits- und Designaspekte, missen
aber die Leitfahigkeitshiirde tGberwinden. Aufgrund der noch zu geringen Leitfahigkeiten alternativer
Elektrolyte wie z.B. ionischer Flissigkeiten oder Polymerelektrolyte sowie der Kompatibilitdt mit der
Zellcharakterisierung wurde im Konsortium vereinbart, KOH als Standardelektrolyt beizubehalten. Zur
Verbesserung der Stabilitdt und Viskositat wurde dem Elektrolyten gemaR obiger Varianten D und E
eine organische Flussigkeit (z.B. Carbopol, PEG 600) sowie ein Additiv (z.B. ZnO) zugesetzt. Die
Konzentration des Elektrolyten wurde auf 7 mol/l erhéht, um eine ausreichende Performance der Zink-
Luft-Testzellen zu garantieren.

2.6 Arbeitspaket 2.5 — Upscaling und Technologieevaluierung

Gemal TVB war ein Scale-Up des Dry-Coating-Prozesses vom Labormalstab (10 g) auf PilotmaRstab (1
kg) mit einer Rihrwerkskugelmiihle geplant. Dabei sind mehrere technische und wirtschaftliche
Aspekte zu beachten:

A. Kostenaspekte: GroRere Mihlen erfordern hohere Anschaffungskosten (Material, Antrieb,
Steuerung). Zusatzliche Kosten entfallen auf benétigte Peripheriegerate wie Dosiersysteme,
Staubabsaugung oder Kiihlung. Der Energieverbrauch steigt nicht linear, sondern oft
Uberproportional durch hoéhere Reibung und langere Laufzeiten. VerschleilRkosten fir
Mahlkérper und Innenauskleidung nehmen stark zu. Zudem sind bei groRBeren Mengen
Verluste durch Anhaftungen oder Reinigung relevanter, wodurch Kosten fiir Produktverlust
und Reinigungsaufwand zunehmen.

B. Energieverbrauch: Nach dem Skalierungsgesetz sinkt der Energiebedarf pro kg oft leicht, aber
die Gesamtleistung steigt. Bei Rihrwerkskugelmihlen ist die spezifische Energie (kWh/kg)
abhangig von MahlkorpergroRRe und -verteilung sowie Rihrgeschwindigkeit (oft proportional
zur dritten Potenz der Drehzahl). GroRere Chargen erzeugen auch mehr Warme, so dass ein
aktives Kiihlsystem noétig ist, dessen Energiebedarf ebenfalls einkalkuliert werden muss.

C. Verfiigbarkeit und Prozessstabilitit: Bei 1 kg Chargengewicht ist die Durchmischung
schwieriger, die Gefahr von Agglomeraten oder ungleichmaRiger Beschichtung steigt. Losung
ware eine optimierte Rihrwerksgeometrie und ggf. kontinuierlicher statt batch-weiser Betrieb.
GroBere Pulvermengen erfordern automatisierte Beschickung und Entleerung,
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Sicherheitsaspekte werden wichtiger. Zudem bedeutet ein bestimmter Scale-Up-Faktor nicht
zwingend, dass die Prozesszeit im selben Mald steigt — oft verlangern sich die Prozesszeiten
wegen schlechterer Warme- und Stofftransportbedingungen.

D. Kritische Parameter beim Scale-Up: Das Verhaltnis von MahlkérpergroRe und -menge muss
angepasst werden, um gleiche Scherkrafte zu erzielen. Der Fiillgrad muss bzgl. Energieeffizienz
und Beschichtungsqualitat optimiert werden. Die Dosierung von Hilfsstoffen ist bei groReren
Mengen schwieriger.

Fir die Glas-Gele als SSSE war ein Mahlprozess zur Herstellung der erforderlichen Glaspulver mit
PartikelgroRen <10 um erforderlich. Im Unterschied zum Dry Coating-Prozess war die erforderliche
Zerkleinerung in konventionellen Kugelmihlen durchfiihrbar. Bis Projektende konnte eine
ausreichende Menge an Glaspulver fiir die an der UDE durchgefiihrten Zelltests mit zur Verfiigung
stehenden Aggregaten hergestellt werden. Tabelle 6 gibt eine Ubersicht tiber die Materialkosten fiir je
1 kg Glas (Kostenbasis: GebindegroRe 1 kg) flir jeweils die in den Zelltests erfolgreichste Glasvariante
je Beschichtungstechnik wieder. Zudem sind die Kosten je kg beschichtetes Zink angegeben. Mit Blick
auf die Anzahl erreichter Zyklen ist die Beschichtungsvariante mit den gequollenen Glas-Gelen als Semi-
Solid-State-Elektrolyte auch die 6konomischste hier entwickelte und getestete.

Tabelle 6. Rohstoffkosten fiir das jeweils vielversprechendste Glas (Basis 1 kg) je Beschichtungsversuch sowie die
ungefdhren Kosten pro kg beschichtetes Zink.

Glasvariante Beschichtungs- Rohstoffkosten Erreichte | Kosten pro

prozess (je 1 kg Glas) Zyklenzahl 1 kg Zink
BZSA3 Dry Coating 226 € 25 75,30 €
SiO; + 2% AZO | Sol-Gel 51€ 6 8,50 €
P2.K Glas-Gel 49 € 77 12,25 €

In Zusammenarbeit mit den Partnern ACCUREC und EURA wurden Recyclingkonzepte sowohl fiir das
mechanische Beschichten (Dry Coating) als auch die Glas-Gel-Route entwickelt und mittels LCA
bewertet. Hier sei auf die Teilprojektberichte beider Partner verwiesen. Der Verzicht auf einen weniger
kritischen und energieintensiven Rohstoff wie Bi,Os3 bei der Glasgel-Route verbessert auch hier die
Okologische und technodkonomische Bewertung.

2.7 Arbeitspaket 2.6 — Finale Anpassung von Prozessparametern

Fiir die Herstellung der Glasgel-Elektrolytsysteme (SSSE) wurden an der UBT aufbereitete Glaspulver
(1-10 um) der zu testenden Glaszusammensetzungen an die UDE verschickt. Dort wurden die Pulver
dann zu Zink-Suspensionen (Slurries) verarbeitet. Die Herstellung von Anoden-Suspensionen aus Zink,
quellfahigem Glas, 7M KOH und Hilfsstoffen erfolgte gemaR der in Tabelle 7 aufgefiihrten Rezepturen,
die von der UDE fir die finalen Zelltests entwickelt und verwendet wurden. Das zuvor in Zelltests
auftretende Gasungsproblem durch H,-Entwicklung an der Anode konnte mit den neuen Glasgelen
P2/P3 unterdriickt werden. Auch nach Wochen war keine Gasung erkennbar. Die Glas-Variante P2.K
war dabei die leistungsfahigste (Glaszusammensetzung s. Tabelle 3).
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Tabelle 7. Zusammensetzung (in Gew.-%) der Anoden-Slurries fiir die quellfdhigen Glaspulver im Rahmen der
Zelltests an der UDE.

Komponente Zink Glaspulver Elektrolyt Hilfsstoff |

G004-zc P2.K 7M KOH PEG 600
Rezeptur | 40% 10% 49,72% 0,28%
Rezeptur Il 35% 9% 55,72% 0,28%

Die aktive Fliche bei den Zelltests betrug 7 cm? der Ladestrom 10..20 mA/cm? Das beste
Zyklierergebnis in der kleinen Forschungszelle (7 cm?) konnte mit Glasgel P2.K gemaR Rezeptur | bei 72
Lade- und Entladezyklen (insg. 330 h) erzielt werden. Im Stack erreichte dieses Glas schlieBlich sogar
108 Zyklen.

2.8 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

0812 Beschaftigte E12-E15 199.602,47 €
0812 Beschaftigungsentgelte 9.967,54 €
0831 Gegenstande bis 800/410/400 € 545,74 €
0843 Sonstige allgemeine Verwaltungsaufgaben 10.236,21 €
846 Dienstreisen 1.162,14 €
Summe 221.514,10 €

2.9 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten

Aufgrund der Gasungsproblematik war ein Technologiewechsel bei der glasbasierten Beschichtung von
Zink zwingend erforderlich. Zwar gelang eine mechanische Beschichtung von Zink mit leitfahigem Glas,
erzeugte jedoch eine stark erhohte Wasserstoffentwicklung im Elektrolyten. Die Gasung konnte z.B.
durch Warmebehandlung etwas gedampft werden, aber nicht ausreichend genug, um eine stabile
Batterie-Zelle herzustellen. Die Beschichtung mit porésem AZO-dotiertem SiO; mittels Sol-Gel-Technik
fiihrte nicht zu hinreichend stabilen Schichten in KOH. Die schlielRlich erarbeiteten phosphatbasierten,
in KOH quellfahigen und stabilen Glasgele erfillten wesentliche funktionale Anforderungen wie
Quellung (4:1) und Langzeitstabilitat in KOH (mehrere Wochen), ionische Leitfahigkeit (bis 5x1073 S/cm)
und reduzierte Hx-Entwicklung (50 pl-g™-d™"). Die in KOH zu Gelen gequollen Glaser wurden als Semi-
Solid-State-Elektrolyte (SSSE) eingesetzt. Auf eine Beschichtung des Zinks im eigentlichen Sinn wurde
verzichtet. Im Batterie-Stack erzielte die erfolgreichste Glaszusammensetzung 108 Zyklen. Insgesamt
wurden im Projekt etwa 40 verschiedene Glaszusammensetzungen im Labormalistab hergestellt,
charakterisiert, getestet und bewertet.
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2.10 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

Die vorgestellten Ergebnisse zu quell- und leitfahigen Glasgelen bieten einen innovativen Ansatz, dieses
Forschungsergebnis weiterzuentwickeln und neue Glaszusammensetzungen in Kombination mit
weiteren Hilfsstoffen zu entwickeln. Ziel hierbei ist eine weitere Stabilisierung gegen die
Wasserstoffentwicklung sowie Laugung in konzentrierten KOH-Losungen sowie eine Erhdhung der
lonenleitfahigkeit sein. Mittelfristig wire interessant zu priifen, ob zudem eine Ubertragbarkeit des
Glasgel-Konzepts auf weitere Semi-Solid-State-Batterien moglich ware. Langfristig konnte dieser
Ansatz einen Beitrag zu kostenglinstigen, sicheren, recyclingfahigen stationaren Speichern bieten.

Wahrend der Projektlauzeit wurden die in Tabelle 8 aufgefiihrten studentische Abschlussarbeiten zu
den hier behandelten Themengebieten durchgefiihrt. Zusatzlich haben Studierende im Rahmen von
weiteren Studienleistungen wie Forschungsmodulen, Praktika bzw. HiWi-Tatigkeiten zu projekt-
relevanten Themenstellungen geforscht und gearbeitet.

Tabelle 8. Im Rahmen von ZinCycle durchgefiihrte studentische Abschlussarbeiten an der UBT.
Abschlussarbeit, Jahr Thema Name
Bachelorarbeit, 2023 Evaluierung der mechanischen Beschichtung | Johannes Mihlbauer

von Zink-Partikeln mit funktionellem Glas fur
wiederaufladbare Zink-Luft-Batterien

Masterarbeit, 2024 Beschichtung  von Zink-Partikeln mit | Lukas Hampel
funktionellem Glas mittels Sol-Gel Verfahren
Masterarbeit, 2025 Herstellung und Charakterisierung eines | Vera Deinlein

neuartigen phosphatbasierten Glassystems

2.11 Wahrend der Projektlaufzeit bekannt gewordene Fortschritte anderer

Die folgende Ubersicht geht auf aktuelle Forschungsergebnisse anderer ein und stellt sie in Bezug zu
den hier durchgefiihrten Arbeiten. Sie erhebt keinen Anspruch auf Vollstandigkeit.

Auf dem Gebiet einer Direktbeschichtung von Zink mit Glas-basierten Schichtsystemen durch z.B.
mechanisches Beschichten gibt es fiir Batterieanwendungen nach unserer Erkenntnis keine aktuellen
Ergebnisse. Allerdings gibt es neue Erkenntnisse zu ionisch-leitfdhigen, oxidischen Glasern auf
Bismutbasis:

e In[23] wurde das Glassystem LiO,-Bi,03-Zn0O-P,0s hinsichtlich physikalischer, thermischer und
(di)elektrischer Eigenschaften untersucht. Mit steigendem LiO»-Gehalt wurde eine verbesserte
Leitfahigkeit beobachtet. Diese Glaszusammensetzung kénnte eine Briicke zwischen den hier
untersuchten Ansatzen zu den Bi,0s- und den P,0s-basierten Glasern schlagen.

Dariiber hinaus fokussiert sich die aktuelle Glasforschung im Batteriebereich vor allem auf sulfidische
Glaser, die als Festelektrolyt (Solid-State-Elektrolyt, SSE) z.B. flr Lithium-lonen-Batterien zum Einsatz
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kommen kdnnten [21], [45]. Einige Forschungsarbeiten gibt es zu anorganischen Schichten auf Zink fiir

die Anwendung als Zink-Elektroden, u.a. mittels Sol-Gel-Beschichtung:

In [15] ist die Herstellung einer ZrO,-Schicht mittels Sol-Gel-Verfahren beschrieben, die eine
verbesserte Passivierungsstabilitat aufweist. Gegeniiber unbeschichtetem Zink wird eine etwa
doppelt so lange Zyklisierungsdauer berichtet.

In [46] wurde der Einsatz von Bariumnitrat mit Zink untersucht, wodurch die Wasserstoff-
bildung (engl. hydrogen evolution reaction, HER) wirksam unterdriickt und die ZnO-
Anreicherung minimiert wurde. Die Autoren postulieren, dass eine Bariumhydroxidschicht an
der Elektrode entsteht, die die lokale OH-lonenkonzentration reduziert, HER hemmt und Zn?**-
lonen stabilisiert.

Hydrogele als halbfeste Elektrolyte (Semi-Solid-State-Elektrolyte, SSSE) werden bereits seit einiger Zeit

intensiv erforscht [26]. Neben rein Polymer-basierten Konzepten finden sich zunehmend anorganisch-

organische Hybrid-Hydrogel-Konzepte. Generell gibt es zu moglichen Elektrolytsystemen und -

additiven einige aktuelle Veroffentlichungen wie z.B.:
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In [28] ist ein Hybrid-Hydrogel aus Polymeren (PAN, PVP) und TiO>(NH,)-Nanopartikeln
beschrieben. Die Hybridstruktur soll die Absorptions- und Retentionsfahigkeit fir den
Elektrolyten verbessern sowie die Einbindung von TiO,(NH3) die mechanische Festigkeit und
Flexibilitat des Gelelektrolyten erhéhen und die Bildung von Zinkdendriten unterdriicken.

In [33] wurden mit ZnO- bzw. CuO-dotierte Phosphatglaser zusammen mit dem halbleitenden
Polymer Polyanilin als Hybrid-Elektrolyt in KOH untersucht; diese Hybrid-Komponenten zeigten
halbleitende Eigenschaften (0=6,8x10"* S/cm). In Zink-Luft-Batterien wurde dieses
Hybridsystem unseres Wissens nach bislang nicht untersucht.

In [47] wurde der Effekt auf die HER durch Zugabe von nanoskaligen Metalloxidpartikeln
untersucht. Durch die gleichmaRige Verteilung von Metalloxid-Nanopartikeln im Elektrolyten
(6M KOH) wurde die Uberspannung der HER erhéht, die in Folge die Zinkkorrosion reduzierte.
= Dies kdnnte eine weitere Erklarung fiir die positiven Ergebnisse durch Zugabe von ZnO zu
den Anoden-Slurries der UDE sein.

In [48] wird eine 2M ZnSO4-Lésung in Kombination mit einem Hydrogel-Netzwerk als
Elektrolytsystem betrachtet. Nach Beobachtungen der Autoren verbessere die
charakteristische Inselstruktur die mechanischen Eigenschaften des Gelelektrolyten, wahrend
das Vorhandensein stark polarer Gruppen eine gleichmaRige Zinkionenabscheidung
ermogliche und die Wasserstoffentwicklung wirksam unterdriicke.

Zur Regulierung der Grenzflachenkinetik wurde in [49] durch Einbringen des Induktors tert-
Leucin in den Elektrolyt die Stabilitdat von Zn-Anoden verbessert. Nach Ansicht der Autoren
moduliert es die Ladungstibertragung und die Keimbildungskinetik, um die Anodenstabilitat zu
regulieren und die HER zu unterdriicken.

Han et al. [50] entwickelten ein Konzept fiir eine selbstregulierende Elektrolyt/Zn-Anoden-
Grenzflache durch Zugabe von Ammoniumacetat (NH4OAc). NH,* wirkt als ,electrostatic
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shield”“ gegen Dendritenbildung, OAc™ als pH-Puffer gegen Korrosion und HER. Im Ergebnis
konnte eine verbesserte Performance auch nach Lagerung erzielt werden.

Eine weitere Studie [51] hat den Einfluss der Zink-Partikelmorphologie und Zink-Kristallinitat, die z.B. in
Folge von Warmezufuhr verdandert werden kann, untersucht, indem eine statistische Untersuchung von
64 Zinkarten mit einem einfachen 3-Elektroden-Aufbau durchgefiihrt wurde. Im Ergebnis erzielten
kleinere PartikelgroRen hohere Kapazitaten, und auch die Partikelform war statistisch signifikant.

2.12 Veroéffentlichungen im Projekt

Lfd. Autoren Titel Journal/Medium Jahr | Sonstiges
Nr.
1 N. Hacker, Influence of glass composition USTV-DGG Joint 2023 | Poster-
A. Rosin, in the quaternary systems Bi,Os- | Meeting, Orléans, Prasentation
C. Roth, Si0,-Zn0-Al,03 on the corrosion | 22-24 Mai 2023
T. Gerdes behavior of coated zinc particles
for zinc-air batteries
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