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Elektrolytforschung am KIT _ﬂ("‘ B

. N®10 | 5.~7. APRIL 2016 | ASCHAFFENBURG

Ziel d Hochvolt- Verbesserte Grenzflachen-
TR Elektrolyte Sicherheit Analytik
Fragestellungen
Struktur-Eigenschafts- Struktur-Wirkungs-
I Beziehungen Beziehungen
Forschungs- lonische Flissigkeiten und Vertraglichkeit mit
schwerpunkte alternative Losungsmittel Zellbestandteilen
I Additive und Leitsalze Elektrolytformulierung
FlUssig- Gelpolymer- Neue
elektrolyte elektrolyte Materialien
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Der Elektrolyt in der Li-lonen-Zelle
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“Chemische Verbindungen, die im festen Zustand lonenkristalle bilden und in

geschmolzener Form oder in Losung in lonen dissoziiert vorliegen

N %

,Feste, flissige oder gelartige chemische Substanzen, die lonen
aufnehmen, abgeben und in hinreichendem MafBe transportieren

konnen.“ ™

Lithium-Salz +

Matrix

® Ermoglichen Li-lonentransport
zwischen den Elektroden

+ Additive

® Grundlage far Stromtransport im

auBeren Leiter

® Bildet Grenzschichten aus
(“solid electrolyte interface”)

® Wechselwirken mit allen
Komponenten in der Zelle

01.03.2016 Andreas Hofmann
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negativ Separator und Elektrolyt positiv
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* Naser et al., Physikalische Chemie
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Separator...
® ...schitzt vor internem Kurzschluss
® ...ermoOglicht einen Li+-Transport durch die porose Membran hindurch

Grobe Einteilung in 4 Klassen (ein- oder mehrlagig):

® MikroporOse Separatoren (microporous membranes)
W Vliesstoffe (nonwoven mats)

® Komposit-Separatoren (composite materials)

® Gelpolymerelektrolyte (gel polymer electrolytes)

Andreas Hofmann “;::} I A M
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Separator oder Elektrolyt, oder beides? ~NCIT
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Vliesstoffe Gelpolymer-

elektrolyte

Mikroporése

Separatoren Separator lonogele
Fllssige
Feststoff- Elektrolyte
Partikelgefullte elektrolyte
mikroporose Elektrolyte
Membrane auf Basis von

jonischen
Flassigkeiten
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Benetzbarkeit
Chemische Stabilitat
Dicke
Dimensionsstabilitat

Luftdurchlassigkeit

Mechanische
DurchstoBfestigkeit

Permeabilitat
PorengrdBe

Porositat

Reinheit
Schmelzbereich
Thermische Stabilitat
Verdrehung/Asymmetrie
Verkaufspreis
Zugfestigkeit

01.03.2016 Andreas Hofmann

Separator - Eigenschaften

Eigonschaft | dowerie T pnmeriungen

Komplette Benetzung mit Elektrolyten
Ausreichend stabil fur lange Zeit

<40 pm

Kein Aufwellen

25 s/100 cm?3/ 25.4 ym

> 300 g/ 25.4 um

<1

<1 pum

40 — 70%

< 50 ppm H,0O

>120°C

< 5% Schrumpfung nach 60 min bei 90°C
<2 mm/m

<1$/m?

< 2% Versatz bei 1000 psi / 68.948 bar
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Typische Werte: 20-25 pm

~ Elektrischen Widerstand
fir gegebene Morphologie

MacMullin no.

% 1AM
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(ohne Beschichtung)

Asahi KASEI HIPORE biaxially oriented

Celgard Celgard PP, PE, PP/PE/PP uniaxially oriented

Electrovaya/Litarion Separion PET nonwoven

ENTEK Entek PE biaxially oriented

Freudenberg polyester nonwoven

Toray, SETELA PE, PE, PE/PP biaxially oriented

ExxonMobil Chemical/ Tonen

Treofan TreoPore PP biaxially oriented

SK innovation CCS Separator PE biaxially oriented

UBE UPORE PP, PE, PP/PE/PP uniaxially oriented

mmm) Hauptséchlicher Einsatz von Polyolefinseparatoren

8 01.03.2016 Andreas Hofmann ',‘ I A M
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Haufig eingesetzte Polymere
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Poyner Lok Lvorete ____Jhanate____

Poly(ethylen) » Gute chemische Thermische Stabilitat
Poly(propylen) PP Bestandigkeit Sicherheit

Erprobt Schrumpfen bei héheren

Stand der Technik Temperaturen

Relativ kostenglnstig Schlechte Benetzbarkeit
Poly(acrylonitril) PAN Gute Benetzbarkeit Schlechte mechanische Stabilitat in

Kontakt mit Elektrolytldsungsmittel

Poly(ethylenoxid) PEO Lithiumsalz in PEO Schmelzpunkt: 60-70°C

Bei héheren Temperaturen Schlechte lonenleitfahigkeit
Poly(methylacrylate) PMA In-situ-Polymerisation Schlechte mechanische Stabilitat in
Poly(methylmethacrylate) PMMA Hohe elektrochemische Kontakt mit Elektrolytldsungsmittel

Stabilitat
Poly(vinylidendifluorid) PVdF Hohe Polaritat Enthalt Spuren von HF

co-Polymere, z.B. HFP

Gute Benetzbarkeit
Verwendung in Elektroden
Hohe chemische Stabilitat

Schlechte mechanische Stabilitat in
Kontakt mit Elektrolytldsungsmittel
Schmelzpunkt ~ 135 °C

9 01.03.2016 Andreas Hofmann
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® Single Polymer Electrolytes (SPE)

Polymerelektrolyt bestehend aus einem Poylmer und
Elektrolytlosungsmittel

® Polymer Blend Electrolytes (PBE)

Erganzung der Eigenschaften hinsichtlich mechanischer Stabilitat und
Elektrolytaufnahme (z.B. Mehrlagen-Separatoren, Co-Polymere)

® Composite Polymer Electrolytes (CPE)

Zusatz von nanopartikularen Fullstoffen
Verbesserung der thermischen und mechanischen Stabilitat

Einfluss des Fullstoffs auf die elektrochemischen Eigenschaften
(abhangig von Fillstoff)

Beschichtung &ndert Dicke, Porositat und Innenwiderstand

Andreas Hofmann “;::} I A M
N
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Standard fur Messung: -

® Messung unter wasserfreien Bedingungen

® Tropfen an der Kanule langsam aufnehmen
® Kontaktwinkel nach kurzer Kontaktzeit (10 s)
0

Mindestens 10 Tropfenmessungen pro
Material

Kommerzielle Separatoren

® Kontaktwinkel der Referenzprobe (EC/DMC) nach 10 s zwischen 811°und 59+1°in
Abhangigkeit des Separators (ausgewéahlte Separatoren und Lésungsmittel)

® Kontaktwinkel der Elektrolytldsungsmittel zwischen 5°und 117° (ausgewahlte
Separatoren)

® Keramische Partikel reduzieren Kontaktwinkel (polare LOosungsmittel) signifikant,
z.B. von 53°auf 10°

® Kontaktwinkel abhangig von der Porositat des Separators
‘ Benetzung von Polyolefinseparatoren kann bei neuen
Elektrolytmischungen Probleme bereiten

-
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Neuer Elektrolyt

— O\ T

Mikropordse Mikropordse Polymerisation, Gelpolymer-
Membran Membran Elektrolyt enthalten elektrolyte (GPE)
Durchgangig Keine Polyolefine, Elektrolyt wahrend Qellen des
Partikel in der andere Polymere der Polymerisation Elektrolyten im
Polymermatrix enthalten Polymer, Bildung

der GPE-Schicht

-
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. Acrylatbasierte GPE
Ethylencarbonat, Propylencarbonat ) @ Alle Komponenten vor der
[ lonische Fliissigkeit Polymerisation enthalten
- / ® Thermische Polymerisation
Methylmethacrylat + ® |eitfahigkeit des GPE bei 25 °C
Triethylenglycoldimethacrylat ) etwa 1 —2 mS-cm!
r . _ ® Spannungsstabilitat (Pt|Li):
Thermischer Radikalstarter | 42— 4.5V vs. LiLi* (> 50 pA-cm?)
[ Leitsalz: LITESI 5.0 — 5.5V vs. Li/Li* (> 500 pA-cm-?)

g ® Betrieb einer Zelle (NMCILi) bei
niedrigen C-Raten mdglich

.

Gelpolymerelektrolyt (GPE) ;

-
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EinflussgroBen auf die Eigenschaften Q(IT EXPERTS
der GPE* (z.B. Acrylat-basierte GPE*) el B ol e

Prozessierung/Rheologie:

- Lésungsmittel-Anteil

- Anteil lonische Flussigkeit

- Leitsalz-Anteill

- Polymer-Anteil

- Art der LOsungsmittel

- Art der ionischen Flussigkeit

- Art des Leitsalzes

- Art des Polymers/Copolymers

- Verarbeitungs-/Prozesstemperatur
- Art des Starters (UV-/thermisch)

Leitfahigkeit:

- Lésungsmittel-Anteil

- Anteil lonische Flussigkeit

- Leitsalz-Anteill

- Polymer-Anteil

- Art der Losungsmittel

- Art der ionischen Flussigkeit
- Art des Leitsalzes

- Art des Polymers/Copolymers
UV-Starterkonzentration

Art der Starter

- UV-Starterkonzentration - Art der Additive

- Art der Additive
rot: Bestimmung der Eigenschaften durch das Verhaltnis der Einzelkomponenten zueinander
gran: Bestimmung der Eigenschaften durch die Art der Einzelkomponenten

schwarz: Geringer Einfluss

01.03.2016 Andreas Hofmann

* GPE = Gelpolymerelektrolyt
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PVdF-HFP basierte mikroporose QQ(IT EXPERTS |
M e m b ra n e Karlsruher Insttut fur Technologie ™10 157 APRIL2016 | ASCHAFFENBURG
—e— commercial separator —e— ET-12-2
Herstellung mikroporéser Membranen ——ET-12-4 » C-EL
———————7——————38

Bau von Pouch-Zellen (NMC gegen C;
Nominalkapazitat : 44 mAh)

® Erfolgreiche Elekirolytaufnahme
(EC/DMC + 1M LiPFy)

Lithiumbeweglichkeit durch die Membran
Vergleich mit kommerziellem Separator
Parameter: T = 26 °C, 1.5C Entladerate

Korrelation zwischen Mikroporositat,
Luftdurchlassigkeit und Zellverhalten
moglich

——
discharge C-Rate

discharge capacity / mAh

7
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PVdF-HFP basierte .k\‘(IT EXPERTS

Potential vs (Li/Li")/V

G e I p o Iym e re I e kt ro Iyte Karlsruher Institut fur Technologie N°10 | 5-7. APRIL 2016 | ASCHAFFENBURG
Charakteristika
® Polymer: Poly(vinylidendifluorid-hexafluoropropylen)
® Herstellung der Gelpolymere zusammen mit Elektrolytldsungsmittel
® Ldsungsmittel: lonische Flissigkeit + organische Carbonate
W Leitsalz: LITFSI
® LiNi;;5sMn,,5Co0,,50, gegen Graphit
® Swagelok-Zellen (flissige Elektrolyte mit Glasfaserseparator)
PC + Li.TFSA . MPPyrr-TFSA + PC + PVdF-HFP + MPPyrr-TFSA +
- MPPyrr-TFSA+Li- i .
37— . : . 0,25 3= fr_. = _._I ——-0,25 I.-I TFS.A- ——"-0,25 3 PC: .IZI ;I'FS_A_ === 0,25
0,00 ‘ ‘ ‘ [ - ‘ :0,00 HH “MH:0,00 :0,00
5 -0,25 %2_ — = e E== 025 +§2_ —.‘.--0,25 +§2_— it WP
] = il E] 3 “E 'll![l%'i = ’
050 S ] | | 10,50 = . Eg‘;--o,so = L-0,50
<7 LHEE. <= & P 2% |— e
075E ¢ | | |I1lillo7sE 2 Lo75E ¢ L.075E
2 =3 /f = 34] i (T =
-1,00 E \jw \\\ \\\ L-1,00 § \”ﬁ j-1,oo § f'1’00
125 £ L9405 B |l 25 2 ) J J L.1,25
0+ 1,50 L l -1,50 0. . 1,50 0+ )L JL}VL L/L)Luwo
0 5 10 15 20 0 20 40 60 80 0O 30 60 90 120
t/h t/h t/h

A. Hofmann et al., Electrochimica Acta, 89 (2013) 823-831.

-
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Klassifizierung der Fillstoffe \\‘(“' FXPERTS
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® Aktive Fillstoffe
® Beeinflussen den Li-Transport
® Wirken auf die Gesamtleitfahigkeit
® Verbessern die Lithium-Uberfiihrungszahl

® Passive Fullstoffe
® Keine Beeinflussung des Leitungsmechanismus
® Positive Effekte auf mechanische Stabilitat
® Verbesserung der Sicherheitseigenschaften

® Nachteile
® Zusatzliche Komponente in der Zelle

® Erhbdhung des Gewichts von Inaktivmaterialien (bezlglich der
Batteriekapazitat; Separator/Elektrolyt/Zelle)

® Beeinflussung von Prozessparametern
® Reaktion in der Zelle moglich

Andreas Hofmann “;::} I A M
Ny
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Folstot———Vortole I Nachiele

Aluminiumoxid .

Silicapartikel

Titandioxid

Calciumcarbonat .

Lithiumcarbonat .

01.03.2016

Benetzungsverhalten
Mechanische Stabilitat
Sicherheitseigenschaften
Benetzungsverhalten
Mechanische Stabilitat
Sicherheitseigenschaften
HF-Fanger
Benetzungsverhalten
Mechanische Stabilitat
Sicherheitseigenschaften
Benetzungsverhalten
Mechanische Stabilitat
Sicherheitseigenschaften
HF-Fanger

Andreas Hofmann

Reduktion an Anode

Relativ teuer

Zunahme der inaktiven Masse
Gasbildung bei Reaktion mit HF
Zunahme der inaktiven Masse

Lithiuminterkalation moglich
Deutliche Zunahme der inaktiven
Masse

Gasbildung bei Reaktion mit HF
Zunahme der inaktiven Masse

P
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Fiillstoffe im Elektrolyten AT

Polymermatrix

lonische FlUssigkeit:
MPPyrr-TFSA

Leitsalz:
Li-TFSI

Losungsmittel:
PC, EC, DMC

Additive:
z.B. Vinylencarbonat

-
19 Andreas Hofmann e
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Composite Polymer Electrolytes (CPE) ﬂ("' o
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Alzoaearticle

Supporting layer (PMMA)

BEM MAG: 6.52 kx DET: SE Detector kil il il L 1 L L]
DATE: 05/31/07 10 pm
AC: Hivac Cevica: T55135

Vega Tescan

PVdF-HFP mit Flllstoffen (Si"C&) Uber V. Deimede et al. Energy Technology, 2 (2014) 275-283.
. . M. Osinska et al. Journal of Membrane Science 326 (2009) 582-588.
die gesamte Membran hinweg A. Hofmann et al. International Journal of Molecular Science, 16 (2015) 20258-20276.

-
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Gelpolymerelektrolyte mit Fullstoffen _ﬂ(".
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Gelpolymerelektrolyte anstelle eines Separators

Keramische Partikel zur Stabilisierung der
Membran und Verbesserung der
Lithiumbeweglichkeit

Membranherstellung/-prozessierung

Eventuell flissige Komponenten
(Elektrolytlosungsmittel und Additive)

S
oxt
Andreas Hofmann . . : ":‘
* http://www.wunderweb.de/media/redaktionell/leckerde/salz/hbv_504/Salzhaufen-b.jpg i')’
** www.n-joy.de — o
*** http://img.alibaba.com/img/pb/325/456/241/1270804349196_hz_myalibaba_web17_5826.JPG Institut filr Angewandte Materialien
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Charakteristika
® |onisches Gel als Elektrolyt/Separator

® Hybridmaterial bestehend aus einer ionischen Flussigkeit (IL) und einem
anorganischen Feststoff (z.B. keramische Nanopartikel)

® Flissige Phase wird in einer festen Phase gebunden
® Darstellung mittels Sol-Gel-Prozess oder Partikeldispergation

Beispiele
® Silicapartikel (ab 5 Gew.-%) + Ethylmethylimidazolium-TFSI’

Herausforderungen

® Formgebung

® Additive im Elekirolyten, Wasserfreiheit

W Stabilitdt ohne Separator

® Beschrankungen aufgrund der enthaltenen IL™

* TFSI = Bis(trifluormethansulfonyl)imid
** IL = lonische Flissigkeit

-
22  01.03.2016 Andreas Hofmann "i:} IA M
@
** Horowitz et al. Angewandte Chemie, 2014, DOI: 10.1002/anie.201405691 """ttt firAngavan dte Materialien
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Fazit: Polymere und Fiillstoffe SIT
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® Grenze zwischen Elektrolyt und Separator flieBend
® Anpassung Elektrolyt — Separator bei jedem Elektrolytsystem notig

® Es gibt nicht die eine Membran, die alle geforderten Eigenschaften

erfullen kann

® Kompromisse bei der Materialauswabhl hinsichtlich Einsatzgebiet und

Anwendung erforderlich
® Keramische Partikel mit Vor- und Nachteilen
® Unterschiedliche Technologien und Materialien verfligbar

® Kommerzielle Anwendbarkeit oft noch nicht getestet

Andreas Hofmann “;:}’} I A M
S
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Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit!

Weitere Informationen:

Tel.: +49 (0)721-608-25920
Mail: andreas.hofmann2@kit.edu
Internet: http://www.iam.kit.edu/wpt/
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