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1 Einleitung und Motivation

Der Ubergang zu erneuerbaren Energien wird von der deutschen Bundesregierung vo-
rangetrieben, da durch diese der Ausstofs von klimaverdanderndem CO: und anderen
Treibhausgasen in Deutschland reduziert werden soll [1,2]. Dadurch steigt der Anteil an
erneuerbaren Energien in der Stromproduktion und fiihrt durch deren meist wetterab-
héngige Verfiigbarkeit zu immensen Angebotsschwankungen im Stromnetz [3]. Statio-
ndre Energiespeicher basierend auf elektrischen, elektrochemischen, chemischen, mecha-
nischen und thermischen Speichertechnologien konnen diese Schwankungen ausgleichen
[4]. Dabei konnen die verschiedenen stationdren Energiespeicher den Ausgleich der Dif-
ferenz von Erzeugung und Nutzung durch Aufnahme der Energie und entsprechend ver-
zogerter Abgabe auf verschiedenen Zeitskalen erreichen. Dementsprechend lassen sich
diese Systeme in Langzeit- und Kurzzeitspeicher einteilen. Pumpspeicherwerke und
Power-to-Gas konnen zum Beispiel Schwankungen tiiber Jahreszeiten, unterschiedliche

Batterien tiber Tageszeiten hinweg optimal ausgleichen.

Im Bereich der elektrochemischen Energiespeicher wird auf Sekundéarbatterien wie die
Blei-Saure-, Natrium-Schwefel-, Lithium-Ionen- und vermehrt Redoxflow Batterien (RFB)
zuriickgegriffen [5-7]. Diese konkurrieren um den sich momentan noch entwickelnden
Markt der Energiespeicherung zur Netzstabilitdt, Notfallsicherung und den Eigenheim-
speichern. Erstmals beschrieben wurden RFB im Jahre 1949 in einem Patent von Kangro
[8]. Dabei umfasste der Anspruch des Patents, dass ,als elektrochemisch aktiver Stoff in
Losung ein einziger Stoff verwandt wird, der in drei oder mehreren Wertigkeitsstufen
aufzutreten imstande ist” und wurde mit dem Beispiel von Chrom (Cr'/Cr" // CrOs?/Cr't))
konkretisiert. Die Vanadium Redoxflow Batterie (VRFB) wurde Anfang der 1980er Jahren
an der University of New South Wales in der Gruppe von Maria Skyllas-Kazacos entwi-
ckelt [9]. Sie ist bis heute die wohl am umfassendsten untersuchte RFB. Als kommerzielles
System bietet sie sich durch geringe Herstellungskosten, einfaches Konzept und das Feh-

len von giftigen, brennbaren oder schwer recycelbaren Komponenten an.

Ein Nachteil bei der Verwendung von saurem, wassrigen Losungsmittel ergibt sich aller-
dings dadurch, dass eine Einschrankung fiir die moglichen Redoxpaare durch das elekt-
rochemische Stabilitdtsfenster von Wasser und Kohlenstoffkorrosion gegeben ist. Der Vor-
teil von wassrigen Systemen ist dabei die deutlich hohere Diffusionsgeschwindigkeit und
Loslichkeit der Redoxpaare sowie die geringeren Materialkosten und gute Materialver-
fiigbarkeit [7,10,11]. Bis zum heutigen Tag wurden Fe/Cr-, Zn/Br- und VRFB kommerzia-
lisiert [12,13]. Auf Grund ihrer geringen spezifischen Energie- und Leistungsdichte wer-
den sie als stationdre Speicher eingesetzt, wobei sie durch ihre unabhingige Skalierbarkeit



von Leistung und Kapazitat Dimensionen von Kiihlschrankgrofie (5 kW fiir 1 Stunde)
{iber Uberseecontainer bis hin zu WerkshallengroSe (2 MW fiir 2 Stunden) erreichen
[5,14]. Obwohl die VRFB der bis dato am meisten verbreitete und erforschte Batterietyp
ist, sind alle Anlagen entweder als Demonstrator gebaut oder stehen gerade am Beginn
der Markteinfiihrung. Fiir eine erfolgreiche Kommerzialisierung dieser Technologie ist
ein tieferes Verstandnis derselben notwendig. Diese Anforderung erstreckt sich von der
Betriebsweise des Gesamtsystems {iber Fertigungsverfahren der Stacks bis hin zur Opti-
mierung der Zellkomponenten. Letzteres setzt die weitere Erforschung der Reaktions-,
Transport- und Alterungsmechanismen voraus, welche bislang nur in Teilen beschrieben
und verstanden wurden. Als Elektrodenmaterial werden bevorzugt karbonisierte Kohlen-
stoffvliesstoffe verwendet, da diese poros, elektrisch leitfahig und stabil sowohl im Span-
nungsbereich der Batterie als auch des sauren Mediums sind und zudem eine geeignete
Oberflache fiir die heterogen katalytische Reaktion besitzen. Somit kann auf teure Edel-

metallkatalysatoren in dieser Technologie verzichtet werden [15].

Ankniipfend an die bereits bekannten Eigenschaften der VRFB wird in dieser Arbeit die
Elektrode der Batterie detailliert untersucht. Durch ein tieferes Verstehen der elektroche-
mischen Reaktionen in beiden Halbzellen sollen Handlungsanweisungen zur Optimie-
rung der Elektrode erhalten werden. Dabei soll der Zusammenhang zwischen dem Ein-
fluss der materialspezifischen Eigenschaften der Elektroden auf die elektrochemische Ak-
tivitat der einzelnen Halbzellenreaktionen und der Energieeffizienz der Einzelzelle herge-
stellt werden. Hierzu wird ein Teststand aufgebaut, um mit einem selbstentworfenen Re-
ferenzelektrodenaufbau die Halbzellpotentiale der Einzelzelle im Betrieb zu bestimmen
(Kapitel 4). Dadurch soll es ermdglicht werden, die Spannungsverluste auf Grund von
Reaktionsiiberspannung, ohmschem Widerstand und Transportverarmung zu untersu-
chen und voneinander abzugrenzen. Ebenso werden dazu die verwendeten Einzelzellen
entsprechend modifiziert. Bekannt ist seit 1992 [16], dass durch die Oxidation der Kohlen-
stoffvliese die Energieeffizienz der Batterie deutlich gesteigert wird. In der Literatur gibt
es hierzu bereits einige Arbeiten, die sich hauptsachlich und teilweise widersprechend mit
der positiven Halbzelle befassen. Dabei wird stets ausschliefdlich die Methode und Inten-
sitat der Oxidation variiert. An diese vorausgehenden Untersuchungen ankniipfend wird
in dieser Arbeit insbesondere auch die negative Halbzelle betrachtet. Um ein Verstandnis
der Reaktionsmechanismen beider Halbzellenreaktionen zu erhalten, werden diese sepa-
rat mit einem dafiir selbst konstruierten Dreielektrodenaufbau untersucht. Als Elektro-
denmaterial werden PAN-basierte Kohlenstofffasern verwendet und gezielt mit unter-
schiedlichem Graphitierungs- und Oxidationsgrad prapariert (Kapitel 5). Deren elektro-
chemisches Verhalten wird mit den Oberflacheneigenschaften korreliert, welche struktur-
analytisch und spektroskopisch eingehend sowohl qualitativ als auch quantitativ unter-
sucht werden. Dadurch sollen die Schliisselparameter fiir die elektrochemische Aktivitét
der Fasern fiir die beiden Halbzellreaktionen fiir ein reales Elektrodenmaterial identifi-

ziert werden.



Mit Hilfe dieser Erkenntnisse wird versucht die Leistungsfahigkeit der Elektroden mittels
eines Kompositansatzes zu steigern (Kapitel 6). Hierzu wird ein elektrochemisch aktiver
und poroser Kohlenstoff mit einem Binder im Vliesstoff verteilt und fixiert. Dadurch soll
die Oberflache der Elektroden durch ein weiteres elektrochemisch aktives und stabiles

Material vergrofiert werden.

Abschliefiendes Ziel der Arbeit ist es, durch eine genaue Identifizierung der Verlustme-
chanismen und ein tieferes Verstandnis des Zusammenspiels von Elektrodenoberflache
und Reaktionsmechanismus gezielt eine Elektrode mit hcherer Energieeffizienz herzustel-

len.

Die vorgestellte Arbeit wurde im Rahmen des BMBF-Projektes , Flow3D” (Férderkennzei-
chen: 03EK3011A) in Zusammenarbeit mit den Industriepartnern Freudenberg New Tech-
nologies und Heraeus New Businesses durchgefiihrt (Juli 2012 - Dezember 2015).

Abbildung 1-1: Die vier in der VRFB verwendeten Oxidationszustinde von Vandium geldst in 2 M H2504. Von links
nach rechts: V2, V3+, V&, o+,



2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden zuerst der Aufbau und die Funktionsweise der Vanadium Re-
doxflow Batterie (VRFB) beschrieben. Dabei wird auch auf die Messung der gebrauchli-
chen Kennwerte eingegangen. Im Anschluss wird die Herstellung von PAN-basierten
Kohlenstofffasern beschrieben und die verschiedenen Moglichkeiten diese nach dem Kar-
bonisieren mit Sauerstoffoberflaichengruppen zu funktionalisieren. Abgeschlossen wird
mit einer Ubersicht iiber die elektrochemischen Eigenschaften von Kohlenstoffoberfla-

chen.

2.1 Vanadium Redoxflow Batterie

Die VRFB ist ein elektrochemischer Energiespeicher, dessen Aufbau dem einer Brennstoff-
zelle sehr dhnlich ist, aber auf reversiblen Redoxreaktionen basiert. Gemeinsam ist beiden,
dass die gespeicherte Ladung durch ein stromendes Medium aus externen Tanks in die
Wandlungseinheit eingeleitet wird. Damit sind Kapazitat und elektrische Leistung unab-
héngig voneinander skalierbar. Dies ermdglicht es, eine in Bezug auf die jeweilige Anwen-

dung ideal angepasste Batterie zu konstruieren und dadurch Kosten einzusparen [13,17].

2.1.1 Entwicklung und Funktionsweise

Die RFB wurde 1949 zuerst von Kangro beschrieben [8]. Es werden in dieser Patentschrift
geloste Redoxpaare in wassrigem Medium genannt, die durch raumliche Trennung an
unterschiedlichen Elektroden entsprechend reduziert oder oxidiert werden und so elekt-
rische Energie elektrochemisch speichern. Weiter wird dort beansprucht, dass , als elekt-
rochemisch aktiver Stoff in Losung ein einziger Stoff verwandt wird, der in drei oder meh-
reren Wertigkeitsstufen aufzutreten imstande ist”. Als Beispiele wird Chrom (Cr?/Cr?* //
CrO4*/Cr%) genannt. Die Vanadium Redox Flow Batterie (VRFB) wurde erst Anfang der
1980er Jahren an der University of New South Wales in der Gruppe von Maria Skyllas-Ka-
zacos entwickelt. Sie ist bis heute die wohl am umfassendsten untersuchte RFB. Als kom-
merzielles System bietet sie sich durch ihr einfaches Konzept, die Verwendung reichlich
vorhandener Materialien, das Fehlen von giftigen, brennbaren oder schwer rezyklierbaren

Komponenten an.



Das wissrige Losungsmittel ergibt eine Einschrankung fiir die moglichen Redoxpaare auf-
grund des elektrochemischen Stabilitatsfensters von Wasser. Allerdings ist der Vorteil von
wassrigen Systemen die deutlich hohere Loslichkeit der Redoxpaare und die damit ein-
hergehende hohere Energiedichte sowie der deutlich geringere Preis des Losungsmittels.
Bis zum heutigen Tage wurden die Fe/Cr-, Zn/Br- und VRFB kommerzialisiert. In Abbil-
dung 2-1 sind die am meisten verbreiteten Redoxpaare in RFB und die spannungsfenster-
limitierenden Nebenreaktionen iiber dem elektrischen Potential aufgetragen. Auf Grund
der jeweiligen geringen spezifischen Energiedichte und Leistungsdichte ist ein wirtschaft-
licher Einsatz nur als stationdre Speicher angebracht. Dabei erreichen sie durch ihre ge-
trennte Skalierbarkeit von Leistung und Kapazitdt Dimensionen von Kiihlschrankgrofle
(5kW fiir 1Stunde) {iber Uberseecontainer bis hin zu Werkshallengrofe (2 MW fiir
25 Stunden).

V5+/v4+
: V3+/v2+
I ] i i I ] ] j ] >
-1,0V 0,0 vs NHE 10V
Wasserstoffentwicklung Kohlenstoffkorrosion

Sauerstoffentwicklung
—

Abbildung 2-1: Redox-Potentiale der verschiedenen Halbzellreaktionen existierender RFBs und der unerwiinschten Ne-

benreaktionen kohlenstoffbasierter Elektroden.

Im Fall der VRFB ist das stromende Medium verdiinnte Schwefelsaure, in der Vanadiumi-
onen unterschiedlicher Oxidationsstufen gelost vorliegen. Die Wandlungseinheit ist dhn-
lich einer Brennstoffzelle aufgebaut (vgl. Abbildung 2-2). Die Halbzellen werden durch
eine Membran raumlich voneinander getrennt. Als Elektrodenmaterial dient jeweils zu-
meist graphitischer Vliesstoff, welcher von den Elektrolyten durchstromt wird. Diese wer-
den durch spezielle Durchflussrahmen auf die Breite der Elektrode verteilt. Dabei wird
die Elektrode entweder vollstandig durchstromt oder mithilfe von Stromungskanalen
tiberstromt. Der elektrische Riickkontakt wird durch Stromableiter, die aus Graphit oder
Graphit-Polymer-Kompositen bestehen, hergestellt. Dieser Zellaufbau ermoglicht es Ein-
zelzellen, wie bei der Brennstoffzelle, zu Stacks zu kombinieren, um so hohere System-
spannungen zu erzielen. Zusammengehalten wird der Aufbau durch die Endplatten und

eine entsprechende Verschraubung zur Kompression.



Stromableiter piopirode Endplatte

—
=

Tank fiir die Membran Rahmen Tank fuir die
negative Halbzelle positive Halbzelle

Abbildung 2-2: Schematischer Aufbau einer Redoxflow Batterie. Mitte: Zelle zur Energiewandlung; links und rechts:
Tanks mit den Elektrolyten fiir die beiden Halbzellen.

Der grofite Unterschied zur Brennstoffzelle ist, dass der VRFB eine reversible Redoxreak-
tion zu Grunde liegt. Die negative Halbzelle wird vom Redoxpaar V3 / V2, die positive
Halbzelle vom Redoxpaar V>/V# gebildet.

V2t & V3t + e  E =-0,25vs. NHE

V¥ o V3 4+ e~ E = 41,00 vs. NHE

Die Elektrolyten bestehen aus je 2 M H2SO4 und einer 1,5 M Vanadiumkonzentration der
entsprechenden Oxidationsstufen. V¥ und V** liegen dabei als Vanadyl VO?> und Perva-
nadyl VO:*vor. Diese Verbindungen der beiden Oxidationsstufen sind in saurer wassriger
Losung stark von deren Konzentration und dem pH-Wert abhéngig [17]. Aus der Kon-
zentration der Elektrolyte ergibt sich eine theoretische, volumetrische Energiedichte von
40 Wh/L [18]. Dieser Wert verringert sich fiir das Gesamtsystem, da neben Tanks, Leitun-
gen, Wandlungseinheit und Pumpen zudem Leistungselektronik zum Betrieb der Batterie
benotigt werden. Ferner wiirde bei einem solchen System nicht der ganze Ladezustand-
Bereich ausgenutzt, da es bei extremen Ladezustdnden zu wirtschaftlich unverhaltnisma-
Bigen Energieverlusten und Nebenreaktionen kommen wiirde [19]. Die flichenspezifische
Leistungsdichte kommerzieller VRFB betragt typischerweise 50 bis 100 mW/cm?. Dies ist
ungefdhr ein Faktor zehn geringer als bei PEM-Brennstoffzellen [20].

Da die Redoxpaare in einem waéssrigen System vorliegen und die Elektrodenmaterialien
zumeist aus kohlenstoffbasierten Vliesen bestehen, ist das Spannungsfenster dieses Batte-
rietyps durch je eine Nebenreaktionen am oberen und unteren Rand des Potentialfensters
begrenzt. Zu hoheren Potentialen (ab 1,2 V vs. NHE) in der positiven Halbzelle ist insbe-
sondere die Kohlenstoffkorrosion unter Bildung von CO und CO: zu berticksichtigen [21].



Sauerstoftbildung wurde dabei in der Gegenwart von VOSOs erst bei Potentialen weit au-
Berhalb des Spannungsfensters der Batterie gemessen [22]. Zu niedrigeren Potentialen
(ab-0,3 V vs. NHE) ist in der negativen Halbzelle die Wasserstoffentwicklung (HER) limi-
tierend [23].

Fiir den Elektrolyten der negativen Halbzelle ist zu berticksichtigen, dass insbesondere
V2 unmittelbar und V3* trage im Kontakt mit Sauerstoff, z.B. aus der Luft, oxidieren. Diese
Reaktion ist ein einseitiger Kapazitatsverlust der Batterie. Weitere Kapazitatsverluste sind
durch den sogenannten Cross-Over zu berticksichtigen. Cross-Over beschreibt die Vermi-
schung der Elektrolyte durch Migration oder Diffusion von Vanadiumionen durch die
Membran in die jeweils andere Halbzelle, wo diese dann entsprechend reduziert oder oxi-
diert werden. Durch den Cross-Over in einer VRFB kommt es nur zum Kapazititsverlust,
nicht aber zur Kontamination mit Fremdionen wie es im Falle einer Cr/Fe oder Ti/Fe RFB
der Fall wire. Solange der Cross-Over in beide Richtungen gleich grof ist, fiihrt dies zu
einem reversiblen Kapazititsverlust. Sind diese Strome aber nicht im Gleichgewicht, ist
dieser Kapazititsverlust ohne weitere Mafinahmen irreversibel. Ferner diffundieren auch
Bestandteile des Elektrolyten, wie Sulfationen und Wasser, durch Migration und Drag-
Mechanismen durch die Membran, was zu Veranderungen in der Elektrolytzusammen-
setzung fiihrt. Die Konzentration von Vanadiumsulfat ist im Elektrolyten moglichst hoch
gewdhlt, da davon unmittelbar die volumetrische und gravimetrische Energiedichte des
Gesamtsystems abhangt. Dabei werden zumeist 1,5 bis 2 M Vanadiumldsungen in 2 M
H2S0: verwendet. Die Stabilitat der Losungen ist durch das VO:* begrenzt, welches ab
40 °C zur Bildung von schwer 16slichem V20s neigt und so irreversibel aus der Losung
ausfallt [24]. Durch die Zugabe von weiteren Sduren, wie Salzsdure, Phosphorsaure oder
Oxalsdure, kann die Elektrolytlosung bis 50 °C stabilisiert und sogar die Loslichkeit von

Vanadiumsalzen bis auf 2,5 M erhoht werden [18].

Das Elektrodenmaterial in einer VRFB muss unterschiedliche Anforderungen erfiillen, um
einen energieeffizienten Betrieb der Batterie zu gewahrleisten [14,20,25]. Dazu zahlt eine
hohe elektrische Leitfahigkeit und eine grofie aktive Oberflache, die gut fiir den durch-
stromenden Elektrolyten zugéanglich ist. Zu kleine Poren konnen verarmen und die Ober-
flache somit verloren gehen, wiahrend eine zu geringe Gesamtporositdt den Durchfluss-
widerstand erhdhen und so die Effizienz der Batterie verringern wiirde. Dariiber hinaus
muss das Material im Elektrolyten gut benetzen, chemisch stabil sein und im Betrieb mog-
lichst keine Degradation aufweisen. Letzteres beschreibt eine Abnahme der elektrochemi-
schen Aktivitat zum Bespiel wegen Oxidation oder Interkalation und daraus folgender
Exfoliation [26]. Die Oberflache der Elektrode muss fiir die jeweilige Halbzellenreaktion
eine moglichst hohe elektrochemische Aktivitat und Selektivitdt besitzen, um ﬂberspan—
nungsverluste und Coulomb-Effizienzverluste durch Nebenreaktionen gering zu halten.
Aus wirtschaftlicher Sicht sind zudem ein geringer Preis sowie unter umweltvertraglichen
Aspekten eine geringe Aufwendung an Energie und Rohstoffen in der Produktion anzu-

streben.



2.1.2 Elektrochemie der VRFB und Verlustprozesse

In einer RFB hiangt die Leistung von verschiedenen Parametern ab. Im Gegensatz zur

Brennstoffzelle ist hier jedoch zusétzlich der Ladezustand zu berticksichtigen.

Die Zellspannung einer Einzelzelle hdangt grundséatzlich vom Ladezustand und der ange-
legten Stromstdrke ab. Dabei treten durch den Stromfluss zwei Verlustspannungen auf:
die Uberspannungsverluste auf Grund der elektrochemischen Reaktionen an der jeweili-
gen Elektrode und die ohmschen Verluste durch den Transport von Ladungstriagern in
Form von Elektronen oder Ionen. Mit der folgenden Gleichung lasst sich die Stromspan-

nungskennlinie einer VRFB beschreiben:
Entladen: Ezelle = Esoc T i *R — |npos| — |nneg|

Laden: Ezelle = Esoc +i*R + |np05| + |nneg|

In Abbildung 2-3 ist der Strom-Spannungsverlauf schematisch mit den entsprechenden

Beitragen dargestellt. Der Entladestrom ist dabei als negativ definiert.
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Abbildung 2-3: Schematische Strom-Spannungskurve einer VRFB beim Laden und Entladen. Die Verlustspannungen
sind farblich gekennzeichnet. Der Ladezustand betrigt ca. SoC 50.

Im elektrochemischen Gleichgewicht stellen sich an den Elektroden je nach Ladezustand
des Elektrolyten (SoC) unterschiedliche Halbzellenpotentiale gemafS der Nernst’schen
Gleichung ein. Fiir die positive Halbzellreaktion ist zu beachten, dass das Vanadium in
wassriger Losung in Form von Vanadylionen vorliegt und bei der Redoxreaktion die Kon-
zentration von Oxonium (HsO*) beriicksichtigt werden muss, welche sich aus der Kon-
zentration der verwendeten Saure ergibt. Im Fall von 2 M Schwefelsaure, wie in dieser

Arbeit verwendet, ergibt sich hierdurch eine Erhohung des Halbzellpotentials um ca.



0,1 V.Im Folgenden sind zuerst die Nernst-Gleichungen der beiden Halbzellenreaktionen
und Gesamtzelle aufgefiihrt. Anschlieffend werden in Abbildung 2-4 der Verlauf der of-
fenen Klemmspannung sowie die Halbzellpotentiale bei Raumtemperatur tiber dem SoC
dargestellt. Dieser ergibt sich {iber den Anteil der Vanadiumionen in den verschiedenen
Redoxzustanden. Dabei liegen bei 100% Ladezustand nahezu nur V und V> und bei 0%

entsprechend nur V3 und V# vor.
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Abbildung 2-4: Theoretische Zellspannung und die entsprechenden Halbzellenpotentiale bei offener Klemmspannung in
Abhiingigkeit des Ladezustands (SoC) bei Raumtemperatur.

Die ohmschen Verluste in der VRFB setzen sich zum einen aus dem elektrischen Wider-
stand der Stromabnehmer, der Bipolarplatten und der Elektroden sowie deren Kontakt-
widerstanden und zum anderen der Ionenenleitfahigkeit des Elektrolyten und der Memb-
ran zusammen. In der flow-through-Geometrie liegen die ohmschen Verluste durch die
Membran und die Elektroden in der gleichen Grofienordnung [27]. Die ohmschen Ver-
luste in der Elektrode liefien sich entweder durch eine hohere elektrische Leitfahigkeit der
Vliesstoffe oder diinnere Elektroden reduzieren. Letzteres wiirde dazu fithren, dass der



Elektrolyt einen immer grofieren Flusswiderstand erfahrt und zuletzt nicht mehr durch
die Elektrode, also zwischen Bipolarplatte und Membran, stromen konnte. Der Flusswi-
derstand lasst sich wie in Brennstoffzellen durch Stromungskanile in der Bipolarplatte
reduzieren. Diese Anordnung wird als flow-by-Geometrie bezeichnet, da der Elektrolyt

nun nicht mehr durch, sondern hauptsachlich tiber das Elektrodenmaterial stromt.

Die Uberspannungen an den beiden Elektroden setzen sich aus zwei Beitrdgen zusam-
men: Der Reaktionsiiberspannung, welche durch einen gehemmten Ladungsdurchtritt
von der Elektrode auf das Ion oder umgekehrt hervorgerufen wird, und der Transport-
tiberspannung, die wiederum durch mangelnden Stofftransport etwa bei hohen elektri-
schen Stromen oder extremen Ladezustanden zustande kommt. Die Reaktionsiiberspan-
nung entsteht durch den Ladungsdurchtrittswiderstand zwischen Elektrode und dem Re-
doxpartner. Sie beinhaltet auch die Aktivierungsenergie fiir Zwischenstufen, die wahrend
der Reaktion durchlaufen werden und ldsst sich durch die Butler-Volmer-Gleichung be-
rechnen. Diese Gleichung beschreibt den Zusammenhang aus Reaktionsiiberspannung,
Nettostromfluss der Hin- und Riickreaktion sowie der Temperatur und ist giiltig fiir
kleine Strome, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit durch den Elektronentransfer und
nicht durch Transportphdanomene bestimmt wird [28].

. } } } azF (1 —a)zF
lnetto = UHin — lRick = lo * [exp (ﬁn) —exp (_Tn)]

Dabei beschreibt inetto den Nettostrom der Reaktion, der sich aus der Stromdifferenz der
Hin- und Riickreaktion bildet. Diese sind wie in der Gleichung beschrieben vom Aus-
tauschstrom io, Durchtrittsfaktor a, der Anzahl an iibertragenen Elektronen z, der Fara-
day-Konstante F, der universellen Gaskonstante R, der Temperatur T und der Uberspan-
nung 1 der jeweiligen Reaktion abhdngig. Dabei sind die Austauschstromdichte, der
Durchtrittsfaktor und die Uberspannungen die charakteristischen Groflen einer Redoxre-
aktion. Sie lassen sich iiber den Tafelplot, eine Auftragung des logarithmischen Betrags
der Stromstirke iiber der Uberspannung, aus einer Strom-Spannungs-Kurve ermitteln, in-
dem die Steigung des nun linearisierten Stromverlaufs und des Ordinatenschnittpunkts
durch Extrapolation der Geraden bestimmt wird (vgl. Abbildung 2-5) [28].

. . o _ azF
logi =logiy+bx*n mltb—RT
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Abbildung 2-5: Tafelplot zur Bestimmung der Austauschstromstirke und des Durchtrittsfaktors. Adaptiert von [28].

2.1.3 Bestimmung des Halbzellenpotentials

Geeignete Strom-Spannungs-Kennlinien (i-U-Kennlinien) fiir einen solchen Tafelplot kon-
nen durch Messungen an Voll- oder Halbzellen gewonnen werden. Notwendig dabei ist
aber immer eine Referenzelektrode, um das Potential der entsprechenden Arbeitselekt-
rode zu bestimmen und so dieses von dem der Gegenelektrode zu trennen. Fiir die Mes-
sung in einer Einzelzelle muss daher diese dritte, vom Potential her SoC-unabhangige
Elektrode auf geeignete Weise eingebaut werden. Fiir die VRFB ist dabei die Brennstoff-
zellenforschung ein Ideengeber [29,30]. Dort wird seit Jahren {iber zwei Platindrahte eine
dynamische Wasserstoffelektrode (DHE) eingebaut. Diese wird in den Separator, meis-
tens zwischen zwei Membranen, eingebaut und dann tiiber eine externe Stromquelle als
DHE betrieben. Uber die Ionenleitfahigkeit der Membran ist diese Referenzelektrode
dann mit den beiden Halbzellen leitend verbunden. Dies wurde fiir RFB detailliert durch
die Arbeitsgruppe um Zawodzinski und Mench gezeigt [31-33]. Bei diesem Aufbau wird
aber durch die Verwendung von zwei Membranen der ohmsche Widerstand der Einzel-
zelle deutlich erhoht.

In einem Halbzellenaufbau lasst sich das Potential der Arbeitselektrode sehr gut bestim-
men. Die elektrochemischen Prozesse werden seit vielen Jahren an Modellelektroden wie
HOPG oder Platin untersucht. Dazu wird sehr haufig die Methode der zyklischen Voltam-
metrie (ZV) verwendet [28,34]. Diese Methode beruht darauf, dass das Potential einer
Elektrode in einem entsprechenden Elektrolyten mit konstanter Geschwindigkeit zwi-
schen zwei Umkehrpotentialen verandert wird. Die dabei auftretenden Strome sind auf

faradaysche, Deckschicht- und Doppelschichtkapazitiatsstrome zuriickzufiihren. Fiir
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elektrochemische Prozesse sind alle drei Strome von Bedeutung. Uber den faradayschen
Strom kann bei Normierung auf z.B. Oberflache oder Masse die spezifische Aktivitat der
Elektrode fiir eine elektrochemische Reaktion bestimmt werden. In Abbildung 2-6 ist eine
solche Messung abgebildet. Die Kurve lasst sich in einen Bereich der Oxidations- und ei-
nen der Reduktionsreaktion einteilen, wobei diese idealerweise das gleiche Integral besit-
zen und symmetrisch sind. Der Abstand der beiden Peaks betragt fiir eine vollstandig
reversible Reaktion bei Raumtemperatur 59 mV. Der Anstieg der jeweiligen Reaktions-
strome ist zu Beginn exponentiell und durch die Kinetik der Reaktion bestimmt (vgl. But-
ler-Volmer). Der exponentielle Anstieg des Stroms lasst auf Grund von Transportlimitie-
rung schliefslich nach. Die Ausbildung des Peaks ist dann auf die Verarmung von Edukten
an der Elektrodenoberflache zuriickzufiihren. Bei noch hoheren Potentialen sinkt der
Strom auf den sogenannten Grenzstrom ab, der nur noch stofftransportlimitiert ist. Fiir
definierte und glatte Oberflachen stellt die ZV eine prézise Messmethode dar. Dabei findet
die Diffusion der redoxaktiven Spezies zur Elektrodenoberfliche hin aus einem nahe-
rungsweise halbunendlichen Raum mit der Konzentration co statt. Fiir Mikroelektroden
oder ebene Elektrodenoberflachen ist der dabei entstehende Konzentrationsgradient ent-
sprechend als spharisch oder laminar beschrieben. Die Diffusionsprozesse von und zur
Elektrode konnen daher sehr gut theoretisch beschrieben werden und dadurch in die Be-
rechnungen von Reaktionskonstanten und Durchtrittsfaktoren mit einflieflen.

kinetikkontrolliert Mischbereich  diffusionskontrolliert
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Abbildung 2-6: ZV-Messung mit charakteristischen Bereichen

Fiir raue oder pordse Oberfldchen wird die theoretische Beschreibung der Diffusionswege
und -fronten ungleich komplexer. Fiir das Standardelektrodenmaterial in der VRFB, das
Kohlenstoffvlies, ist diese Methode daher nur bedingt geeignet. Die Diffusion findet dort

in einem verzweigten Porensystem zwischen den Fasern statt. Daher kommt es zu einer
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Uberschneidung der Diffusionsfronten und komplexen Verarmung der Elektrodenober-
flache an unterschiedlichen Orten. Auch wenn im Bereich der VRFB Arbeiten existieren
[35,36], die Standardgleichungen wie Randles-Sevcik auf Zyklovoltammogramme von
Vlieselektroden anwenden, sind dies nur sehr grobe qualitative Naherungen, da kein ge-
eignetes Modell fiir die porosen Elektroden zu Grunde gelegt wurde. Der Einfluss von
pordsen Elektroden in der ZV wurde in der Literatur bereits ausgiebig beschrieben. Dabei
konnte bislang kein Modell entwickelt werden, welches es ermoglicht, die Kennwerte zu-
verldssig aus den Zyklovoltammogrammen zu berechnen [37—41]. Die ZV ist daher im
Bereich der VRFB nicht in ihrer vollen Interpretationstiefe zu verwenden. Als qualitativer
Vergleich zwischen Elektrodenmaterialien mit &hnlicher Morphologie kann sie jedoch als

aussagekréftig angesehen werden.

Néherungsweise kann die elektrochemische Aktivitdt der Elektrodenmaterialien {iber den
kinetikkontrollierten Bereich des Experiments bestimmt werden, da dieser nicht trans-
portlimitiert ist. Dadurch lassen sich das Onset-Potential und der exponentielle Anstieg

des Stroms bestimmen.

2.1.4 Kenndaten einer VRFB-Einzelzelle

Eine Gesamt-Energieeffizienz der VRFB lasst sich im Labormafistab nicht sinnvoll ermit-
teln, da Leistungselektronik und Pumpen ein Vielfaches der Zellleistung verbrauchen. Fiir
einen Vergleich der Einzelzellen im Labormafistab werden daher diese Komponenten aus-
geklammert. In der Literatur wird ein Vergleich der Zellperformance entweder durch
i-U-Kennlinien [42] oder die Zellzyklen [7] hergestellt. Dabei werden zum Vergleich der
i-U-Kennlinien die Messungen moglichst bei gleichbleibendem Ladezustand aufgenom-
men, beim Zyklieren eine festgelegte Menge an Elektrolyt immer wieder ge- und entladen.
Dies wird meist galvanostatisch bei unterschiedlichen Stromstarken durchgefiihrt [43]. Da
das Zyklieren unter anderem sehr lange dauern kann, wird meistens eine geringe Menge
an Elektrolyt gewdhlt, welche im Extremfall nur aus dem Zellvolumen besteht und keine
Umwalzung durch Pumpen erlaubt [44]. Wird ein grofleres Volumen verwendet, wird
dieses mittels Pumpen umgewalzt und in den Tanks immer wieder durchmischt [45—47].
Aus den gemessenen Zyklen werden in der Regel die Spannungseffizienz (VE), die
Coulomb-Effizienz (CE) und die daraus resultierende Energieeffizienz (EE) als Kenngro-
sen ermittelt [48].

VE = IVEntladendt

Spannungseffizienz:
p g IVLaden dat

CE = fIEntladendt

Coulomb-Effizienz:
f ILaden dt

Energieeffizienz: EE =VE x CE
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Dabei ist V die Zellspannung, welche sich beim galvanostatischen Laden und Entladen
der Zelle einstellt. Diese wird von der ladezustandsabhdngigen Nernstspannung, den
ohmschen Verlusten, Reaktions- und Transportiiberspannungen beeinflusst. I entspricht
der angelegten Stromstirke zum Laden und Entladen der Zelle. Uber die Zeit integriert

entspricht diese der ge- und entladenen Ladung.

Die CE wird in erster Linie durch Cross-Over und Nebenreaktionen bestimmt. Ersteres ist
der dominierende Einfluss und lasst sich durch die Auswahl der Membran beeinflussen.
Unerwiinschte Oxidation von V2 und V3 mit Luftsauerstoff ist durch eine Schutzgasat-
mosphare (z.B. N2) zu verhindern. Die Elektrodenoberflache bestimmt dabei, welche Ne-
benreaktionen stattfinden konnen. Dabei treten bei kohlenstoffbasierten Elektroden neben
der Wasserstoffentwicklung auf der negativen Seite die Kohlenstoffkorrosion und Sauer-

stoffentwicklung auf der positiven Seite auf.

Die i-U-Kennlinien werden zumeist qualitativ verglichen. Ein quantitativer Vergleich
wird in dieser Arbeit durch die Ermittlung der Spannungseffizienz gezogen. Dazu wird
eine i-U-Kennlinie bei SoC 50 aufgenommen und die Entladespannung durch die Lade-

spannung bei jeweils 100 mA/cm? geteilt.

Die beiden Methoden unterscheiden sich insbesondere in ihrer zeitlichen Dauer. Wahrend
eine i-U-Kennlinie in ca. 15 Minuten gemessen ist, dauert das Zyklieren einer Zelle - ab-
héangig von Zelloberflache und Elektrolytvolumen - mehrere Stunden bis mehrere Tage.
An dieser freien Skalierbarkeit liegt es, dass nicht wie bei Li-lonenbatterien Zelltests bei
verschiedenen C-Raten gefahren werden, sondern galvanostatische Zyklen bei unter-
schiedlichen Stromdichten. Fiir die beiden Methoden sind auch noch weitere Einfliisse
entscheidend. Beim Zyklieren sind wegen der langen Dauer, Degradations- und Alte-
rungsmechanismen zu bedenken, die die Zellperformance mit der Zeit reduzieren [49].
Abhéngig vom verwendeten Separator findet dabei ein irreversibler Cross-Over von Va-
nadiumionen, Sulfationen und Wasser von der einen in die andere Halbzelle statt. Dies
fiihrt zu einem Ungleichgewicht der Elektrolytzusammensetzung [46]. Um diesen Prozes-
sen entgegen zu wirken, werden in kommerziellen Systemen unterschiedliche Verfahren
verwendet, welche fiir einen Labortest und diese Zeitlinge aber zu aufwiandig wéren
[46,50]. Diese Abhdngigkeit findet sich bei i-U-Kennlinien nicht. Jedoch ist fiir beide Me-
thoden die Verarmung der Zelle bei extremen SoC und hohen Stromen gleich gegeben,
die durch die Wahl der Pumprate und Abbruchkriterien fiir die Zellspannung beeinflusst

werden kann.
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2.2 Kohlenstoff als Elektrodenmaterial

Fiir elektrochemische Anwendungen sind kohlenstoffbasierte Elektroden weit verbreitet.
Dies liegt nicht nur an ihrer elektrischen Leitfdhigkeit, sondern ebenso an ihrem chemisch
inerten Verhalten. Dariiber hinaus kénnen sie im Vergleich zu alternativen Elektroden-
materialien, wie Edelmetallelektroden oder bordotiertem Diamant, kostengiinstig herge-
stellt werden. Zusatzlich lasst sich durch die Gestaltung der Morphologie und Verande-
rung der Oberflachenchemie ihr elektrochemisches Verhalten stark beeinflussen [51,52].

2.2.1 Herstellung von PAN-basierten Kohlenstofffasern

Bei der Wahl des Elektrodenmaterials fiir VRFB werden in der Regel kohlenstoffbasierte
Vliesstoffe verwendet. Die Fasern fiir diese Vliesstoffe werden aus Polyacrylnitril (PAN),
Pech oder Zellulose hergestellt. Fasern auf Grundlage des erst genannten Ausgangsstoffs
PAN sind im Bereich der VRFB am weitesten verbreitet, da sie im Gegensatz zu den an-
deren Ausgangsstoffen in homogener Qualitét in grofser Menge produziert werden kon-
nen. In dieser Arbeit wurde ausschliefSlich mit diesen Fasern gearbeitet. Deren Herstel-
lungsprozess wird im Folgenden beschrieben. Die Hauptanwendung von PAN-basierten
Kohlenstofffasern sind die faserverstarkten Verbundwerkstoffe (CFK). Fiir Verbundwerk-
stoffe interessant sind sie wegen ihrer geringen Dichte, bei gleichzeitig hoher Zugfestig-
keit und Steifigkeit sowie ihres geringen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. In den
vergangenen Jahrzehnten wurde die Produktionskapazitat fiir Kohlenstofffasern stark er-
weitert, was die Verfiigbarkeit erhchte und Kosten senkte. Dadurch wurde die CFK aus
teuren Anwendungsgebieten, wie Riistungs- und Luftfahrtindustrie, in einen breiteren
Konsumentenmarkt, wie die Automobilindustrie aber auch zur Herstellung von Sportge-

raten, medizinischen Prothesen und Musikinstrumenten getragen.

Zur Herstellung von PAN-basierten Kohlenstofffasern wird der namensgebende Haupt-
ausgangsstoff Polyacrylnitril (PAN) zusammen mit Co-Monomeren wie Methylacrylat
und Methylmethacrylat vermischt. Gesponnen werden die Fasern entweder durch
Schmelzspinnen oder Nassspinnen, indem sie in organischen Losemitteln wie Dimethyl-
formamid (DMF) oder N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gelost werden. Die Fasern werden
anschliefSend unter oxidativer Atmosphare, zumeist Sauerstoff, bei 250 °C stabilisiert. Bei
diesem Prozessschritt findet hauptsachlich neben dem Einbau von Sauerstoff ein Ring-
schluss der Nitrilgruppen zu einer polyiminartigen Struktur statt. Dies erleichtert beim
anschliefenden Karbonisierungsschritt die Vernetzung des Polymers und so die Bildung
von graphitischen Basalebenen. Ferner ist dieser Schritt wichtig, da es bei unzureichender
Stabilisierung beim Karbonisieren zur Bildung von teerartigen Nebenprodukten und Po-
renbildung innerhalb der Fasern kommt [53,54]. Beides fiihrt zu inhomogenen Fasern und
einer geringeren elektrischen Leitfahigkeit sowie einer geringeren mechanischen Stabili-

tat. Die vollstindige Karbonisierung wird bei 1100 °C erreicht. Im Anschluss werden die
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Fasern je nach Anwendung graphitiert. PAN-basierte Kohlenstofffasern werden nach ih-
rem Graphitierungsgrad in Typ I (>2500 °C), Typ II (>1500 °C) und Typ III (>1200 °C) ein-
geteilt. Der Unterschied zwischen den einzelnen Graphitierungsgraden liegt in den me-
chanischen Eigenschaften Steifigkeit und Festigkeit [55]. In der Literatur wird Typ III an
anderer Stelle ebenso als Typ A bezeichnet [56]. In Abbildung 2-7 ist der Herstellungspro-
zess und die daraus abgeleitete Bezeichnung schematisch dargestellt.

Stabilisierung Karbonisieren Graphitieren Graphitieren
bei 250 °C unter O, > 1100 °C > 1500 °C > 2500 °C
PAN-Faser stabilisierte Faser Faser Faser Faser
Typ 1l Typll Typl

Abbildung 2-7: Flussdiagramm zur Herstellung und Einteilung von Karbonfasern.

Der Prozess wird nun im Detail beschrieben und ist schematisch in Abbildung 2-8 darge-
stellt. Die stabilisierten Fasern werden unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) karboni-
siert. Hierbei findet zwischen 300 °C und 500 °C die Vernetzung der Polymerketten unter
Kohlenstoffdioxid- und Wasserentwicklung statt. Bei Temperaturen hoher als 600 °C bil-
den sich Basalebenen aus, wobei der Stickstoff unter HCN- und N2-Bildung aus dem Po-
lymer ausgebaut wird. Weitere Produkte sind Hz, CHs, CO, NHs. Der Massenverlust be-
tragt bis zum Abschluss des Karbonisierens bei 1100 °C ungefahr 50% und der Faser-
durchmesser etwa 10 um [57]. Wahrend des Karbonisierens bilden sich aus dem anfang-
lichen Polymer graphitische Basalebenen, die bei Abschluss der Karbonisierung noch tur-
bostratisch vorliegen. Diese Unordnung in c-Richtung nimmt mit steigender Graphitie-
rungstemperatur ab. Dabei ist zu beobachten, dass die Basalebenenausrichtung von vorn-
herein an der Faseroberflache parallel zu dieser ist. Diese Vorzugsausrichtung nimmt in
Richtung Faserkern ab. Daher entsteht auch bei Fasern des Typs I keine perfekt graphiti-
sche Ordnung, sondern eine Faser mit einer graphitischen Rinde und einem turbostrati-
schen Kern. Diese Rinde bildet sich bereits bei Fasern des Typ II aus. Thre Auspragung
und Ausdehnung nimmt mit steigender Graphitierungstemperatur zu (2500 °C; Dicke ca.
150 nm) [58,59]. Wahrend des Karbonisierens nimmt im Zuge des Massenverlusts der Fa-
serdurchmesser ab. Zusétzlich ordnen sich die graphitischen Ebenen stiarker, was zu einer
Zunahme der Dichte der Fasern fiithrt. Durch die Schrumpfung entstehen an der Oberfla-
che Falten, die ab 1100 °C beginnen sich zu geschlossenen Poren zu entwickeln. Daher
besitzen Fasern des Typs III eine hohere Oberflache und Dichte als die des Typs II oder I
[56]. Ferner ist die Stapelordnung der Basalebenen nicht sehr grof3. Diese ist im Bereich
der Faseroberflache am grofiten. In Richtung Faserkern wird die Kohlenstoffmorphologie

vollstandig turbostratisch [58]. Die elektrische Leitfahigkeit der Fasern wiederum steigt
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wiahrend des Karbonisierens ab 700 °C um mehrere Grofienordnungen an, zeigt aber ab
900°C keine vergleichbar grofien Steigerungen mehr [60]. Bei dieser Temperatur sind die
Fasern noch nicht vollstandig karbonisiert, aber die Ausbildung der Graphitlagen ist wei-
testgehend abgeschlossen. Dies, so Peebles [60], lasst sich zum Beispiel am Verhaltnis von
H/C und N/C beobachten. Die elektrische Leitfahigkeit findet auf Grund der isotropen
elektrischen Leitfahigkeit hauptsachlich innerhalb der Ebene der Graphitlagen statt. Somit
liefert die graphitische Ordnung in c-Richtung, welche sich bei hoheren Graphitierungs-

temperaturen einstellt, nur einen geringen Beitrag [61].
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+O, -H,0 Prozesse laufen
U Oxidation gleichzeitig ab
O O OH
H H H N7 ONTONT T
H H H NN N -
d% ]/\m Karbonisieren
TONTUNTONT o bis 1100 °C
Dehydrogenation Denitrogenation Inertatmosphare

400 -600 °C U 600 - 1100 °C

Prozesse laufen
auch gleichzeitig ab

D

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der Ausbildung von graphitischen Strukturen durch Stabilisierung und Kar-
bonisieren von PAN.
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2.2.2 Oxidation von Graphit

Wegen ihrer offenen Porositit, elektrischen Leitfahigkeit, mechanischen Stabilitat und ih-
rem chemisch weitestgehend inerten Verhalten werden Vliese aus Kohlenstofffasern als
Elektrodenmaterial in VRFB eingesetzt. Sun und Skyllas-Kazacos [16,62] zeigten, dass sich
durch Oxidation der Faseroberfliche die Reaktionsiiberspannungen in dieser Batterie
deutlich reduzieren lassen. Die Fasern miissen hierzu oberflachlich oxidiert werden, was
im Laufe der Jahre auf verschiedene Arten gezeigt wurde. Diese Verfahren sind bereits
aus anderen elektrochemischen Anwendungen als Aktivierungsmoglichkeit bekannt. Zu-
dem wurde gezeigt, dass dies generell ebenso fiir zahlreiche weitere kohlenstoffbasierte
Materialien gilt [51,52,63-65]. Neben der thermischen Oxidation [16] wurden auch nass-
chemische [44,66], elektrochemische [41,67] oder Plasma-Verfahren [68] angewandt.

Die Oberflache von PAN-basierten Kohlenstofffasern besteht zum Grof3teil aus Basalebe-
nen, die parallel zur Oberflache liegen und wie Zwiebelschalen die Fasern umgeben [58].
Die Basalebenen sind in ihrer lateralen Ausdehnung begrenzt und sind teilweise von
amorphem Kohlenstoff getrennt. Dieser ist aus sp? und sp® hybridisiertem Kohlenstoff
aufgebaut. Ferner sind die Basalebenen nicht vollstandig defektfrei. So finden sich neben
Fremdatomen auch Schraubenversetzungen. An diesen Defekten werden die chemisch
sonst nahezu inerten Basalebenen oxidiert (Abbildung 2-9). Eine raschere Oxidation findet
dabei aber stets von den Randern der Basalebenen her statt. Dabei kommt es erst zur Bil-
dung von sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen und anschlieffend zur Kohlenstoffkor-
rosion, also dem Ausbau von Kohlenstoffatomen unter Bildung von CO: oder CO. Hier-
durch vergrofiert sich die Oberfldche der Fasern, da die Kohlenstoffkorrosion sich prafe-
renziell entlang von Korngrenzen und Schraubenversetzungen ausbreitet und nicht nur
durch das Abtragen ganzer Graphitebenen. Auf diese Weise kommt es zur weiteren Po-
renbildung [69,70].

0, 0,
0, 0, 0, o, 0,
ls<——T ] !
Defekt Monolagen Pore Schraqben-
I versetzung

Multilagen Pore

Abbildung 2-9: Schematische Darstellung der Oxidation einer Basalebene durch Sauerstoff (nach [69]) .
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Die Oxidationsgeschwindigkeit und damit die Bildung von CO oder CO: ist abhangig von
der Temperatur und der Verweildauer. So zeigt Graphit bis 500 °C einen Massenverlust
von weniger als 1 Gew.% in 4 h und erst zu hoheren Temperaturen deutliche Massenver-
luste (600 °C: 4 Gew.%; 700 °C: 11 Gew.%, 800 °C: 25 Gew.%) [71]. Dartiber steigt die Oxi-
dationsgeschwindigkeit nur noch sehr gering an, da nicht mehr die chemische Reaktion,
sondern die Diffusion limitierend ist. Der geringe Massenverlust bei 400 °C und 500 °C ist
nicht auf einen chemisch inerten Kohlenstoff, sondern auf eine sehr langsame Uberfiih-
rung der gebildeten Sauerstoffgruppen in die Gasphase zu begriinden. Eine Oxidation der
Oberflache findet somit auch bei diesen Temperaturen statt [71]. Die Reaktionsmechanis-
men der vollstandigen Graphitoxidation sind in der Literatur eingehend diskutiert wor-
den [72-74]. Im Folgenden sind die fiir die thermische Oxidation von Graphit mdglichen
Reaktionsmechanismen aufgelistet [74]. Dabei ist die Bildung von Hydroxylgruppen zu
ergianzen, welche sich beim Abkiihlen oder auch erst nach einiger Zeit bei Raumtempera-
tur durch die Reaktion von nicht gesattigten Kohlenstoffatomen mit Umgebungssauer-
stoff oder Wasser [72,75] ergibt. Die Sauerstoffgruppen auf der Kohlenstoffoberflache sind
in Abbildung 2-10 dargestellt.

C+ 0, — Carbonyl, Ether (+CO)
C+ 0, — Lacton, Anhydrid
C + Carbonyl, Ether + 0, — CO, + CO oder Carbonyl, Ether
C + Carbonyl, Ether + 0, — Lacton, Anhydrid
Lacton, Anhydrid — CO, (+CO) + 2C

Carbonyl, Ether - CO + C

Carbonyl Phenol

Carboxyl Ether
OH O OH

ol [
Anhydrid 0O o Lacton
Abbildung 2-10: Sauerstoffgruppen auf einer Kohlenstoffoberfliche.
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2.2.3 Heterogene Reaktionsgrenzfliche in VRFB
— Einfluss der Kohlenstoffoberfliche

Kohlenstoffmaterialien zeigen eine deutlich komplexere Oberfldchenchemie als Metalle.
Diese wird grundlegend durch die allotrope Natur des Kohlenstoffs und die damit ver-
bundene oberflachennahe Mikrostruktur gepragt. Zusatzlich konnen sich eine Vielfalt an
Oberflachengruppen und Oberflichenbindungen bilden. Damit werden die elektrochemi-
schen FEigenschaften des Kohlenstoffs, die bei heterogenen Reaktionen auf Grenzflachen-
phdnomenen basieren, stark beeinflusst [51]. Graphitischer Kohlenstoff zeichnet sich hier-
bei zusatzlich durch sein pseudohalbleiterartiges Verhalten aus. Dies kommt durch die
geringe Zustandsdichte im Bereich des Ferminiveaus zustande, das die Zahl der frei be-
weglichen Ladungstrager begrenzt [76]. Der Elektronentransfer zwischen der Kohlenstof-
felektrode und einem Redoxpaar ist dadurch ebenfalls beeinflusst, denn der Elektronen-
transfer ist wahrscheinlicher, wenn das Energieniveau eines Elektrons in der Elektrode
auch dem entsprechenden Energieniveau des Ions entspricht. Dies wird von Marcus und
Schmickler anhand der Betrachtung des Franck-Condon-Prinzips beschrieben [77,78].
Eine hohere Zustandsdichte erhoht somit die Wahrscheinlichkeit, dass ein energetisch
passendes Elektron zugegen ist [79]. In Abbildung 2-11 sind die Energieniveaus einer sol-

chen Elektrode bei einer Oxidation und Reduktion skizziert.

Oxidation Reduktion

Erermar LUMO

2 2

00 EFean'i — 0 — HOMO

o ]

c c

wl [N}

Elektrode Redoxpaar Elektrode Redoxpaar

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der Energieniveaus bei einer Oxidation und Reduktion an einer Graphitelek-

trode.

Materialien mit geringer Zustandsdichte wie HOPG Basalebenen oder bordotierter Dia-
mant zeigen neben ihrer chemischen Stabilitdt eine sehr geringe Reaktionsgeschwindig-
keit fiir Redoxreaktionen [80]. Die Oberflachenzustandsdichte ldsst sich in graphitischen
Materialien durch mehr Defekte und zusatzliche Kanten in den Basalebenen erhéhen. So
wurde beobachtet, dass der Elektronentransfer von graphitischen Kohlenstoffelektroden
stark von der Oberflachenbedeckung mit Sauerstoffgruppen und dem Verhaltnis von gra-
phitischen Kanten- zu Basalebenen abhéngig ist. Kantenpositionen, an welchen die Ober-
tflachengruppen sitzen, sind als reaktive Orte zu bewerten [39,51,63]. Dabei ist zu unter-
scheiden, ob eine Reaktion durch Oberflachengruppen zusitzlich beeinflusst wird.
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McCreery et al. untersuchte dies in verschiedenen Arbeiten. Dabei wurde gezeigt, dass fiir
das Redoxpaar Ru(NHs)s 372+ keine Verdanderung der Reaktionskinetik in Abhangigkeit
von Sauerstoffgruppen auf der Oberflache von Glaskohlenstoffelektroden eintritt. Im Ge-
gensatz dazu zeigten die Redoxpaare Fe>/*, V32* und Eu*/* eine starke Zunahme der Re-
aktionsgeschwindigkeit in Gegenwart von Sauerstoffgruppen. Dieses Verhalten ldsst sich
mit einem elektrochemisch-katalytischen Verhalten der Sauerstoffgruppen erkldren. In
Abwesenheit von Sauerstoffgruppen reagieren alle Redoxpaare iiber einen Outer-Shell-
Reaktionsmechanismus. Dabei wird die Solvathiille der Ionen nicht aufgebrochen und der
Elektronentransfer muss durch diese Hiille hindurch erfolgen. In Gegenwart von Sauer-
stoffgruppen wird die Solvathiille mancher Redoxpaare aufgebrochen und die Ionen ge-
langen so naher an die Elektrodenoberfldche. Dadurch wird die Entfernung fiir den Elekt-
ronentransfer kleiner, was zu einer hoheren Ubergangswahrscheinlichkeit und damit zu
einer hoheren Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt [81,82]. Dieser Reaktionsmechanimus wird
als Inner-Shell-Mechanismus bezeichnet und durch die Marcus-Theorie beschrieben [83].
Eine schematische Darstellung der Mechanismen wird in Abbildung 2-12 gegeben.

Outer-Shell [ 4 Inner-Shell
N
H H H. _H
o Vv;" O H © H
H H o + 9
O, H ,VYs H
o+e (OH OH

Abbildung 2-12: Schematische Darstellung der elektrochemisch- kutalytzschen Wzrkung von Sauerstoﬁ‘oberﬂuchengrup—

pen.

Durch die Oxidation der Kohlenstoffoberflache wird diese nicht fiir jede Redoxreaktion
aktiver. Daher ist es nicht zwangslaufig richtig bei dieser Behandlung allgemein von einer
»Aktivierung” zu sprechen, ohne eine konkrete Redoxreaktion zugrunde zu legen. Gerade
deswegen sind die Morphologie und chemische Zusammensetzung der Oberfldche von
Kohlenstoff genau zu analysieren, um beim Herstellen einer spezifisch optimierten Elekt-

rode die ausschlaggebenden Parameter zu identifizieren und zu verandern.

Im Bereich der VRFB werden die katalytischen Eigenschaften von oxidiertem Kohlenstoff
bis heute diskutiert [14,84]. So zeigten Sun & Skyllas-Kazacos [16] eine Steigerung der
Energieeffizienz ihrer VRFB durch die Oxidation der Kohlenstoffvliese, die sie als Elekt-
roden verwendeten. Dabei verwiesen sie auf einen moglichen katalytischen Effekt von
Sauerstoffgruppen fiir beide Halbzellenreaktionen. In den folgenden Jahren wurden ver-
schiedene Moglichkeiten aufgezeigt, die elektrochemische Aktivitdat der Elektroden zu
steigern. Hierzu wurden neben den unterschiedlichen Methoden zur Oxidation der Koh-
lenstoffoberflache [16,41,44,66,68] auch Kompositelektroden realisiert, die aus Kohlen-
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stoffvliesen und Carbon-Nanotubes [85-87], Graphitoxid [88,89] oder metallischen Kata-
lysatoren [90,91] bestehen. Die Ergebnisse bleiben dabei widerspriichlich in Bezug auf Re-
aktionsmechanismus und die damit verbundenen aktiven Zentren auf den Elektroden,
wie zum Beispiel spezifische Sauerstoffgruppen. Yue et al. [44] zeigten beispielsweise,
dass explizit beide Halbzellreaktionen von der Oxidation der Kohlenstoffelektroden pro-
fitieren. Im Gegensatz dazu beobachteten Friedl et al. und Melke et al. keinen direkten
Einfluss von Sauerstoffgruppen fiir die positive Halbzellenreaktion [40,92]. Friedl et al.
beobachtete sogar eine Minderung der Reaktivitdt. Die Benetzbarkeit der Kohlenstofffa-
serelektroden, welche in der Regel hydrophob sind, spielt bei der Bestimmung der elekt-
rochemischen Aktivitat der Oberflache eine grundlegende Rolle [41,67].

Verschiedene Arbeiten zeigen, dass die Kohlenstoffmaterialien gentigend elektrische Leit-
fahigkeit besitzen miissen, d.h. der Anteil an sp? hybridisiertem Kohlenstoff muss hoch
genug sein [92]. Dariiber hinaus wurde zudem gezeigt, dass eine zu starke Oxidation des
Kohlenstoffs die elektrochemische Aktivitiat vermindert. So besteht Graphitoxid (GO) aus
einem sehr hohen Anteil sp? Kohlenstoff und Sauerstoff, doch seine elektrische Leitfahig-
keit ist deutlich geringer als die von Graphit [51,88]. Eine solche Uberoxidation wurde
auch von Di Blasi et al. [66] an Kohlenstofffasern beobachtet. Durch die harsche Oxidation
wurde die graphitische Struktur an der Oberflache der Fasern zerstdrt und eine damit

einhergehende Abnahme der elektrochemischen Aktivitat festgestellt.

Bei der Bestimmung von Reaktionskonstanten fiir die beiden Halbzellenreaktionen sind
in der Literatur unterschiedliche und teilweise kontrare Werte zu finden. So werden in
einigen Veroffentlichungen [93,94] grofiere Reaktionskonstanten fiir die V3+/2* Reaktion ge-
funden, wiahrend in anderen die grofieren Konstanten fiir die V574 gemessen wurden [95—
98]. Diese nicht eindeutigen Ergebnisse konnen unter anderem auf nicht vollstandige und
hinsichtlich aller relevanten Parameter charakterisierte Proben zurtiickgefiihrt werden. So
wird bei den wenigsten Arbeiten die Oberflichengrofle oder Zunahme an Defekten im
graphitischen Kohlenstoff beriicksichtigt und nur auf die Sauerstoffkonzentration fokus-
siert. Dies ist moglicher Weise darauf zuriickzufiihren, dass bei einigen dieser Arbeiten
grundlegende Erkenntnisse aus der Elektrochemie unbekannt waren. Dartiber hinaus ist
die elektrochemische Charakterisierung aller anwendungsnahen Elektrodenmaterialien
wegen ihrer pordsen Struktur duflerst schwierig und Standardmethoden aus der Elektro-
chemie wie zyklische Voltammetrie [34] konnen nicht direkt iibertragen werden
[37,38,41].

Erst vor wenigen Jahren wurden von Agar et al. [99] und im Folgenden durch weitere
Arbeiten die Verlustreaktionen im Einzelzellaufbau im Detail untersucht. Dabei konnten
durch ein asymmetrisches Zelldesign [99], Referenzelektroden [100] oder Elektrochemi-
sche Impedanzspektroskopie [33] die Verluste durch Reaktionsiiberspannungen in der

negativen Halbzelle erklart werden.
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3 Experimentelle Durchfiihrung

In diesem Kapitel werden die verwendeten Messaufbauten, die angewandten Messver-
fahren und die zugehorigen Auswertungsmethoden sowie die verschiedenen Probenpra-

parationen beschrieben und erlautert.

3.1 Aufbau des Teststandes fiir Einzelzellmessungen

Die Einzelzelltests wurden an einem kommerziellen Teststand ,, 857 Redox Flow Cell Test
System” der Firma Scribner (USA) durchgefiihrt (Abbildung 3-1). Dieser besteht aus ei-
nem Potentiostaten (+7 A, £5 V) mit Impedanz-Einheit (1 mHz - 10 kHz), zwei Schlauch-
pumpen und zwei 0,8 L fassenden Tanks. Samtliche Schlduche (Tygon®), Verbindungs-
stiicke (PVC, PP), Ventile (PP), Hahne (PP) und Tanks (PVC) sind aus sdaurebestandigen
Kunststoffen gefertigt. Die Tanks lassen sich mit Stickstoff spiilen und sind separat mit
Durchflussmesser und Uberdruckventil ausgestattet. Ferner befinden sich Magnetriihrer
unter bzw. jeweils ein Riihrfisch in den Tanks, um eine gute Durchmischung des Elektro-
lyten zu gewéhrleisten. Uber drei Kanile kann sowohl die Raumtemperatur als auch die
Temperatur an jedem Tank, welche gesondert beheizbar sind, aufgezeichnet werden. Der
Potentiostat, der spannungs- und stromgesteuert betrieben werden kann, besitzt neben
einem Spannungs- und einem Strommesskanal fiir die Einzelzelle noch zwei weitere
Spannungsmesskandle. Da fiir den Referenzelektrodenaufbau weitere Messkanile not-
wendig waren, wurde der Teststand um das Modul ,,892e Data Acquisition Expansion

System” erweitert, welches acht weitere Spannungs- und Temperaturmesskanile besitzt.

Der Teststand wurde mit der jeweils aktuellsten Systemsoftware , FlowCell™" von Scrib-
ner betrieben. Die Datenauswertung wurde mit dem dazugehérigen ,FCView” und Ori-
ginPro 2015 durchgefiihrt.

Die verwendete Einzelzelle war eine in dieser Arbeit weiterentwickelte Version der
»+Micro Flow Cell” von Electrocell (DK). Von dieser Zelle wurden die Stromsammelplatten
und teilweise das Dichtungsmaterial durch geeignetere Materialien ersetzt. Als Dich-
tungsmaterial wurden Viton- und Teflonfolie, fiir die Stromsammelplatten ein Graphit
mit geringer Porositiat verwendet. Die mitgelieferten Graphitplatten saugten sich inner-
halb von wenigen Stunden mit Elektrolyt voll, was zu einer geringeren elektrischen Leit-
fahigkeit, Korrosion an den Stromabnehmerklemmen und auskristallisierten Vanadi-
umsalzen fiihrte. Die Flache der Zelle betrug 3 cm x 3,33 cm, d.h. nahezu 10 cm?. Die Gra-

phitplatten besafien kein Flowfield und die Elektroden wurden daher vom Elektrolyten
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komplett durchstromt (Flowthrough-Geometrie) [27]. Dabei wurden sie seitlich iiber ei-
nen facherformigen Zufluss angestromt. Die Zelle wurde in einer aufrechten Stellung be-
trieben und der Einlass des Elektrolyten war fiir beide Halbzellen an der unteren, der
Auslass an der oberen Seite. So wurden Gasblasen, die in die Zelle eingetragen wurden
oder durch Wasserstoffentwicklung bzw. Kohlenstoffkorrosion in ihr entstanden, mit
dem Elektrolytstrom wieder aus der Zelle ausgetragen. So konnte eine dauerhafte Verrin-
gerung der Kontaktflache zwischen Elektrolyt und Elektrode bzw. Membran durch Gas-

blasen vermieden werden.

Abbildung 3-1: RFB-Teststand mit zwei Elektrolyt-Tanks, zwei Pumpen und einer Einzelzelle.

Als Membran wurde Nafion 117 von DuPont (USA) oder FAP-450 von Fumatech (D) ein-
gesetzt. Nafion 117 ist eine Kationen-, FAP-450 eine Anionen-Austauschmembran. Der
Elektrolyt wurde von GfE (Gesellschaft fiir Elektrometallurgie mbH; D) bezogen. Dieser
besteht nach Herstellerangaben aus 0,8 M VOSOs, 0,8 M V2(504)s, 2 M H250: und 0,05 M
HsPOs. Damit kann fiir die Vanadiumionen ein Redoxzustand von +3,5 angenommen wer-

den.

Das Elektrodenmaterial wurde in dieser Arbeit von Freudenberg New Technologies
(FNT) im Rahmen des Projekts ,,Flow3D* zur Verfiigung gestellt. FNT legte dazu aus den
stabilisierten PAN-Fasern Vliesstoffe, welche als , Grunvlies” bezeichnet wurden. Diese
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wurden entweder durch FNT karbonisiert oder als Griinvlies zur Verfiigung gestellt. Letz-
tere wurden dann am KIT karbonisiert und graphitiert. Alle Elektroden wurden entweder
in unbehandeltem Zustand oder nach einer thermischen Oxidation an Luft in der Zelle
verbaut. Auf die Vorgehensweise und die Bedingungen wird im Unterkapitel 3.4 einge-

gangen.

Abbildung 3-2 zeigt den Aufbau einer Einzelzelle. Die Elektroden werden nach Wahl von
Rahmen und Dichtung zwischen Bipolarplatte und Membran iiber zwei Anpressplatten
und sechs Schrauben, die mit 3 Nm angezogen wurden, platziert und komprimiert. Die
Elektroden sollten hierzu um 20% komprimiert werden, da so einerseits die elektrische
Leitfahigkeit erhoht wird und andererseits noch ausreichend Volumen zum Durchstro-
men der Elektroden vorhanden ist [101]. Dies ist fiir grofiere Elektrodenflachen in der
Flowthrough-Geometrie ein entscheidender Faktor und soll daher hier im Labormafistab
auf diese Weise berticksichtigt werden [45].

Elektrod
s Graphitplatte

Graphitplatte
+Dichtung

+Dichtung

i

Membiang Rahmen
+Dichtung®

Rahmen

Abbildung 3-2: Aufbau der Einzelzelle. Zu sehen sind die Graphitplatten, Dichtungen, Rahmen fiir die Elektroden, die
Membran und die beiden Elektroden.

Messmethoden an der Einzelzelle

Die Einzelzelle wurde in dieser Arbeit standardmafig mittels i-U-Kennlinie, aber auch
durch Zyklieren charakterisiert. Beide Methoden sind verbreitet um Zellmaterialien, wie
Elektrode, Membran, Bipolarplatte, aber auch Betriebsparameter, wie Durchflussge-
schwindigkeit, Temperatur und Zellgeometrie, und deren Einfluss auf die Energieeffizi-
enz der Zelle zu vergleichen. In dieser Arbeit wurde nur das Elektrodenmaterial verandert
und die {ibrigen Parameter konstant gehalten. Der Aufbau wurde bei Raumtemperatur
bei 20 °C bis 22 °C betrieben. Die Membranen Nafion 117 und FAP-450 wurden zuvor in
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2 M H:2SOx fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur eingelegt. Als Durchflussgeschwindig-
keit wurden 50 L/min gewahlt. Dies ist ein vergleichsweise hoher Durchfluss, wodurch
Verarmungseffekte iiber die Zelle vermindert werden. Die gewahlten Materialien und Pa-
rameter haben sich wahrend des Projekts als zuverldssig und geeignet herausgestellt. Sie
wurden nicht weiter optimiert, da keine Gesambetrachtung des Systems das Ziel dieser
Arbeit war, sondern eine Optimierung des Elektrodenmaterials und dessen elektrochemi-

schen Verhaltens.

Ein Messdurchgang beinhaltete die Messung der folgenden Groflen alle 10 s bzw. deren
direkte Berechnung aus den erhaltenen Messwerten:

e der angelegte Strom und die Zellspannung,

e die daraus resultierende aufgenommene und abgegebene Ladungsmenge, Energie
und Leistung (nur Zelle, nicht Gesamtsystem),

e diejeweilige Spannung zwischen den Referenzelektroden an Ein- und Auslass der
jeweiligen Halbzellen sowie die Spannung zwischen den beiden Referenzelektro-
den am Einlass (also tiber die Membran der Einzelzelle hinweg),

e der Hochfrequenzwiderstand (HFR) der Einzelzelle bei 10 kHz mit einer
Amplitude von 10 mV,

¢ die Raumtemperatur.

Zum Zyklieren der Zelle wurden 75 mL Elektrolyt fiir jede Halbzelle verwendet. Daraus
ergibt sich mit der nachfolgenden Gleichung aus der Konzentration des Vanadiums [V*],
der Avogadro Konstante N4 und der Faraday Konstante F die entsprechende Ladungs-
menge des Elektrolytvolumens. In jeder Halbzelle wird dabei das Vanadium jeweils nur

um eine Stufe oxidiert bzw. reduziert.
Q= [V+x]*NA*F

Fiir 1 L Elektrolyt von GfE mit einer Vanadiumionen-Konzentration von 1,6 Mol/L ergibt
sich daraus eine Ladungsmenge von 42,9 Ah/L. Daraus folgt fiir die verwendeten 75 mL
Elektrolyt eine Ladungsmenge von 3,2 Ah. Zur Vorbereitung wurde der Elektrolyt unter
Rithren in den Tanks fiir 0,5 h mit Stickstoff {iberspiilt, um den Sauerstoff, welcher das V2
und V?* oxidiert, zu verdrangen. Wahrend der Messung wurde der Stickstofffluss auf ein
Minimum von ca. 1 mL/min reduziert. Der geringe Fluss ist nétig, da so einerseits ein
Uberdruck im Tank bestehen bleibt und andererseits der Elektrolyt durch den Stick-

stofffluss nicht ausgetrocknet wird.

Die Zyklen wurden galvanostatisch bei unterschiedlichen Stromstarken mit viermaliger
Wiederholung gefahren. Die Potentialgrenzen fiir die Zyklen betrugen 1,7 V und 0,6 V.
Die Stromstarken wurden alle vier Zyklen von 80 mA/cm? auf 100 mA/cm? und dann auf
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120 mA/cm? erhoht. Von jedem Zyklus wurden die Coulomb-, die Spannungs- und die
Energieeffizienz sowie die absolut entladene Ladungsmenge aufgezeichnet. Der erste
Zyklus einer neuen Stromstarke wurde jeweils verworfen, da dieser Zyklus am finalen
Ladezustand der vorangegangen und damit kleineren Stromstérke beginnt. Da diese klei-
ner ist und so ein geringerer Ladezustand erreicht wird, wird bei diesem Zyklus nun eine
grofsere Ladungsmenge in die Zelle geladen als bei den darauffolgenden Zyklen dieser
Stromstarke. Nach jedem Halbzyklus wurde das System fiir 3 min in offener Klemmspan-
nung betrieben, da so iiber die Halbzellpotentiale der Ladezustand der einzelnen Halb-

zellen iiberpriift werden konnte.

Stromspannungskennlinien

Die i-U-Kennlinien wurden in dieser Arbeit bei SoC 60 erstellt. Dieser SoC wurde gewahlt,
da, wie im nachsten Kapitel gezeigt wird, die i-U-Kennlinien im Bereich von 30% bis 70%
SoC auch bei hohen Stromstarken nicht durch Verarmung beeinflusst werden. Zur Vor-
bereitung der Messungen wurden 300 mL Elektrolyt (12,9 Ah) galvanostatisch geladen.
Der Ladezustand wurde auch iiber die offene Klemmspannung kontrolliert. Die Kennli-
nien wurden um diesen Ladezustand herum aufgenommen. Vor einer Messung wurde
die Einzelzelle mit 100 mA/cm? jeweils fiir 10 min geladen und anschlieflend wieder ent-
laden. Dies diente dem Einfahren der Membran. Anschlieffend wurde die Zelle 3 min in
offener Klemmspannung betrieben. Die Messung der i-U-Kennlinie erfolgte galvanosta-
tisch und wurde bei 200 mA/cm? begonnen und in 25 mA/cm? Schritten bis -200 mA/cm?
schrittweise gemessen. Abbildung 3-3 zeigt die Entwicklung der Stromstéarke, der Span-
nung und der Ladung tiber der Zeit wahrend einer solchen Messung. Elektroden, die die
maximalen Stromstarken nicht liefern konnten, wurden in einem entsprechend kleineren
Intervall untersucht. Jede Stromstarke wurde 30 s gehalten. Im Anschluss wurde tiber die
zugehorenden Messwerte aus den letzten 10 s jeder Stufe gemittelt. Dieses Vorgehen ist
notig, da, wie in Abbildung 3-4 gezeigt, die Einzelzelle nach der Anderung der Strom-
starke 15 s bendtigt, um wieder eine stabile Spannung von #0,5 mV zu erreichen. Auf-
grund der Tatsache, dass der Elektrolyt im Kreis gepumpt wird, wird dieser zuerst ge-
und anschlieflend wieder entladen. Somit befindet er sich, sollte keine Nebenreaktion
stattgefunden haben, am Ende wieder im gleichen Ladezustand wie zu Beginn. Dennoch
wird die Nernstspannung zwischenzeitlich erhéht. Die maximale Anderung ist nach der
Beendigung des Lade-Asts mit zusitzlichen 0,07 Ah erreicht. Dies entspricht einer Ande-
rung von ungefahr 0,5% des SoC bei der eingesetzten Elektrolytmenge von 300 mL. Daher
kann dieser Einfluss hier vernachlassigt werden.
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Neben dem Vergleich der i-U-Kennlinien in Bezug auf Form und Uberspannungen wird
in dieser Arbeit zudem ein quantitativer Vergleich gezogen. Hierzu wird eine Spannungs-
effizienz ermittelt, indem die Entlade- durch die Lade-Zellspannung bei jeweils
100 mA/cm? geteilt wird.
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Abbildung 3-3: Verlauf der einzelnen Messgrofien wihrend der Messung einer i-U-Kennlinie.
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Abbildung 3-4. Detailabbildung des Spannungsverlaufs innerhalb einer Stromstufe wihrend der Messung von

i-U-Kennlinien.

3.2 Referenzelektrodenanordnung

Die Halbzellenpotentiale der Einzelzelle wurden iiber einen Referenzelektrodenaufbau
bestimmt. Ein Teil der vorgelegten Arbeit bestand darin, diesen Aufbau zu entwickeln
und zu evaluieren. Bei der Konstruktion des Referenzelektrodenaufbaus wird das Kon-
zept der Luggin-Kapillare ausgenutzt und ist mit dem , through-plate” Konzept aus der
Brennstoffzellenforschung [102,103] vergleichbar. Dort wird eine Luggin-Kapillare durch
die Stromabnehmerplatte gefiihrt und endet an der jeweiligen Elektrode. Die Kapillare
muss mit einem Elektrolyten gefiillt sein, um eine ionische Briicke zwischen Referen-
zelektrode und Halbzelle herzustellen. Fiir die VRFB werden diese Voraussetzungen
durch den Aufbau der Batterie bereits erfiillt, da der Zu- und Ablaufschlauch der beiden
Halbzellen als Luggin-Kapillare verwendet werden kann. In diese wurde jeweils mit ei-
nem T-Stiick eine Ag/AgCl-Referenzelektrode (Mini reference electrode for 791 von Met-
rohm; CHE) eingebracht (vgl. Abbildung 3-5). Uber den Elektrolyten im Schlauch ist der
ionische Kontakt zwischen dieser und der Halbzelle hergestellt. Die Entfernung spielt da-
bei eine untergeordnete Rolle, da die Luggin-Kapillare selbst stromlos ist und das Poten-
tial an ihrem Ende abgegriffen wird. Dennoch werden die Referenzelektroden in einer
festen Entfernung (ca. 5 cm) von der Einzelzelle platziert. Dies ist auch fiir die Verkabe-
lung des Aufbaus von Vorteil. Zu beachten ist dabei, dass der Elektrolyt in den Referen-

zelektroden (3 M KCl) mit der Zeit von eindringendem Elektrolyten aus dem Schlauch
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kontaminiert wird. Dies ist sehr gut an einer Verfarbung desselben zu erkennen. Messun-
gen haben gezeigt, dass die Referenzelektrode auch nach erkennbarer Kontamination
stabil bleibt und erst nach etwa 40 h ihr Potential verandert. So kann sicher davon ausge-
gangen werden, dass diese stabil sind, solange keine Verfarbung zu erkennen ist. Tritt
Verfarbung ein, wurde fiir eine neue Messung der Elektrolyt der Referenzelektroden ge-
wechselt. Anschlieffend wurde den Referenzelektroden 1 h Zeit gegeben, um sich erneut

zu stabilisieren.

Ablauf
Einzelzelle Referenz-
elektroden
Zulauf

Abbildung 3-5: Referenzelektrodenaufbau mit Referenzelektroden am Zu- und Ablauf der Einzelzelle.

3.3 Drei-Elektroden-Anordnung

Die elektrochemische Aktivitdt der Elektrodenmaterialien wurde in dieser Arbeit mittels
zyklischer Voltammetrie und Single-Sweep-Messungen charakterisiert. Dazu wurde ein
Drei-Elektroden-Aufbau verwendet, der aus Arbeits-, Gegen- und Referenzelektrode be-
steht (siehe Abbildung 3-6). An der Arbeitselektrode laufen die Reaktionen ab, die fiir die
Untersuchungen von Interesse sind. Daher besteht sie aus dem zu untersuchenden Mate-
rial und einem elektrisch leitenden, aber elektrochemisch moglichst inerten Riickkontakt
(hier: Glaskohlenstoff). Die Referenzelektrode dient als Null-Punkt-Potential, auf welches
die Potentialdifferenz bezogen wird. Sie ist in der Regel eine Elektrode zweiter Art. Fiir
diese Arbeit wurde eine Silber-Silberchlorid-Elektrode (Ag/AgCl) in 3 M KCI von Schott
(D) verwendet. Unter Standardbedingungen betrdgt ihr Potential +207 mV gegen eine
Standard-Wasserstoff-Elektrode. In dieser Arbeit sind daher alle angegebenen Potentiale
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in Bezug auf das von Ag/AgCl angegeben. Die Gegenelektrode wird benétigt um den
Stromfluss an der Arbeitselektrode auszugleichen. Hierzu wurde ein Platinnetz an einem
Platindraht eingesetzt. Dieses soll moglichst grofs sein, um einen ungehinderten Strom-
fluss zu gewahrleisten. Dadurch werden die elektrochemischen Prozesse an der Arbeits-
elektrode nicht behindert.

Arbeitselektrode Referenzelektrode

<+— Gegenelektrode

GC-Stab
~

Vliesstoff

Elektrolyt

Abbildung 3-6: Links: Schematische Abbildung der Drei-Elektroden-Anordnung; Rechts: Bild des Aufbaus.

Als Elektrolyt wurde 2 M H2SOs verwendet. Zur Untersuchung der positiven Halbzellen-
reaktionen wurde 0,1 M VOSO: hinzu gemischt. Hierzu wurde von Merck KGaA
98%ige H2SOs (geeignet fiir Stickstoffbestimmung — CAS: 7664-93-9) und VOSOs von Alfa-
Aesar (CAS: 123334-20-3; Reinheit 99,9%) bezogen. Fiir die Messungen der negativen
Halbzellenreaktion musste das Vanadium von V# auf V¥ reduziert werden. Dies ist not-
wendig, da die Reduktion von V# sehr trage ist und auf Kohlenstoffmaterialien meistens
erst im Potentialbereich der V3*-Reduktion stattfindet. Sie wiirde daher die Messung des
Redoxpaares V372 verfdlschen. Der Elektrolyt wurde im Einzelzellenaufbau reduziert
(Elektrode: G1500 T500; Membran: Nafion 117). In beide Halbzellentanks wurde Elektro-
lyt bestehend aus 0,1 M VOSO: und 2 M H2SOs gefiillt, der durch die Einzelzelle im Kreis
gepumpt und bei 1,6 V potentiostatischer Zellspannung geladen wurde. In den positiven
Halbzellentank wurde 5% mehr Elektrolyt gegeben. Das V# wird so auf der einen Seite zu
V5 oxidiert und auf der anderen zu V* reduziert. Da im positiven Halbzellentank mehr
Elektrolyt vorliegt und bei dieser Zellspannung keine Nebenreaktionen zu erwarten sind,
kann davon ausgegangen werden, dass beim Erreichen des Abbruchstroms von 5 mA/cm?
auf der negativen Seite simtliches Vanadium zu V3 und theoretisch 5% zu V* reduziert

worden ist.
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Die verwendeten Glasgerate des Drei-Elektroden-Aufbaus wurden vor der Benutzung ge-
reinigt. Dazu wurden das Glasgefafs, der GC-Stab und das Platinnetz fiir 2 h in/mit ver-
diinnter HCl eingelegt/gefiillt und anschliefSend in einer Losung von KMnOk fiir 8 h ste-
hen gelassen. Daraufhin wurden sie mit verdiinntem H202 von mdoglichem Braunstein ge-
reinigt und mit MilliQ-Wasser gewaschen. Das Platinnetz der Gegenelektrode wurde an-
schlieffend noch in einer Bunsenbrennerflamme gereinigt. Die untersuchten Elektroden-
materialien wurden aus dem Kohlenstoffvlies mit einem Stanzwerkzeug ausgestanzt. Der
Durchmesser betrug dabei 6 mm. Diese Scheibe wurde mittig an das untere Ende des
Glaskohlenstoffstabs aufgesteckt, der als Halterung und elektrischer Riickkontakt diente.
Der Elektrolyt wurde vor jeder Messreihe fiir 15 min mit Stickstoff gespiilt, um so den
Sauerstoff aus diesem und dem Volumen oberhalb des Elektrolyten zu entfernen. Dieser

héatte ansonsten den V3-Elektrolyten oxidiert.

Als Potentiostat fiir die Messung wurde ein ,, Gamry Reference 600” mit der Betriebssoft-
ware ,Framework” (Version 6.5) und das Softwarepaket ,PHE200” verwendet. Zur Aus-
wertung der Daten wurde , EchemAnalyst” von Gamry (US) und ,, OriginPro 2015” ein-
gesetzt. Vor jeder Messung wurde der interne Widerstand zwischen Referenz- und Ar-
beitselektrode ermittelt. Dieser Widerstand fiithrt dazu, dass bei Stromfluss das Potential
der Arbeitselektrode um diesen ohmschen Verlust verschoben wird (Abbildung 3-7). Zur
Kalibrierung wurde die Funktion ,Get Ru” der Gamry-Software verwendet, die den Real-
teil der Impedanz bei 30 kHZ bestimmt. Dieser interne Widerstand wird vom Potentios-
taten wahrend der Messung verwendet, um das Potential an der Arbeitselektrode entspre-

chend des auftretenden Stromflusses zu korrigieren.

Referenzelektrode

¢Arbeitse|ektrode

SN S N 1

Arbeitselektrode
Clole SN EIEIEY-El)

¢Gegenelektrode

Abbildung 3-7: Potentialverlauf in der Drei-Elektroden-Anordnung. "iR” bezeichnet den Betrag des zu korrigierenden
Potentials der Arbeitselektrode bei Stromfluss.
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Zu Beginn einer jeden Messung wurde der Aufbau fiir 60 s in offener Klemmspannung
(OCV; englisch: open circuit voltage) betrieben und anschlieffend von diesem Potential
ausgehend zykliert. Fiir die zyklische Voltammetrie wurde das Potential mit einer Ge-
schwindigkeit von 5 mV/s zwischen den Umkehrpunkten verandert. Die Umkehrpunkte
umfassten fiir die positive Halbzellenreaktion 0,4 V bis 1,2 V vs. Ag/AgCl und fiir die ne-
gative -0,7 V bis 0,0 V vs. Ag/AgCl. Es wurden vier Zyklen gefahren, wobei immer der

dritte zur Auswertung herangezogen wurde.

Die Single-Sweep-Messungen zur Untersuchung der Wasserstoffentwicklung wurden
ebenfalls mit 5 mV/s ausgehend vom OCV bis -1,0 V gemessen. Sank der Strom schon vor
Erreichen des Abbruchpotentials unter die Stromstarke von -60 mA, wurde die Messung

ebenfalls beendet.

Zur Auswertung wurde fiir beide Messmethoden das Onset-Potential bestimmt. Dazu
wurden zwei Methoden herangezogen. Die erste Methode bestand darin, den Schnitt-
punkt von Basislinie und Tangente im Wendepunkt des Stroms zu bestimmen. Mit der
zweiten Methode wurde zuerst ein fester Strom definiert und das jeweilige Potential, bei
dem dieser Strom tiiberschritten wurde, als Onset-Potential definiert. Die erste Methode
wurde verworfen, da bei den Single-Sweep-Experimenten und bei den Zyklovoltammo-
grammen der negativen Halbzelle manche Proben keinen Wendepunkt klar zu erkennen
gaben. Beim Vergleich der beiden Methoden auf der positiven Halbzelle zeigte sich nur
eine relative Verschiebung der Potentialwerte und somit kein qualitativer Unterschied.
Die Werte sind im Anhang in Tabelle 12-1 aufgelistet.

Zur Bestimmung des Durchtrittsfaktors @ wurde der Strom logarithmisch {iber dem Po-
tential aufgetragen und die Steigung b im linearen Bereich bestimmt. R, T und F haben die
iibliche IUPAC Bedeutung; z wurde gleich 1 gesetzt.

RT 1

= — % —

zF b

Die Doppelschichtkapazitaitsmessungen erfolgten in 2 M H2SOs in einem Potentialfenster
0,0 Vbis 0,8 V vs. Ag/AgCl mit einer Scangeschwindigkeit von 500 mV/s. Diese hohe Ge-
schwindigkeit wurde gewahlt, da die kapazitiven Strome linear mit dieser ansteigen, die
faradayschen Strome aber nur mit der Wurzel der Scangeschwindigkeit [28]. Charakteris-
tische Deckschichtstrome sind in diesem System nicht zu erwarten und nicht gemessen
worden. Da in diesem Messbereich auch die Redoxreaktion von Quinon-Hydroquinon
liegt (0,3V bis 0,6 V) [64,104], welche als qualitativer Nachweis von elektrochemisch akti-
ven Sauerstoffoberflachengruppen gilt, wurde die Doppelschichtkapazitit (DCL) zwi-
schen 0,0 V und 0,3 V bestimmt. Hierzu wurde jeweils der Strom in diesem Bereich iiber

die Zeit integriert. Diese Ladungsmenge wurde dann durch die Spannungsdifferenz von
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0,3 V geteilt und auf die Masse der Probe normiert. Die angegebene DLC entspricht immer

dem Mittelwert von positiver und negativer Scanrichtung.

Die ZV-Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen wurden in einer Klimakammer
(Model 115A, Testequity, US) durchgefiihrt. Diese Kammer ist fiir Temperaturen von -
73 °C bis +175 °C ausgelegt. Hierzu wurde der Drei-Elektrodenaufbau in die Kammer ge-
stellt und tiber den Kabeleinlass mit dem aufserhalb platzierten Gamry , Reference 600
verbunden. Die Temperatur wurde von -10 °C auf +50 °C in 10 °C-Schritten erhcht. Zu
Beginn wurde das System {iiber 10 h abgekiihlt. Nach den jeweils viertelstiindigen Mes-
sungen wurde die Temperatur erhéht und die niachste Messung zwei Stunden spéter ge-
startet.

ZV an Porocarb®-Pulver

Fiir die elektrochemischen Messungen des Porocarb®-Pulvers wurde ebenfalls die
Drei-Elektroden-Anordnung verwendet. Dabei wurde die Arbeitselektrode durch eine in
Teflon gefasste polierte Glaskohlenstoffscheibe ersetzt. 20 mg Porocarb® wurde mit
1,95 mL Aceton und 0,05 mL einer 5%igen Nafionlosung (LIQUION™ von Ion Power
GmbH, D) im Ultraschallbad in Suspension gebracht, die allerdings spétestens nach zwei
Stunden eine deutliche Sedimentbildung zeigte. 20 uL der Suspension wurden daher un-
mittelbar nach der Ultraschallbehandlung mit einer Pipette auf die Glaskohlenstoffelekt-
rode gegeben und an Raumluft trocknen gelassen, um die Sedimentbildung als Storfaktor
zu verhindern. Die getrockneten Filme waren nicht homogen, sodass sich bereits dadurch
eine Streuung in den Ergebnissen der ZV erkldren lasst. Als Elektrolyt wurde ebenfalls
0,1 M VOSO;, gelost in 2 M H:S0s, verwendet. Die Vorschubgeschwindigkeit lag bei
10 mV/s oder 50 mV/s.
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3.4 Elektrodenpriparation

Von der Firma Freudenberg New Technologies wurden Vliesstoffe aus stabilisierten
PAN-Fasern und bereits karbonisierten Fasern (Bezeichnung: FB D) geliefert. Von beiden
Fasersorten wurden jeweils eine dickere mit einem Durchmesser von ca. 4,5 mm bei einem
Flachengewicht von 288 g/m? und eine diinnere mit einem Durchmesser von ca. 1,5 mm
bei einem Flachengewicht von 181 g/m? zur Verfiigung gestellt. Die diinne Variante
wurde fiir die ZV-Messungen verwendet. In Abbildung 3-8 sind diese vier Faserproben

zu sehen. Die stabilisierten Fasern erscheinen deutlich schwarzer.

stabilisiert karbonisiert

Abbildung 3-8: Elektrodenvlies. Links stabilisiert und recht karbonisiert. Jeweils links ist die dicke vermaschte Elekt-
rode zu sehen und rechts die verpresste.

3.4.1 Karbonisieren der stabilisierten PAN-Fasern

Es wurden Elektroden bei drei unterschiedlichen Temperaturen hergestellt: 1250°C,
1500°C und 2000°C. Dem entsprechend sind die Probenreihen mit G1250, G1500 und
G2000 bezeichnet. Die Vliesstoffe aus stabilisierten PAN-Fasern wurden fiir die G1250
und G1500 Reihen in Korundtiegeln (3,5cmx9cm) in einem Rohrofen (Typ:
CTF 18/--/300) von Carbolite Ltd. (UK) unter Argon-Atmosphare karbonisiert und graphi-
tiert. Die Heizrate zur gewéahlten Endtemperatur betrug dabei 3 K/min. Dabei wurde ein
Halteschritt von 1 h bei 800 °C eingelegt und die Endtemperatur (1250 °C, 1500 °C) eben-
falls noch einmalfiir 1 h gehalten. Der Ofen wurde bis 500 °C mit 3 °C/min und anschlie-
end ohne Steuerung abkiihlen gelassen. Die Argon-Atmosphidre wurde zu Beginn durch
dreimaliges Evakuieren und Spiilen hergestellt und wahrend der Messung mit einem Gas-
fluss von 3 L/min aufrecht gehalten. Die G2000 Probe wurde in einem Ofen von Thermal
Technology (USA) des Typs Astro in einem Graphittiegel graphitiert. Die Heizrate betrug
bis 1400 °C 20 °C/min und anschlieSend 10 °C/min. Der Ofen wurde nach einer Haltezeit
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von 1 h abgeschaltet und unkontrolliert abkiihlen gelassen. Die graphitierten Proben wur-
den anschlieffend mit einer Mischung aus destilliertem Wasser und Ethanol (1:1) gewa-
schen. Das Ethanol ist aufgrund der Hydrophobizitat der Fasern erforderlich.

Anschlieffend wurden die Vliese in einem Kammerofen (Typ P330) von Nabertherm
GmbH (D) fiir 10 h thermisch an Luft oxidiert. Die volle Flache des Ofens konnte nicht
verwendet werden, da Luftstrom und Hitzeverteilung im Ofen zu inhomogen waren. Dies
lief3 sich visuell bereits an 10 cm x 10 cm grofien Vliesen erkennen, die eine unterschiedli-
che Grauschattierung zeigten. Daher wurden jeweils nur Vliese mit einer Grofie von bis
zu 6 cm x 3,5 cm mittig im Ofen auf Korundschiffchen platziert. Als Aufheizrate wurde
10 °C/min gewahlt und nach den 10 h Haltezeit bei der entsprechenden Temperatur der
Ofen abgeschaltet und selbstidndig abkiihlen gelassen.

3.4.2 Graphitieren von Porocarb®

Von der Firma Heraeus wurden zwei Varianten von Porocarb® zur Verfiigung gestellt.
Zum einen das LD2N 700 und zum anderen das daraus durch Graphitieren entstandene
LD2N 2800. In dieser Arbeit wurde aus dem LD2N 700 eine weitere Graphitierungsstufe
bei 1500 °C hergestellt. Hierzu wurde das LD2N 700 in einem Korundtiegel in einem Roh-
rofen (Typ: CTF 18/--/300) von Carbolite Ltd. (UK) unter Argon-Atmosphare graphitiert.
Die Heizrate betrug 3 °C/min und die Haltezeit bei 1500 °C belief sich auf 1 h.

Fiir die thermische Oxidation des Porocarbs® wurde dieses in einer diinnen Lage in einer
Petrischale verteilt. Im Muffelofen wurde es daraufhin nach dem gleichen Temperatur-

programm wie die Vlieselektroden an Luft oxidiert.
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3.4.3 Herstellung der Kompositelektroden

Es wurden Kompositelektroden aus Kohlenstoffvliesen und verschiedenen Kohlenstoff-

pulvern (Ruf3, Porocarb®) mit unterschiedlichen Bindern hergestellt.

Polyacrylnitril

Die Viskositat aus Binder, Porocarb® und Losungsmittel sollte moglichst hoch sein, damit
keine Segregation wéahrend des Trocknens stattfindet. Dennoch sollte sich die Tinte noch
gut homogen im Vlies verteilen lassen. Eine Versuchsreihe von 1 Gew% bis 10 Gew.%
ergab, dass eine 2 Gew.% Losung aus Polyacrylnitril (PAN; Sigma-Aldrich; CAS: 25014-
41-9) in 1-Methyl-Pyrrolidon (NMP; Merck KGaA; CAS: 872-50-4) die hochste noch zu
verarbeitende Viskositat besitzt. Hierbei gab die homogene Verteilung den Ausschlag.
Das PAN wurde tiber Nacht auf einem Magnetriihrer in das NMP eingeriihrt. Ebenso in
einem weiteren Schritt das Porocarb®. Hierbei wurden 0,23 g in 10 mL PAN/NMP-
Losung (2 Gew.%) gegeben, um so ein 2:1 Verhaltnis von Porocarb® zu PAN in der kar-
bonisierten Kompositelektrode zu erreichen. Dabei wird berticksichtigt, dass beim Karbo-

nisieren PAN einen Massenverlust von 50% und das Porocarb® von 10% hat.

Als Elektrodenmaterial wurde G1500 P verwendet. 3 mL der Paste aus PAN/NMP mit
und ohne Porocarb® wurden mit einer Pipette in eine Petrischale gegeben und im Gro-
Benmafistab einer Elektrode (3 x 3,5 cm) verteilt. Daraufhin wurde die Vlieselektrode zu-
erst von der einen Seite fiir einige Sekunden eingelegt und dann zweimal gewendet, wobei
sie dazwischen mit einer kleineren Petrischale dreimal komprimiert wurde. Dadurch
konnte eine moglichst homogene Verteilung der Paste in der Elektrode erreicht werden.
Im Anschluss wurde die praparierte Elektrode in einem abgezogenen Trockenschrank bei
80 °C fiir 3 h getrocknet. Um das PAN zu stabilisieren, wurde es unter Luftatmosphdre in
einem Kammerofen fiir 2 h auf 250 °C geheizt. Nach dem Abkiihlen wurde es in einem
Rohrofen mit 3 °C/min auf 1500 °C unter einem Argon-Gasstrom von 3L/min aufgeheizt.
Bei 800 °C wurde ein Halteschritt von 1 h eingelegt. Die Kompositelektrode wurde zum
Abschluss bei 500 °C fiir 10 h in einem Kammerofen unter Luft-Atmosphére thermisch

oxidiert.

37



3.5 Verwendete Analysemethoden

Die unterschiedlichen verwendeten Analysemethoden betrachten unterschiedliche As-
pekte wie Struktur, chemische Zusammensetzung, deren chemische Bindungen und Mor-
phologie. Dartiiber hinaus unterscheiden sich die Methoden in ihrem Informationsvolu-
men. Wahrend bei einer Elementaranalyse und Rontgendiffraktometrie das vollstandige
Material untersucht wird, sind die Informationstiefen in steigender Reihenfolge von Ra-
man-, Rontgenphotoelektronen- und Rontgenabsorptionsspektroskopie oberflachensensi-
tiver (Abbildung 3-9).
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Abbildung 3-9: Informationstiefe von Ramanspektroskopie, XPS und NEXAFS.

Ramanspektroskopie

Der Graphitierungsgrad der Proben und ihre Defektdichte wurden mit Ramanspektro-
skopie untersucht. Hierzu wurde ein LabRam Evolution HR von Horiba (JPN) mit einem
Nd:YAG Festkorper-Laser (523 nm, 100 mW) verwendet. Zur Fokussierung des Laser-
strahls auf der Probe kam ein 100x Objektiv (N.A.: 0,9) zum Einsatz. Dadurch ergibt sich
eine Fokuspunktdurchmesser von ca. 1 pum auf den Fasern. Die Intensitdt des Lasers
wurde mit einem internen Filter auf 10% reduziert, da hohere Intensitdten die Probe auf-
heizten oder sogar verbrannten. Dies ist zuerst durch eine Veranderung von Position und
Form der D- und G-Bande zu erkennen (siehe Abbildung 12-2). Fiir die Analyse des Ra-
mansignals wurden ein CCD-Detektor (Synapse-i 512 von Horiba), ein 600er Beugungs-
gitter und eine Strahlengangliange von 800 m verwendet. Fiir die Messungen der Fasern

wurden diese jeweils dreimal fiir 30 s gemessen.
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Die Ramanspektren wurden nach der Messung mit dem geratspezifischen , Intensity Cor-
rection Signal” korrigiert. Anschlieflend wurden die Messdaten durch eine lineare Basis-
linie korrigiert, um die Verkippung des Spektrums zwecks Auswertung zu reduzieren.
Zuletzt wurde das Spektrum zur einheitlichen Darstellung an der hochsten Intensitat auf
1 normiert. Der Bereich der D- und G-Bande wurde anschliefSfend mit den in Tabelle 3-1
aufgelisteten fiinf Peaks angepasst [105]. In Abbildung 3-10 sind diese Peaks in einem Ra-
manspektrum eingezeichnet. Als Peakformen wurden Lorentz- und Gaufifunktionen wie
in der Tabelle vermerkt fiir die einzelnen Peaks verwendet und die Positionen der Peaks
konnten sich in einem Intervall von 15 cm™ verschieben. Die daraus ermittelten Peakposi-
tionen wurden fiir die restlichen Proben der Reihe verwendet. Zur Auswertung wurde
der relative Peakflichenanteil der einzelnen Peaks an der Gesamtflache der fiinf Peaks

bestimmt.

Da die Proben nicht vollstindig homogen waren, wurden sie an mindestens vier unter-
schiedlichen Fasern vermessen. Die Ergebnisse der Fits wurden nach der Analyse gemit-
telt und ihre Streuung angegeben. Die Inhomogenitat des Porocarbs® war so grofs, dass

die Messungen in einer 11 x 11 Matrix vorgenommen wurden.

Tabelle 3-1: Erste Ordnung der Ramanbanden von graphitischen Materialien.[105,106]

Bande Ramanshift Profilfunktion
[em] des Fits
G ~ 1590 Ideales graphitisches Gitter [107] G
D: (D) ~1350 Gestortes graphitisches Gitter (Kanten, Verset- L
zungen) [107]
D2 (D)  ~1620 Gestortes graphitisches Gitter (Oberfliche) G
[108]
Ds ~ 1520 Amorpher Kohlenstoff [108] G
Ds ~1200 Gestortes graphitisches Gitter (Polyene, ioni- G

sche Verunreinigungen) [108]

G: Gauf3, L: Lorentz
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Abbildung 3-10: Vollstindiges Ramanspektrum von G2000 P. Die charakteristischen Peaks sind benannt.[106]

NEXAFS

Die NEXAFS-Messungen (engl. Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure) an der K-
Kante des Kohlenstoffs wurden an der HESGM Beamline am BESSY II (Helmholtz Zent-
rum Berlin) [109]. zusammen mit J. Melke und A. Nefedov durchgefiihrt. Die Ober- und
Unterseiten der Vlieselektroden wurden auseinandergezogen, sodass die Fasern der
Elektrodenmitte freilagen. Diese freigelegten Fasern wurden nun untersucht, indem die
Proben in einen Molybdéan-Probenhalter geklemmt wurden. Uberstehende Fasern wur-
den flachgedriickt. Die Messung erfolgte mit einem linear polarisierten Strahl unter einem
Einstrahlwinkel von 55° und einer Ausdehnung von 1,2 mm x 0,5 mm. Die Spektren wur-
den von 270 eV bis 330 eV mit einer Energieauflosung von 0,3 eV je viermal pro Probe
gemessen. Dabei wurde am Detektor eine Gegenspannung angelegt und im ,, partial elect-
ron yield mode” gemessen. Die Messdaten wurden korrigiert, indem sie durch das Spekt-
rum eines frisch gesputterten Au-Wafers geteilt wurden. Dadurch konnten die Messun-
gen um die Energieabhangigkeit des Strahls und die Kohlenstoffkontaminationen auf der
Beamline-Optik korrigiert werden [110,111]. Die Messung wurde anschlieffend auf einen

Kantenhub von 1 normiert.
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Roéntgendiffraktometrie und Paarverteilungs-Analyse

Die Proben wurden am PETRA III an der Beamline P02.1 von M. Yavuz gemessen. Da die
Daten auch mit der Paarverteilungs-Analyse (PDF-Analyse) untersucht werden sollten,
wurde der Detektor ndher an der Probe platziert, um ein hohere Auflosung zu erhalten
(Qmax = 23 A1). Die verwendete Wellenlinge der Synchrotronstrahlung betrug 0,2076 A.
Als Hintergrund wurde Luft gemessen. Dieses Hintergrundspektrum wurde von denen
der gemessenen Proben subtrahiert und dieses dann noch korrigiert und normiert. Fiir die
PDF-Analyse wurden die Beugungsmuster Fourier-transformiert und mit der Software
,PDFgetX3” (Open Source; Brookhaven National Laboratory) ausgewertet [112]. Die be-
rechnete PDF von Graphit wurde mit ,PDFgui” erstellt.

Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

XPS-Charakterisierungen an den Vlieselektroden wurden von M. Bruns mit einem K-Al-
pha XPS-Spektrometer (ThermoFisher Scientific, East Grinstead, UK) durchgefiihrt. Zur
Anregung wurde mikrofokussierte, monochromatisierte AlIKa-Rontgenstrahlung benutzt
(30-400 pm Anregungsfleckdurchmesser). Zur Neutralisation von Oberflachenaufladun-
gen wurde das K-Alpha Ladungskompensationsystem unter Verwendung niedrig-ener-
getischer Argonionen und Elektronen eingesetzt. Die Datenerfassung und Auswertung
wurde mit der Thermo Avantage Software durchgefiihrt [113], die Peakanpassung er-
folgte dabei mit einer oder mehreren Voigt-Funktionen. Zur Quantifizierung werden die
Transmissionsfunktion des Analysators, die mittleren freien Weglangen [114] der Photo-
elektronen sowie die Wirkungsquerschnitte fiir die Photoionisation nach Scofield bertick-
sichtigt [115]. Alle Spektren wurden auf die Au 4f72 = 84,0 eV Gold-Photoelektronenlinie
bzw. auf die C 1s =285.0 eV Photoelektronenlinie von Kontaminationskohlenstoff referen-
ziert. Die Energieskala wurde iiber die bekannten Photoelektronenlinien von metalli-
schem Gold, Silber und Kupfer kalibriert. Die Energieauflosung bei einer Durchlassener-
gie von 50 eV ist <1,0 eV Halbwertsbreite der Ag 3ds. Line. Die experimentelle Unsicher-
heit betragt +0,2 eV. Die Ober- und Unterseite der Vlieselektroden wurde auseinanderge-
zogen, sodass die Fasern aus der Elektrodenmitte freilagen. Diese freigelegten Fasern wur-

den nun untersucht, indem die Proben auf einen Probenhalter geklemmt wurden.
Elementaranalyse

Die chemische Elementaranalyse (EA) wurde durch das Institut fiir Angewandte Materi-
alien - Angewandte Werkstoffphysik (IAM-AWP) in der Abteilung Chemische Analytik
durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts wurde das CS600, fiir Sauer-
stoff und Stickstoff das TC600 von LECO Corporation (US) verwendet. Fiir eine verlassli-

che Statistik wurden Drei- bis Sechsfachbestimmungen der Proben durchgefiihrt.
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Thermogravimetrische Analyse

Die Messungen wurden an einer Jupiter STA 449 C von Netzsch (D) durchgefiihrt auf
einem TG-Halter aus Korund. Der Abgasstrom wurde mit einem Tensor 27 von Bruker
(D) tiber eine TG-FTIR Kopplung (Bruker) analysiert. Fiir die TGA-Experimente und die
Auswertung wurde die zugehorige Softwareanwendung ,Proteus” (Version 6.0) von
Netzsch verwendet. Eine Leermessung des leeren Korund-Tiegels wurde vorgenommen,
um die Probenmessungen anschlieffend zu korrigieren. Alle Proben wurden zuvor in ei-
nem Trockenschrank bei 80 °C unter Luft fiir 10 h getrocknet. Die genauen Messparameter
sind an der jeweiligen Stelle in der Arbeit beschrieben. Die FTIR Messungen wurden tiber
die zugehorige , Opus”-Software (Version 7.2.139.1294) von Bruker ausgelesen und aus-

gewertet.

Rasterelektronenmikroskopie

Die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden von L. Pfaffmann angefertigt.
Hierzu wurde ein FE-SEM MERLIN von Zeiss GmbH (D) verwendet. Die Proben wurden
mit Kohlenstoffklebepads auf den Probenhaltern befestigt. Da die Proben elektrisch sehr
gut leitfahig sind, wurde keine weitere Oberflichenbehandlung (Au-Sputtern) oder zu-

satzliche elektrische Kontaktierung angebracht.

He-Dichte Bestimmung

Die Dichte der Proben wurde im Institut fiir Angewandte Materialien - Keramische Werk-
stoffe und Technologien (IAM-KWT) durch M. Offermann bestimmt. Hierzu wurde ein
Pycnomatic-ATC (He-Pyknometer) von Thermo Fisher Scientific Inc. (US) verwendet. Die
Proben wurden vor der Messung fiir 24 h bei 110 °C ausgeheizt und dann jeweils vier
Messungen durchgefiihrt.

Oberflachenbestimmung durch Stickstoffadsorption (BET)

Die Oberflachenbestimmung der Proben durch Stickstoffadsorption erfolgte am Institut
fir Angewandte Materialien - Keramische Werkstoffe und Technologien (IAM-KWT)
durch M. Offermann. Dazu wurde der Gemini VII 2390 Surface Area Analyzer von der
Firma Micromeritics Instrument Corporation (US) verwendet. Fiir die Messung wurden
elf Adsorptionsmesspunkte bis zu einem Relativdruck von p/po = 0,5 aufgenommen. Die
BET-Oberflache wurde im Bereich des Relativdrucks von 0,1 bis 0,25 bestimmt.
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4 Bestimmung der Reaktionsiiberspannungs-

verluste der Halbzellenreaktionen

Fiir ein Verstandnis der Verlustmechanismen in einer VRFB miissen die jeweiligen Reak-
tionsiiberspannungen der beiden Halbzellenreaktionen sowie die ohmschen und Trans-
portverluste in der Einzelzelle qualitativ und quantitativ bestimmt werden. Zum einen
separat fiir jede Halbzellenreaktion in einer Drei-Elektroden-Anordnung und zum ande-
ren in der Einzelzelle selbst. Fiir letzteres miissen neben der Zellspannung auch die Halb-

zellenpotentiale bestimmt werden.

4.1 Zyklische Voltammetrie

Die zyklische Voltammetrie ist eine weit verbreitete und aussagekraftige Methode, um die
elektrochemische Aktivitat von Elektrodenmaterialien zu charakterisieren. Dabei sind die
Messungen und die daraus gewonnenen Aussagen am genausten, wenn die Elektroden-
oberfldchen vollstandig eben sind [28]. Rauigkeit oder offene Porositét fithren dazu, dass
das Messsignal durch undefinierte Diffusionspfade und -fronten verzerrt wird [37,38] und
somit die elektrochemischen Kenngroflen Reaktionsgeschwindigkeit, Austausch-
stromdichte oder Durchtrittsfaktor nicht exakt bestimmt werden kénnen. Dabei zeigt sich,
dass die Diffusion die Peakform und Position in der ZV verzerrt und somit aus Lage und
Amplitude nur schwer vergleichbare Informationen gewonnen werden kénnen. Auch
stellt es eine Herausforderung dar, den Elektrodenvliesstoff in einer geeigneten Weise
elektrisch zu kontaktieren und beide Halbzellenreaktionen davon unbeeinflusst zu unter-
suchen. Ein Bewusstsein fiir diese Schwierigkeiten ist inzwischen vermehrt im Bereich der
VRFB gewachsen und die dort verwendeten pordsen Elektrodenvliesstoffe werden nicht
vorbehaltlos charakterisiert. In dieser Arbeit wurde daher zuerst ein Aufbau fiir die ZV
Messungen an Vliesstoff erarbeitet. Dabei stellte sich ein Glaskohlenstoffstab (HTW, D)
mit 1 mm Durchmesser und 4 cm Lange als sehr gut geeignet heraus. Die Oberflache pa-
rallel zur Langsachse des Stabs wurde bereits vom Hersteller poliert. Die Schnittflache des
Stabs, die nicht poliert war, wurde mit Nagellack bestrichen und so von den Messungen
ausgeschlossen (vgl. Abbildung 4-1). Von dem zu untersuchenden Elektrodenmaterial
wurde ein kreisrundes Stiick mit 6 mm Durchmesser ausgestanzt und oberhalb des Na-

gellacks mittig auf den Stab gesteckt. Der Stab wurde iiber eine Klemme kontaktiert und

44



tauchte ca. 1 cm in den Elektrolyten ein. Ein Platindraht ware zum Kontaktieren der Probe
sehr praktisch, da er eine sehr gute elektrische Leitfahigkeit besitzt und chemisch inert ist,
doch lasst sich damit nur die positive Halbzellenreaktion untersuchen [116]. Die Negative
liegt mit -0,5 V vs. Ag/AgCl deutlich unterhalb der Wasserstoffentwicklung (HER) auf
Platin (-0,21 V). Der Glaskohlenstoffstab (GC-Stab) stellte sich als eine sehr gut reprodu-
zierbare Alternative heraus, die auch die Untersuchung an der negativen Halbzellenreak-
tion ermoglicht, da die HER auf polierten GC-Oberflachen erst bei Potentialen unterhalb
von -0,5 V vs. Ag/AgCl auftritt. Fink et al. zeigt in einer Anfang 2016 verdffentlichten Ar-
beit, dass fiir einen solchen Aufbau auch deutlich kostengiinstigere Bleistiftminen geeig-
net sind [117].

?1

GC-Stab

Vlies

Nagellack

>
D6

Abbildung 4-1: Schematische Zeichnung und Foto der Elektrodenhalterung fiir die Drei-Elektroden-Anordnung.

Die Oberfldache des GC-Stabs, welche in Kontakt mit dem Elektrolyten kommt, ist im Ver-
gleich zu der eines unbehandelten Vliesstoffes (Gewicht: ~5 mg, BET-Oberflache: 0,4 m?/g)
um ein {iber 60faches kleiner. Hier sei angemerkt, dass ein thermisch oxidierter Kohlenfa-
servliesstoff, wie er in dieser Arbeit verwendet wird, in der Regel eine mindestens 10fach
grofiere BET-Oberfldche besitzt als ein unbehandelter. In Abbildung 4-2 sind die Zyklo-
voltammogramme des Stabs mit und ohne Elektrodenvlies in 2 M H2SO4 im Potentialfens-
ter der negativen und positiven Halbzellenreaktion gezeigt. Der Stromverlauf der beiden
Messungen im Potentialfenster der positiven Halbzelle zeigt die Deckschichtdiagramme
der beiden Proben, wobei das des Vliesstoffes deutlich grofiere Stréme zeigt. Oberhalb
von 1,0 V vs. Ag/AgCl ist ein oxidativer Strom zu beobachten, der dem Beginn der Koh-
lenstoffkorrosion zuzuordnen ist. Hohere Potentiale sind bei diesen Messungen zu ver-
meiden, da die Kohlenstoffkorrosion zur Oxidation der Oberflachen sowohl der Fasern
des Vliesstoffes als auch des GC-Stabs fiihrt. Im ersten Schritt hat dies eine Veranderung
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der Menge an Sauerstoffgruppen auf der Oberfldche zur Folge, was fiir die elektrochemi-
sche Aktivitat von Bedeutung sein kann [51]. Im zweiten Schritt kommt es zu einer Auf-
rauhung der Oberflache. Im Potentialfenster der negativen Halbzellenreaktion wird der
Stromverlauf durch die reduktiven Strome am unteren Ende des Fensters dominiert, wel-
che durch die Wasserstoffentwicklung (HER) hervorgerufen werden. Der Wasserstoff be-
legt dabei die Oberflichen sowohl in adsorbierter Form als auch in Form von Gasblasen.
AufSerdem kann es zur Interkalation von Elektrolytbestandteilen in die graphitische
Struktur des GC-Stabs oder der Kohlenstofffasern und schliefdlich zur Exfoliation kom-
men, wodurch Graphitschichten vom Material abgelost werden [26]. Dies fiihrt zu einer
geringeren Bestandigkeit der Elektrode und ist daher unbedingt im Betrieb der Batterie
zu vermeiden [49]. Auch ist die HER eine unerwiinschte Nebenreaktion in der VRFB, da
sie zu Ladungsverlust in der negativen Halbzelle fiithrt. Die HER wird in dieser Arbeit in
Kapitel 5.3 genauer betrachtet.
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Abbildung 4-2: Zyklovoltammogramme der GC-Arbeitselektrode und einer Vlieselektrode in 2 M H2SOVa. Geschwindig-
keit 5 mVl/s. Links: im Potentialfenster der negativen Halbzellenreaktion; rechts: im Potentialfenster der positiven Halb-

zellenreaktion.

Die vier verschiedenen Oxidationsstufen des Vanadiums, welche in der VRFB von Bedeu-
tung sind (V?, V3, V¥, V5), lassen sich in einer Losung von 0,1 M VOSOs in 2 M H2504
gut beobachten (vgl. Abbildung 4-3). Die Geschwindigkeit wurde mit 1 mV/s langsam ge-
wahlt, da die Redoxreaktion von V#7* sehr trage ist und jeweils erst kurz vor der entspre-
chend weiteren Reduktion zu V* oder Oxidation zu V> zu beobachten ist. Aus diesem
Grund wurde das V# fiir die Untersuchung der negativen Halbzelle zuvor zu V%, wie in
Kapitel 3.3 beschrieben, reduziert, damit diese trage Reaktion nicht die Messungen beein-
flusst. Wahrend die Peaks der V>+4-Redoxreaktion nahezu deckungsgleich sind und somit

eine quasireversible Redoxreaktion vorliegt, ist bei V3*2* ein deutliches Missverhaltnis zu
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Seiten der Reduktion zu beobachten. Auch liegt ein sehr hoher Grenzstrom am unteren
Ende des Spannungsfensters vor. Beides ist auf die HER zuriickzufiihren, die einen irre-
versiblen Reduktionsstrom erzeugt.
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Abbildung 4-3: Zyklovoltammogramm eines thermisch oxidierten Elektrodenvlieses in 0,1 M VOSOs und 2 M H250O%s.
Geschwindigkeit 1 mVls.

Die fiir die jeweiligen Halbzellenredoxpaare separaten Zyklovoltammogramme sind in
Abbildung 4-4 zu sehen. Hierzu wurde eine thermisch oxidierte Probe (G1500 T500) ver-
wendet. Die Messungen wurden in einem Elektrolyten, bestehend aus 0,1 M VOSOs in
2 M H2S0s, durchgefiihrt. Fiir die negative Halbzelle wurde dazu das V#, wie in Kapitel
3.3 beschrieben, auf V3* reduziert. Die Scangeschwindigkeit betrug 5 mV/s. Zusétzlich
wurde ebenfalls nur der GC-Stab vermessen, um dessen Einfluss zu bestimmen. Am Mes-
sergebnis ist zu erkennen, dass in beiden Halbzellen eine deutliche elektrochemische Ak-
tivitat der Vlieselektrode besteht. Wird allein mit dem GC-Stab gemessen, zeigt sich hin-
gegen ein um eine Groflenordnung geringerer Strom in beiden Halbzellen. Somit ist kein

Einfluss des GC-Stabs auf die Messungen der Elektrodenvliese zu beriicksichtigen.
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Abbildung 4-4: Zyklovoltammogramme der GC-Arbeitselektrode und einer Vlieselektrode in 0,1 M VOSOs und 2 M
H>50..

Wie bereits beschrieben sind die Peaklagen und damit auch die Peakseparation der Re-
doxstrome durch die Diffusionslimitierung nicht wie in der Standardliteratur der zykli-
schen Voltammetrie beschrieben auswertbar. Daher wurde das Onsetpotential des
V#-Oxidationspeaks und des V3*-Reduktionspeak in den entsprechenden Messungen be-
stimmt, da diese beiden Reaktionen der Ladereaktion in der VRFB entsprechen. Hierzu
wurde ein Schwellwert fiir den jeweiligen Oxidations- oder Reduktionsstrom definiert,
bei dessen Ubersteigen das Potential als das Onsetpotential der entsprechenden Reaktion

definiert wurde.

Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Methode, wurden die Messungen in der
positiven Halbzelle mit demselben Material an vier verschiedenen ausgestanzten Proben
derselben Charge durchgefiihrt. Dabei wird davon ausgegangen, dass das Vlies zuvor ho-
mogen thermisch oxidiert wurde. Dies kann erreicht werden, indem nur ein 3 cm x 3,5 cm
grofies Vliesstlick im Kammerofen oxidiert wird, welches anschlieffend ein homogenes

optisches Erscheinen und eine homogene Benetzbarkeit mit Wasser aufweist.
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Abbildung 4-5: Reproduzierbarkeitsmessung der zyklischen Voltammetrie. Geschwindigkeit 10 mV/s.

Es wurde 0,1 VOSOs in 2 M H2SOs als Elektrolyt fiir die ZV im Bereich der positiven Halb-
zellenreaktion verwendet. Die Scangeschwindigkeit lag bei 10 mV/s. Die Zyklovoltammo-
gramme von vier identischen Proben sind in Abbildung 4-5 dargestellt. Der Schwellwert
fiir das Onsetpotential wurde auf 1 mA festgelegt. Die Onsetpotentiale der vier Messun-
gen wurden zu 755 mV, 758 mV, 759 mV und 761 mV bestimmt. Daraus ergibt sich ein
Mittelwert von 758 mV bei einer mittleren Abweichung von +2 mV. Die Messungen wur-
den direkt nacheinander durchgefiihrt und somit bei nahezu gleicher Raumtemperatur.
Dabher ist festzuhalten, dass der Messaufbau eine entsprechende Unsicherheit birgt, wel-
che sich nicht durch die ohmschen Korrekturen der Messergebnisse ergibt, da diese fiir
jede Probe separat gemessen wurden. Das Aufstecken des Elektrodenvlieses und das Po-
sitionieren der Arbeitselektrode stellt allerdings eine mogliche Quelle dieser Schwankung
im Hinblick auf den Messaufbau dar. Dariiber hinaus sollte bedacht werden, dass die ther-
misch oxidierte Elektrode eine geringe Inhomogenitat in ihrer Oberfldchenoxidation so-

wie ebenfalls herstellungsbedingt beziiglich ihrer elektrischen Leitfahigkeit besitzen kann.

Dartiber hinaus ist zu bedenken, dass diese Abweichung im Bereich der Schwankung des
Referenzelektrodenpotentials durch Anderungen der Raumtemperaturen zwischen 19 °C
und 23 °C liegt [28]. Diese liegt ebenfalls bei 4 mV. Die Unterschiede der Onsetpotentiale
der in dieser Arbeit untersuchten Proben zeigen sich dennoch in deutlich grofleren Betra-
gen und somit wurde von einer weiteren Optimierung des Messaufbaus und damit ein-

hergehend einer Verringerung der Messunsicherheit abgesehen.
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4.2 Einzelzelle mit Referenzelektroden

Die verschiedenen Spannungsverluste in der Einzelzelle einer VRFB miissen differenziert
gemessen werden, um so die Eignung der entsprechenden Zellkomponenten, hier der
Elektroden, bewerten zu konnen. Hierzu ist es notig neben der Zellspannung auch die
Halbzellenpotentiale wahrend eines angelegten Stroms zu messen. Diese lassen sich tiber
Referenzelektroden messen, welche in die Schlauche fiir den Zu- und Ablauf des Elektro-
lyten zur Einzelzelle eingesetzt wurden und diese Elektrolytbriicke als Luggin-Kapillare
nutzen. Da der Elektrolyt durch die Graphitplatte stromt, bevor er die Vlieselektrode er-
reicht, wurde dieser Durchlass mit Nagellack elektronisch isoliert. Dadurch wurde sicher-
gestellt, dass nicht das Potential der Graphitplatte gemessen wurde. In Abbildung 4-6 ist

der Messaufbau schematisch dargestellt.

Im Folgenden wird sowohl auf die Funktionsweise des Messaufbaus als auch die Repro-
duzierbarkeit der Messergebnisse anhand der erhaltenen i-U-Kennlinien eingegangen.
Dabei wurde jeweils vier Mal dasselbe Material untersucht. Im Anschluss werden die
i-U-Kennlinien von einem unbehandelten und einem thermisch oxidierten Elektrodenma-
terial bei verschiedenen Ladezustdnden vorgestellt und die erzielten Ergebnisse diskutiert
in Bezug auf die Auswirkung der thermischen Oxidation. AbschliefSfend werden die Halb-

zellenpotentialverldufe wahrend des Zyklierens der Einzelzelle gezeigt.

Elektrode
Anpressplatte ————|
Ablauf < w—P  Ablauf
'\\
Graphitplatte >
Nagellack
Membran
Referenzelektrode ;
Zulauf =—) A Zulauf

Abbildung 4-6: Schematische Darstellung des Referenzelektrodenaufbaus. Der Nagellack dient zur elektrischen Isolation
der Zuleitung.
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Funktionsweise und Reproduzierbarkeit des Messaufbaus

Mit dem Referenzelektrodenaufbau wurden insgesamt vier Spannungen zusatzlich zur
Zellspannung gemessen. Hierzu wurde jeweils die Spannung zwischen den Referen-
zelektroden und der direkt angeschlossenen positiven oder negativen Halbzelle am Ein-
und Auslass der Zelle bestimmt. Diese Spannungen lassen sich nach einer ohmschen Kor-
rektur, die bei Stromfluss die Messung verzerrt, in das Halbzellenpotential umrechnen.
Die ohmschen Verluste entstehen, wie in Kapitel 3.3 erldutert, durch die raumliche Dis-
tanz zwischen dem Ende der Luggin-Kapillare (Arbeitselektrode) und deren elektrischer
Kontaktierung. Dieser aufbaubedingte elektrische Widerstand wurde mit Impedanz-
spektroskopie bei 10 kHz aus dem Realteil der Messung bestimmt. Er betrug bei den vier

Messungen jeweils 12 + 0,5 mQ.

In Abbildung 4-7 sind die gemessenen i-U-Kennlinien zum Evaluieren der Reproduzier-
barkeit dargestellt. Es wurde das von FNT bereitgestellte Elektrodenmaterial FB-D ohne
weitere oxidative Behandlung als Elektrodenmaterial verwendet. Als Membran wurde
Nafion 117 verwendet. Die Messungen wurden wie in Kapitel 3.1 beschrieben durchge-
fiihrt.

Die Kennlinien der vier Experimente zeigen den gleichen Verlauf und liegen zudem nahe
beieinander. Vergleichsgrofien sind in Tabelle 4-1, zusammen mit den daraus berechneten
Mittelwerten und Abweichungen, aufgelistet. Die offene Klemmspannung der vier Kur-
ven liegt mit + 1 mV bei 1,358 V und damit einem Ladezustand (50C) von 50%. Dabei liegt
die positive Halbzelle jeweils bei 0,894 V vs. Ag/AgCl und die negative Halbzelle bei -
0,465 V vs. Ag/AgCl. Die Abweichung betragt +1 mV. Diese Halbzellenpotentiale entspre-
chen nahezu den theoretisch bestimmten Werten von 0,890 V und -0,460 V vs. Ag/AgCl
fiir SoC 50%. Die Abweichung der Kurven bei einer Stromdichte von 100 mA/cm? betragt
maximal #7 mV. Aus dem Verlauf der i-U-Kennlinien ldsst sich bereits ein Reaktionsiiber-
spannungsverlust ersehen, da ihr Verlauf bei kleinen Stromdichten (bis £50 mA/cm?) nicht
linear ist. Fiir groflere Stromdichten (> +50 mA/cm?) wiederum wird der Verlauf linear
und damit wie erwartet von den ohmschen Verlusten dominiert. Transportverlustspan-
nungen sind nicht zu beobachten. Diese werden bei noch groieren Stromdichten oder ext-

remen Ladezustanden erwartet.

Aus dem Hochfrequenzwiderstand bei 10 kHz (HFR) und der Steigung der i-U-Kennli-
nien bei hohen Strémen (100 bis 150 mA/cm?) wurde der flachenspezifische Widerstand
(ASR) bestimmt. Die beiden Methoden, den Innenwiderstand der Zelle zu bestimmen, va-
riieren jeweils nur um +1%. Dennoch unterscheiden sie sich um ca. 30% voneinander. Der
ASRdrr betragt im Mittel 1,33 Qcm? und der ASRiu 1,96 Qcm?. Der Unterschied dieser bei-
den Werte kann auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt werden. Zum einen wird bei der Be-

stimmung des ASRiu dieser als vollstindig durch ohmsche Verluste verursacht gewertet.
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Dies ist nicht korrekt, da die Zellspannung auch bei héheren Strémen durch die Reakti-
onsiiberspannungen verandert wird. Insbesondere bei hohen Reaktionsiiberspannungen
tritt hier ein Fehler auf. Wird dieser mit einbezogen, verringert sich der ASRiu auf 1,90
Qcm?. Zum andern ist bei der Methode des HFR eine Fehlerquelle zu finden. Impedanz-
messungen sind sehr gut geeignet, um direkt wahrend der Messung, und ohne diese zu
unterbrechen, den elektrischen Widerstand einer Einzelzelle zu bestimmen [118]. Den-
noch ist das Ergebnis stark abhédngig von der gewahlten Frequenz und Amplitude der
Impedanzmessung [118]. Dies kann dazu fiihren, dass der Realteil der gemessenen Impe-
danz auch Kapazititen der porosen Elektrode enthalt und somit einen hoheren Wert fiir
den ASRerr ausgibt.
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Abbildung  4-7: i-U-Kennlinie zum  Evaluieren —der  Reproduzierbarkeit der  Einzellzelle und des

Referenzelektrodenaufbaus. Elektrodenmaterial: unbehandeltes FB-D und als Membran Nafion 117.

Die mit den Referenzelektroden bestimmten Uberspannungen der Halbzellen sind in Ab-
bildung 4-8 zu sehen. Hierzu wurde das Halbzellenpotential in offener Klemmspannung
von denen bei einem bestimmten Stromfluss abgezogen. Zusétzlich wurden sie anschlie-
end noch ohmsch korrigiert. Die Abweichung der Halbzellenpotentiale betragt maximal

+3 mV fiir die negative Halbzelle bei einer Stromdichte von -100 mA/cm?.

Fiir die negative Halbzelle sind sowohl bei Lade- als auch bei Entladestromen deutliche
Reaktionsiiberspannungen zu beobachten; entsprechend 114 mV und -109 mV bei
100 mA/cm2. Im Gegensatz dazu zeigt die positive Halbzelle annahernd keine Uberspan-
nungen (6 mV bei +100 mA/cm?) und andert durch den Stromfluss kaum ihr Potential.
Dies bedeutet, dass in einer Zelle mit unbehandelten Elektroden die negative Halbzelle

die reaktionslimitierende der beiden Halbzellen ist.
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Tabelle 4-1: Vergleichsgrifien aus den Reproduzierbarkeitsmessungen der i-U-Kennlinien. Es sind die gemessenen

Zellspannungen und die Halbzellenpotentiale im OCV und die Zellspannung bei 100 mA/cm?, sowie die flichenspezifi-

schen Widerstinde (ASR) aus dem HFR und der Steigung der i-U-Kennlinie aufgefiihrt.

Zellspg. Neg. HZ Pos. HZ Zellspg. ASRurr  ASRiu
(OCV) (OCV) (OCV) (100 mA /cm?)
[V] [V]* [V]* [V] [Qcm?]  [Qcm?]
A 1,357 -0,464 0,894 1,676 1,30 1,96
B 1,359 -0,465 0,894 1,698 1,35 1,95
C 1,358 -0,466 0,893 1,686 1,34 1,98
D 1,357 -0,464 0,894 1,684 1,32 1,94
Mittelwert 1,358 -0,465 0,894 1,686 1,328 1,958
Abw. +0,001 +0,001 +0,000 +0,006 40,018 40,013
Abw. % 0% 0% 0% 0% 1% 1%
*vs. Ag/AgCl
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Abbildung 4-8: Die gemessenen Uberspannungen der positiven und negativen Halbzellen wihrend der i-U-Kennlinien

zur Evaluierung der Reproduzierbarkeit.
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Tabelle 4-2: Uberspannungen aus der Reproduzierbarkeitsmessung der i-U-Kennlinien bei 100 mA/cm?.

Entladen Laden
Pos. HZ Neg. HZ Pos. HZ Neg. HZ

[mV] [mV] [mV] [mV]
A 1 -111 -5 114
B 3 -104 -7 115
C 4 -107 -8 110
D 1 -113 -5 116
Mittelwert 2 -109 -6 114
Abw. +1 +3 +1 +2
Abw. % 56% 3% 20% 2%

Thermische Behandlung und verschiedene Ladezustdande

Aaron et al. [32,33,119] zeigten bereits 2012 und 2013 mit einer anderen Referenzelektro-
denanordnung, dass die negative Halbzelle die grofieren Reaktionsiiberspannungen be-
sitzt als die positive Halbzelle. Als Referenzelektrode wurden dabei zwei Platindrahte
verwendet, die zwischen zwei Membranen in einer sogenannten Sandwich-Anordnung
platziert waren. Bei einem angelegten Strom von 6 pA fungieren diese als dynamische
Wasserstoffelektrode [29]. Mit diesem Aufbau untersuchten Aaron et al. die unterschied-
lichen auftretenden Halbzellenpotentiale von verschiedenen kommerziell erwerblichen
,carbon papers”. Dabei wurden keine weiteren Untersuchungen in Hinblick auf die Ober-
flaichenchemie der Elektrodenmaterialien vorgenommen und der Einfluss der thermi-

schen Oxidation nicht betrachtet.

Die reaktionslimitierende Halbzelle konnten Agar et al. 2013 [99] mit einer asymmetri-
schen Zellkonfiguration identifizieren. Hierzu wurden sukzessive die unbehandelten
Elektroden der beiden Halbzellen gegen thermisch und nasschemisch oxidierte Elektro-
den ausgetauscht. Dabei zeigte sich, dass die Spannungseffizienz der Einzelzellen beim
Zyklieren dann deutlich grofser wurde, wenn in der negativen Halbzelle eine behandelte
Elektrode eingebaut war. Das Ergebnis lasst darauf schliefsen, dass die Oxidation des
Elektrodenmaterials die Uberspannungen der negativen Halbzellenreaktion reduziert.
Fiir die ganze Einzelzelle wurde dies bereits 1992 von Sun und Skyllas-Kazacos [16] beo-
bachtet.

Diese Schlussfolgerungen von Agar et al. wurden mit dem hier vorgestellten Referen-
zelektrodenaufbau untersucht und auf dem 223. Treffen der ,Electrochemical Society”
2013 in einem Vortrag prasentiert und im Tagungsband der Konferenz publiziert [100].

Die Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt.
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Es wurden eine Zelle mit unbehandeltem Elektrodenmaterial (FB D) und eine mit Elekt-
rodenmaterial (FB D T400), das bei 400 °C fiir 10 h an Luft thermisch oxidiert wurde, ge-
baut. Als Membran wurde Nafion 117 verwendet und 100 mL GfE-Elektrolyt. Der Elekt-
rolyt wurde potentiostatisch bei 1,7 V geladen, bis der Strom unter 5 mA/cm? gesunken
war. In Abbildung 4-9 ist der erste Ladezyklus und der anschlieffende Entladezyklus zu
sehen. Der Ladezyklus dauerte mit den unbehandelten Elektroden circa dreimal so lange,
da der geflossene Strom deutlich geringer war. Der Entladezyklus wurde alle 20% des
Ladezustands unterbrochen. Nach 5 min bei offener Klemmspannung (OCV) wurde je-
weils eine i-U-Kennlinie aufgenommen. Die Zelle mit den unbehandelten Elektroden
wurde dazu galvanostatisch bei einer Stromstdarke von 250 mA, die Zelle mit den ther-
misch oxidierten Elektroden bei einer Stromstarke von 500 mA entladen. Die im OCV ge-
messenen Zellspannungen und Halbzellenpotentiale sind als Punkte in Abbildung 4-9
eingezeichnet. Kurz nach Beginn des Ladezyklus ist jeweils ein Knick in den beiden Halb-
zellenpotentialen zu beobachten. Dieser Knick tritt auf, sobald V3>* vollstandig zu V# in
der positiven Halbzelle oxidiert und zu V* in der negativen reduziert wurde. Danach
wird dieses entsprechend zu V> weiteroxidiert oder zu V?* reduziert, was sich in der Ver-

anderung der Halbzellenpotentiale zeigt.
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Abbildung 4-9: 1. Lade- und Entladekurven der unbehandelten (links) und thermisch oxidierten (rechts) Elektroden. Die
Ladezustinde, bei welchen die i-U-Kennlinien gemessen wurden, sind eingezeichnet. Die Punkte sind die jeweiligen

Werte in offener Klemmspannung.

Die bei den verschiedenen Ladezustanden gemessenen i-U-Kennlinien sind in Abbildung
4-10 gezeigt. Dabei sind die Entladestrome mit einem negativen Vorzeichen versehen. Es
lassen sich deutliche Unterschiede in Bezug auf die Veranderung des Ladezustands und
in Bezug auf die unbehandelten und die thermisch oxidierten Elektroden beobachten.
Zum einen zeigt die unbehandelte Probe, wie zuvor schon gezeigt, den fiir Reaktionsiiber-
spannungsverluste charakteristischen Spannungsverlauf. Dies ist bei der Einzelzelle mit

55



den thermisch oxidierten Elektroden nicht mehr zu erkennen und die i-U-Kennlinien ver-
laufen linear im Bereich kleiner Strome. In der Darstellung der thermisch oxidierten Elekt-
roden (Abbildung 4-10) ist gut zu erkennen, dass mit geringerem Ladezustand die offene
Klemmspannung abnimmt. Diese folgt der geringer werdenden Gleichgewichtsspannung
der beiden Redoxpaare, wie es in Kapitel 2.1 beschrieben wird. Der Verlauf der Kennlinien
ist dartiber hinaus bei den verschiedenen Ladezustanden sehr dhnlich und zeigt nur bei
extremen Ladezustinden eine Abweichung von seiner Linearitdt. Diese Abweichung
konnte auf transportbedingte Spannungsverluste zuriickzufiihren sein. Fiir die Messung
,50C 100" der Einzelzelle mit thermisch oxidierten Elektroden ist der Kennlinienverlauf
bei kleinen Strémen auf ein Artefakt aus dem Messaufbau zuriickzufiithren. Die Gleichge-
wichtsspannung der Zelle andert sich bei diesem hohen Ladezustand sehr stark und die
Messung wurde bei 1,7 V begonnen und damit zuerst noch weiter geladen. Daher kommt
es zu diesem absackenden Kennlinienverlauf, indem die Gleichgewichtspannung der

Zelle sich hier drastisch andert.
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Abbildung 4-10: i-U-Kennlinien bei verschiedenen Ladezustinden der unbehandelten Elektroden (links) und der ther-

misch oxidierten Elektroden (rechts).

Die deutlichen Unterschiede in Bezug auf die Reaktionsiiberspannungsverluste lassen
sich durch die Halbzellenpotentiale genauer erkldren. Diese sind fiir die positive Halbzelle
in Abbildung 4-11 und fiir die negative in Abbildung 4-12 dargestellt und wurden jeweils
ohmsch korrigiert. Fiir die positive Halbzelle zeigt sich dabei fiir beide Einzelzellen ein
weitestgehend linearer Verlauf der Potentiale. Dieser nimmt mit geringerem Ladezustand
in Ubereinstimmung mit dem Nernstpotential der Halbzelle ab. Bei beiden Halbzellen ist
tiir die geringen Ladezustande eine Abweichung von der Linearitit beim Entladen zu be-
obachten. Diese ist durch Transportverluste und der damit einhergehenden Verarmung
an V2" in der Halbzelle zu erklaren. Fiir die Zelle mit den thermisch oxidierten Elektroden
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zeigt sich eine insgesamt grofiere Verdnderung des Halbzellenpotentials. Dies wird Kapi-
tel 5.3 bei der Diskussion {iber die Uberspannungen der beiden Halbzellen genauer be-
leuchtet.

Fiir die negative Halbzelle (Abbildung 4-12) zeigen sich deutliche Unterschiede im Ver-
lauf der Halbzellenpotentiale der beiden Einzelzellen. Die im s-formigen Verlauf der i-
U-Kennlinie beobachteten Reaktionsiiberspannungen der unbehandelten Elektroden las-
sen so der negativen Halbzellenreaktion zuordnen. Bei der Einzelzelle mit den thermisch
oxidierten Elektroden wiederum zeigt sich ein linearer Verlauf des Halbzellenpotentials
bei mittleren Ladezustanden. Bei extremen Ladezustianden weicht dieser wiederum ab,
was sich nun auf Transportverlustspannungen zuriickfiihren lasst. AufSerdem ist zu be-
achten, dass die ionische Leitfdhigkeit des Elektrolyten vom Ladezustand abhéngt
[24,120]. Diese ist insbesondere fiir den Elektrolyten der negativen Halbzelle zu bertick-
sichtigen, da sich dieser beim Entladen nahezu halbiert. Bei geringeren Ladezustianden ist
in den hier gezeigten Messungen auch eine grofiere Steigung des Verlaufs der Zellspan-
nung und dem Verlauf des negativen Halbzellenpotentials zu beobachten. Dennoch, eine
derartig grole Anderung des Gesamtwiderstands der Zelle ist nicht zu beobachten und

daher ist der Einfluss des Elektrolyten auf diesen als nachrangig einzuordnen.
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Abbildung 4-11: Verlauf des positiven Halbzellenpotentials wihrend der Aufzeichnung der i-U-Kennlinien bei verschie-

denen Ladezustinden. Links: unbehandelte Elektroden (links); rechts: thermisch oxidierte Elektroden.
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Abbildung 4-12: Verlauf des negativen Halbzellenpotentials wihrend der Aufzeichnung der i-U-Kennlinien bei verschie-
denen Ladezustinden. Links: unbehandelte Elektroden (links); rechts: thermisch oxidierte Elektroden.

Aus den Halbzellenpotentialen wurden die jeweiligen Uberspannungen der Halbzelle be-
rechnet, indem diese um das Potential bei offener Klemmspannung korrigiert wurden. Sie
sind in Abbildung 4-13 fiir den Ladezustand SoC 40 zu sehen. Aus dieser Auftragung wird
noch einmal deutlich, dass die Reaktionsiiberspannungen bei unbehandelten Elektroden
der negativen Halbzellenreaktion zuzuordnen sind und durch die thermische Oxidation
nahezu vollstindig verschwinden. In Kapitel 5.3 wird diese Beobachtung im Detail unter-
sucht, indem die Materialeigenschaften, welche durch die Oxidation verandert werden,
mit dem elektrochemischen Verhalten der Vlieselektroden in Bezug gebracht werden. Die
positive Halbzelle beider Einzelzellen zeigt jeweils einen linearen Verlauf. Diese kann auf
ohmsche Verluste in der Halbzelle zuriickgefiihrt werden, die nicht durch den Referen-
zelektrodenaufbau beriicksichtigt sind (z. B. aufgrund der Dicke der Elektrode). Des Wei-
teren ist festzuhalten, dass sich die Uberspannungen der positiven Halbzellen durch die
thermische Oxidation vergroflern. Eine solche Entwicklung konnte mit einer zu starken
thermischen Oxidation der Fasern erklart werden. Dabei wird die elektrische Leitfahigkeit

durch tibermafligen Ausbau von Kohlenstoffatomen reduziert.
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Abbildung 4-13: Uberspannungen der beiden Halbzellen unbehandelter (P; engl.: pristine) und thermisch oxidierter
Proben (T) wihrend der Aufzeichnung der i-U-Kennlinie bei SoC 40.

Halbzellenpotentiale wahrend des Zyklierens der Einzelzelle

Der Referenzelektrodenaufbau lasst sich wahrend des Zyklierens der Zelle nutzen, um
Uberspannungen und Ungleichgewichte des Ladezustands der beiden Halbzellen zu er-
mitteln. In Abbildung 4-14 sind die Verldufe der Zellspannung und der jeweiligen Halb-
zellenpotentiale einer Einzelzelle unter Verwendung von unbehandelten und thermisch
oxidierten Elektroden gezeigt. Es wurden 80 mL Elektrolyt (Ladung 3,5 Ah) und eine Naf-
ion 117 Membran verwendet. Die angelegte Stromdichte an der 10 cm? grofien Zelle be-
trug 30 mA/cm?. Der Verlauf der Zellspannung zeigt, dass bereits beim Laden diese bei
den unbehandelten Elektroden deutlich tiber der der thermisch oxidierten Elektroden
liegt. Diese hohere Zellspannung ist mit einem Blick auf die Verldufe der Halbzellenpo-
tentiale mit dem Verlauf der negativen Halbzelle zuriickzufiihren. Das der positiven
Halbzelle unterscheidet sich so gut wie nicht. Die Abbruchspannung der Zyklen betrug
beim Laden 1,7 V. Wegen der deutlich hoheren Reaktionsiiberspannungen der Einzelzel-
len mit den unbehandelten Elektroden wird diese dort deutlich friiher erreicht. Daher
wurde in einem Zyklus nur etwa die Halfte der theoretisch moglichen Ladungsmenge
geladen. Mit den thermisch oxidierten Elektroden ldsst sich wiederum 95% der vorhande-
nen Ladung erzielen. Am Verlauf der beiden negativen Halbzellenpotentiale ist zu erken-
nen, dass der Spannungsabfall, welcher kurz vor Ende des Zyklus (Abbruchkriterium

59



<0,7 V) eintritt, nur in der negativen Halbzelle symmetrisch erfolgt. Dies lasst auf ein Un-
gleichgewicht der Ladezustdande der beiden Halbzellen schliefsen. Insbesondere bei der
Einzelzelle mit den thermisch oxidierten Elektroden ist diese Anderung des Halbzellpo-
tentials um {iber 300 mV bei fast keinem Ladungsumsatz deutlich auf eine vollstandige
Oxidation des V?* zu V3 anzunehmen. Allerdings kann dies nur beim Entladen beobachtet
werden, da beide Zellen beim Laden zuerst die Abbruchspannung von 1,7 V erreichen,

bevor es zu Verarmung kommt.
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Abbildung 4-14: Lade- und Entladezyklus von unbehandelten und thermisch oxidierten Elektroden. Die Zellspannung

und die beiden Halbzellenpotentiale sind iiber der Ladungsmenge aufgetragen.

4.3 Kapitelzusammenfassung

In diesem Kapitel wurden zwei Messaufbauten zur elektrochemischen Charakterisierung
der Elektrodenvliese vorgestellt und evaluiert: die Drei-Elektroden-Anordnung und die
Einzelzelle mit Referenzelektroden. Fiir erstere wurde gezeigt, dass trotz der pordsen
Struktur der Vliesstoffe ein Zugang zu einer quantitativen Vergleichbarkeit in der zykli-
schen Voltammetrie erreicht werden konnte. Auch kann mit diesem Messaufbau die
durch die HER gestorte negative Halbzellenreaktion gut untersucht werden. Mit dem aus
der Brennstoffzellenforschung erstmals fiir VRFB adaptierten Referenzelektrodenaufbau
konnen die Halbzellenpotentiale der Einzelzelle bestimmt werden und so anhand von i-U-
Kennlinien und Lade-/Entladezyklen wichtige Informationen iiber die Spannungsverlust-

mechanismen in der Einzelzelle identifiziert und quantifiziert werden.
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5 PAN-basierte Fasern als Elektrodenmaterial

Von den Erkenntnissen aus dem vorangegangenen Kapitel sollen nun zwei Fragestellun-
gen vertieft bearbeitet werden: Erstens, welche Anderungen sich fiir die Oberfléche der
Fasern bei deren Oxidation ergeben; zweitens, welche Auswirkungen diese im Detail auf
das elektrochemische Verhalten der Fasern in beiden Halbzellen haben. Hierzu wurden
zuerst Vlieselektroden mit drei unterschiedlichen Graphitierungsgraden hergestellt und
anschlieflend bei verschiedenen Temperaturen thermisch oxidiert. Im Folgenden werden
zuerst die Ergebnisse einer strukturellen und chemischen Analyse der Vlieselektroden
und ihrer Faseroberflaichen dargestellt. Anschlieffend werden die Ergebnisse der elektro-
chemischen Charakterisierung mit zyklischer Voltammetrie und Einzelzellmessungen so-

wie die Korrelation der Materialanalyse und der elektrochemischen Aktivitdt aufgezeigt.

5.1 Strukturelle Untersuchung der graphitierten Fasern

Der Karbonisierungsprozess der von Freudenberg bereitgestellten Faserelektroden wurde
mit Thermogravimetrie und FTIR-Analyse des Abgases untersucht. Hierbei sollte der Ab-
schluss des Karbonisierens und der zu erwartende Massenverlust bestimmt werden. Die
Faserelektroden waren nach der Stabilisierung der PAN-Fasern von Freudenberg zu

Vliesstoffen gelegt worden.

Thermogravimetrische Untersuchung (mit FTIR)

Das stabilisierte PAN-Vlies wurde mit 1 K/min unter einem Argon-Gasstrom bis 1500 °C
erhitzt. Dabei wurde der Abgasstrom mit einem FTIR-Spektrometer kontinuierlich unter-
sucht. In Abbildung 5-1 ist das FTIR-Spektrum des Abgasstroms im Verlauf der Tempe-
ratursteigerung (links) sowie der entsprechende Massenverlust und der FTIR-
Intensitatsverlauf der vier Hauptbestandteile (rechts) zu sehen. Aus der Entwicklung des
Massenverlusts lasst sich ein kontinuierlicher Verlauf erkennen, der bei 250 °C einsetzt
und bei 1200 °C abgeschlossen ist. Insgesamt kann bis 1500 °C ein Massenverlust von 52%
festgestellt werden. Zu Beginn der Messung ist bis 150 °C ein kleiner Massenverlust von

1,3% zu beobachten. Zeitgleich lasst sich im FTIR-Spektrum H>O nachweisen. Dieser Pro-
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zess kann auf Restfeuchte der Fasern zuriickgefiihrt werden. Wahrend der bereits er-
wahnten Hauptzersetzungsstufe ab 250 °C lassen sich tiber die FTIR-Analyse die sechs
Spezies H-O, HCN, CO, CO, CHsund NHs nachweisen. Dabei treten ab 250 °C zuerst H20,
CO2 und HCN auf. Zwischen 350 °C und 650 °C wird CHas beobachtet, wihrend die
FTIR-Intensitat von HCN in diesem Temperaturintervall kurzzeitig nachldsst. Diese steigt
anschlieffend wieder, findet bei 800 °C ihr Maximum und nimmt bis 1050 °C stetig ab. Die
FTIR-Intensitdt von H20O nimmt nach ihrem Maximum bei 300 °C ebenfalls bis 750 °C ste-
tig ab. Die FTIR-Intensitat von CO: zeigt ein stabiles Level zwischen 300 °C und 600 °C,
bevor sie bis 800 °C zuerst stark abnimmt und bis 950 °C vollstandig verschwindet. CO
lasst sich ab 400 °C beobachten und zeigt ein dem Boudouard-Gleichgewicht folgendes

Intensitatsverhaltnis zu CO:a.
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Abbildung 5-1: Oben: FTIR-Spektrum des Abgasstrangs wihrend der Thermogravimetrie von stabilisierten PAN-

Fasern. Unten: Intensititsverlauf der Produkte.
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Diese Beobachtungen decken sich mit dem aus der Literatur bekannten Karbonisierungs-
prozess von stabilisiertem PAN [57,121]. Dabei findet bis 500 °C eine Vernetzung der Po-
lymerketten des stabilisierten PAN unter Bildung von H20 und CO: statt. Bei hcheren
Temperaturen kommt es im Anschluss zur Ausbildung der Basalebenen. Dabei wird
Stickstoff ausgebaut und es bilden sich HCN und NHs. Diese Prozesse treten laut Literatur
nicht sauber voneinander abgetrennt, d.h. auch gleichzeitig auf. Dies ist in der selbst
durchgefiihrten Messung durch das frithzeitige Auftreten der stickstoffhaltigen Spezies
und die anhaltend entstehenden sauerstofthaltigen Gase zu erkennen und wird ebenfalls
in der Literatur beschrieben [56]. Das Karbonisieren der stabilisierten PAN-Fasern ist aber
dem Massenverlust zufolge bei 1200 °C weitestgehend abgeschlossen.

Aus diesen Ergebnissen wurden drei Graphitierungsstufen ausgewahlt: Bei 1250 °C, eine
gerade vollstandig karbonisierte Faser; bei 1500 °C, eine teilweise graphitierte Faser; bei
2000 °C, als im Rahmen dieser Arbeit hochstmogliche graphitierte Faser. Daraus ergeben
sich die Probenbezeichnungen G1250, G1500 und G2000.

Bestimmung der chemischen Zusammensetzung (EA und XPS)

Die chemische Zusammensetzung der Fasern wurde mit chemischer Elementaranalyse
(EA) und Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Dadurch konnte der
tatsachliche Karbonisierungsgrad bestimmt und mit der Literatur verglichen werden. Die
Messungen der EA wurden am Institut fiir Angewandte Materialien - Angewandte Werk-
stoffphysik (IAM-AWP) von Thomas Bergfeldt und die XPS-Messungen am Institut fiir
Angewandte Materialien - Energie Speicher Systeme (IAM-ESS) von Dr. M. Bruns durch-
gefiihrt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur elementaren Zusammensetzung der Fasern sind
in Tabelle 5-1 aufgelistet. Dabei sind die Ergebnisse der EA in Gew.% und der XPS in at%
angegeben. Mit der EA wurde in der stabilisierten PAN-Faser ein Verhiltnis von C: N : O
mit ungefdhr 3,2:1:1 gemessen. Nach dem Karbonisieren lassen sich iiber 97 Gew.%
Kohlenstoff in der Probe G1250 nachweisen. Dieser Anteil steigt mit steigender Graphiti-
erungstemperatur auf {iber 98 Gew.% bei G1500 und auf fast 100 Gew.% bei G2000. Der
Anteil an Stickstoff nimmt dabei von 2,42 Gew.% auf unter 0,1 Gew.% ab. Der Sauerstoff-

anteil ist bei allen karbonisierten Proben unterhalb der Nachweisgrenze von 0,1 Gew.%.

Diese Werte belegen damit die Erwartung einer nahezu vollstindigen Karbonisierung bei
1250 °C aus der TG-Analyse. Auch stimmen sie mit den Ergebnissen aus der Literatur
uberein [56]. Dort wird ebenfalls erwadhnt, dass der Wasserstoffanteil bei 1200 °C kleiner
als 0,1 Gew.% ist.

Die Ergebnisse aus der XPS-Analyse bestdtigen ebenfalls den in der EA beobachteten
Trend. Dennoch gibt es im Verhiltnis von Sauerstoff zu Stickstoff deutliche Unterschiede.
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Waihrend ein geringer Anteil an Stickstoff und kein Sauerstoff in der EA nachgewiesen
wurden, findet sich in den XPS-Analyseergebnissen ein deutlich geringerer Anteil an
Stickstoff und ein eindeutig nachweisbarer Anteil an Sauerstoff. Dieser Unterschied lasst
sich mit der unterschiedlichen Informationstiefe der Methoden (siehe Kapitel 3.5) erkla-
ren. Wahrend bei der EA die vollstandige Faser analysiert wird, werden bei der XPS nur
die obersten 5 nm bis 10 nm der Faser untersucht. Dadurch kann auf einen Gradienten in
der Zusammensetzung von Sauerstoff und Stickstoff von der Faseroberflache zum Faser-
innern geschlossen werden. Dabei findet sich mehr Stickstoff im Faserinneren und mehr
Sauerstoff auf der Faseroberfliche. Der Gradient nimmt mit steigender Graphitierungs-
temperatur ab. Diese Beobachtung stimmt mit der von Pamula & Rouxhet [55] iiberein,
die diese Elementverteilung ebenfalls beobachteten. Sie erkldren dies mit einem Verbleib
des Stickstoffs bei hoheren Temperaturen im Faserkern, da die Diffusionswege an die
Oberflache langer sind. Der Sauerstoff an der Faseroberflache ldsst sich auf die Reaktion
von ungesattigten graphitischen Kantenpositionen mit dem Sauerstoff oder Wasser aus

der Umgebungsluft [51] zuriickfiihren.

Tabelle 5-1: Ergebnisse der Elementaranalyse (EA) in [Gew.%] und der XPS in [at%] der verschiedenen Graphitierungs-
stufen (G-Raw wurde nicht mit XPS untersucht).

il:nt BG* G-Raw G1250 G1500 G2000

EA  XPS |EA XPS |EA _ XPS |EA  XPS |EA  XPS
C 0,01 01| 592  -| 96 98| 985 98| 995 987
N 01 01| 181  -| 24 17| 09 <o01| <01 <01
0 0,5 o1| 177 -| <05 25| <05 42| <05 12
Summe - | 95 -[ 1000 1000 9944 100,0| 99,50 100,0

*BG: Bestimmungsgrenze

He-Dichtebestimmung und Massenverlust

Die Fasern der drei Graphitierungsstufen (1250 °C, 1500 °C und 2000 °C) wurden dariiber
hinaus in Hinblick auf den Massenverlust und ihre Dichte untersucht. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 5-2 aufgelistet. Der Massenverlust der jeweiligen Graphitierungsstufe liegt bei
fast 50% und damit im zu erwartenden Bereich, der auch in der Literatur angegeben wird
[121] und durch eigene TG-Messungen bestitigt wurde. Die Dichte der Fasern entwickelt
sich von 1,43 g/cm? der stabilisierten PAN-Fasern iiber ein Maximum von 1,84 g/cm? bei
1250 °C auf 1,72 g/cm?bei 2000 °C. Das Maximum der Faserdichte beim Erreichen der voll-

standigen Karbonisierung wurde auch von Ko & Huang [56] und Balasubramanian et al.
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[57] beobachtet. Der Anstieg der Dichte um 20% wird dabei auf das Wachsen der Basal-
ebenen durch das Karbonisieren und deren Umordnung zu einer turbostratischen Struk-
tur zuriickgefiihrt. Die anschlieffende Reduzierung der Dichte wird durch das Verschlie-
3en von Oberflachenporen begriindet. Diese Poren entstehen aus Falten, die sich bei der
Minderung des Faserdurchmessers an der Oberflache bilden. Die Falten verschlieflen sich
nach {ibereinstimmenden Ergebnissen der Literatur schliefslich durch die weitere Ab-
nahme des Faserdurchmessers [56,57,70]. Damit verringert sich die Dichte durch die nun
geschlossenen Poren. Die Dichte der beiden weiteren Probenreihen bestitigte ebenfalls
bereits aus der Literatur bekannte Werte [60].

Tabelle 5-2: Relativer Massenverlust durch Karbonisieren der stabilisierten PAN-Fasern und deren Dichte.

G-Raw G1250 G1500 G2000
Massenverlust [%] 0 50,3+0,4 49,5 +0,2 495+0,2
Dichte [g/cm?] 1,43 +0,03 1,84+0,04 1,68+0,03 1,72+0,03

REM

Wihrend des Karbonisierens kann es bei ungeniigender Stabilisierung der PAN-Fasern
zu Gas- und Materialauswurf aus dem Faserinneren kommen [122]. Um dies und die Fa-
seroberflachenmorphologie zu iiberpriifen, wurden die Fasern mit einem Rasterelektro-

nenmikroskop (REM) untersucht.

Abbildung 5-2 zeigt die Fasern der drei Graphitierungsstufen. Die drei Proben zeigen eine
homogene Faseroberflache und die Fasern besitzen eine zylindrische Form. Die Faser-
lange betragt ein Vielfaches des Faserdurchmessers. Die Faser ist von kleinen Riefen ent-
lang der Langsachse durchzogen. Es finden sich keine Auswurflocher und nur geringe
Mengen von einer im REM heller erscheinenden Verunreinigung auf der Oberfldche. Die

Faserdurchmesser nehmen mit steigender Graphitierungsstufe von 9,7 um auf 9,3 pm ab.

Die feinen Riefen entstehen durch das Schrumpfen der Fasern wihrend des Karbonisie-
rens und entsprechen der Aufienseite der bereits erwahnten geschlossenen Oberflachen-
poren. Da keine Auswurflocher zu erkennen sind, kann davon ausgegangen werden, dass

die Stabilisierung der PAN-Fasern abgeschlossen war [122].
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Abbildung 5-2: REM-Abbildungen der karbonisierten Fasern G1250, G1500 und G2000.

XRD

Der Einfluss der drei unterschiedlichen Graphitierungstemperaturen auf den Graphitie-
rungsgrad der drei Proben wurde mit Rontgendiffraktometrie (XRD) und Ramanspektro-
skopie untersucht. Die XRD-Messungen wurden am Synchrotron durchgefiihrt und die
erhaltenen Beugungsmuster mittels Paarverteilungsanalyse (PDF-Analyse) weiter analy-

siert.

Die XRD-Messungen der drei Proben sind in Abbildung 5-3 (links) zu sehen. Mit steigen-
der Graphitierungstemperatur werden die Reflexe scharfer und es lassen sich mehr Re-
flexe erkennen. Dies spricht fiir eine zunehmende Ordnung der Kohlenstoffatome mit stei-
gender Graphitierungstemperatur. Die identifizierten Reflexe lassen sich auf die Raum-
gruppe Pésmc zuriickfithren, welche die Struktur von Graphit beschreibt. Im rechten Teil
von Abbildung 5-3 ist das Ergebnis der PDF-Analyse zu sehen. Darin lassen sich scharfe
Peaks fiir kleine Abstinde erkennen. Die Intensitdt der Paar-Verteilungsfunktion nimmt
aber bei allen drei Proben mit steigendem Koordinationsabstand ab. Dabei vollzieht sich
die Abnahme bei geringerer Graphitierungstemperatur rascher. Anhand der Abnahme
der Intensitat lasst sich die durchschnittliche Ausdehnung der Graphitdoménen bestim-
men. Dazu wurde der Abstand in den Paar-Verteilungsfunktionen gesucht, ab welchem
keine eindeutigen Peaks mehr zu erkennen sind und dadurch die Funktion aufgrund von
Rauschen und Artefakten durch die Fourier-Transformation untergeht. Ab diesem Bin-
dungsabstand lasst sich also keine periodische Struktur mehr zwischen den Atomen er-
kennen und somit die Ausdehnung der Kristallite abschdtzen. Diese steigt, in der Reihen-
folge der steigenden Graphitierungstemperatur, von ungefahr 15 A auf 18 A und dann
auf 25 A an.

In Abbildung 5-4 ist der Bereich kleiner Bindungsabstande der PDF-Analyse noch einmal
vergrofiert dargestellt. Zusatzlich zu den gemessenen PDFs der drei Proben G1250, G1500
und G2000 ist zum Vergleich ein berechnetes PDF von Graphit eingefiigt. Neben der Ab-
bildung sind die entsprechenden Streupartner schematisch dargestellt. Die dominanten

Signale in der Verteilungskurve lassen sich den ersten sechs Koordinationsschalen einer
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Graphenlage zuordnen. Dabei ist zu erkennen, dass die Intensitdt der drei Proben schon

ab der zweiten Koordinationsschale entsprechend abnimmt. Die erste Koordinations-

schale mit Atomen in der c-Richtung befindet sich fiir Graphit bei 3,65 A. An dieser Posi-

tion ist bei keiner der gemessenen Proben ein Peak zu erkennen, sondern nur eine Schul-

ter. Auch in der theoretisch berechneten PDF von Graphit findet sich an dieser Position

eine Schulter am Peak der 4. Koordinationsschale aus der ab-Ebene. Fiir die Proben ist

weiter zu beachten, dass das PAN beim Karbonisieren eine turbostratische Struktur aus-

bildet, was unterschiedliche Ebenenabstande beliebiger Rotation und Verschiebung zwi-

schen den Graphit-Ebenen bedeutet. Somit ist fiir die c-Richtung eine deutlich geringere

Ordnung als in der ab-Ebene zu erwarten, welche durch die Vernetzung der Cs-Ringe

keine derartigen Freiheitsgrade in ihrem Aufbau besitzt.
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Abbildung 5-3: Diffraktogramme der graphitierten Fasermaterialien (links) und die daraus bestimmte Paarverteilungs-

funktion (rechts).
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Abbildung 5-4: Ausschnitt aus der Paarverteilungsfunktion (PDF) von 1 bis 5,5 A. Die berechnete PDF von HOPG
wurde hinzugefiigt. Die Bindungspartner in einer Graphenlage sind schematisch neben dem Diagramm dargestellt.
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Ramanspektroskopie

Der Graphitierungsgrad und insbesondere die Defekte in graphitischen Strukturen lassen
sich sehr gut mit Ramanspektroskopie untersuchen. Aufserdem ist diese Methode mit ei-
ner Informationstiefe von ungefahr 50 nm anndhernd oberflachensensitiv im Gegensatz
zu XRD, bei welcher das vollstindige Faservolumen untersucht wird. Eine ausfiihrliche
Beschreibung der Untersuchung von amorphen graphitischen Materialien mit Raman-
spektroskopie und deren Interpretation kann bei Tuinstra & Koenig [123] und Ferrari et
al. [106,124] nachgelesen werden. In Kapitel 3.5 ist die Auswertemethode, welche in dieser

Arbeit verwendet wurde, erklart.

Die Ramanspektren der Fasern der drei Graphitierungsstufen und der Ausgangsfaser (sta-
bilisierte PAN-Faser) wurden im Wellenzahlenbereich von 800 cm™ bis 3400 cm! aufge-
nommen (vgl. Abbildung 5-5). Bei der stabilisierten PAN-Faser ist eine breite Bande um
2250 cm™ zu beobachten, welche bei den karbonisierten Fasern nicht zu sehen ist. Diese
kann als C-N Schwingung zugeordnet [125] und durch die bereits diskutierte Karbonisie-
rung der Fasern erkldart werden. Fiir alle Proben sind im Bereich von 1200 cm™ bis
1700 cm™ deutliche Banden zu erkennen. Identifizieren lassen sich unter anderem die
D- und G-Bande graphitischer Strukturen [106]. Nicht direkt zu erkennen ist, dass zudem
sowohl eine Ds- als auch eine Ds-Bande in diesem Bereich liegt [105]. Diese lassen sich auf
aliphatischen und amorphen Kohlenstoff zuriickfiihren. Mit steigender Graphitierungs-
temperatur nimmt die Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum; FWHM) der Ban-
den ab und bei G2000 lasst sich bei 1610 cm! eine Schulter erkennen, die der D’-Bande
zugeordnet werden kann [106]. Auflerdem entwickeln sich im selben Trend bei hohen
Wellenzahlen aus anfanglich sehr breiten Banden mehrere scharfe Banden. Die Bande bei

2700 cm erreicht die grofite Intensitat und ist als 2D-Bande zu identifizieren.

Die Bereiche der D- und G-Bande wurden, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, mit den vier
bereits erwahnten Banden gefittet. Der relative Peakfldchenanteil dieser vier Banden ist in
Abbildung 5-6 als Saulendiagramm dargestellt. Die statistische Unsicherheit ist mit 2%
anzunehmen. Dabei wurden die G- und D’-Bande zusammengefasst, da diese fiir G1250
und G1500 im Fit nur schwer voneinander zu trennen sind. Es ist zu erkennen, dass der
Anteil an graphitischem Kohlenstoff mit steigender Graphitierungstemperatur zunimmt.
Dabei ist mit der Abnahme des D/G-Verhaltnisses eine Abnahme von Defekten in der gra-
phitischen Struktur und eine groflere Ausdehnung derselben zu erkennen [123]. Diese

lasst sich nach der folgenden Gleichung bestimmen [126].
-10y . 34 Ig
Lo(nm) = (2,4x107"7) * Afaser * A

D

Dabei steht L. fiir die Ausdehnung der Kristallite in der ab-Ebene, Ic und Ip fiir die Inten-
sitat der G- und D-Bande und A fiir die Wellenldnge in nm des verwendeten Lasers. Die

Ergebnisse sind ebenso wie die Ergebnisse aus der PDF-Analyse in Tabelle 5-3 aufgelistet.
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Die Kristallitausdehnung nimmt mit steigender Graphitierungstemperatur von 2,6 nm auf
4,2 nm zu. Dieser Trend wird durch die PDF-Analyse bestatigt. Der Unterschied kann mit
dem Aufbau einer graphitierten PAN-Faser erklart werden, die Bennett & Johnson [58]
mit Transmisssionselektronenmikroskopie untersucht haben. Dabei konnten sie eine ho-
here Stapelordnung der graphitischen Ebenen in c-Richtung an der Faseroberflache im
Vergleich zum Faserkern beobachten. Die Dicke dieser geordneten Schale nimmt mit stei-
gender Graphitierungstemperatur zu. Dieser Gradient ist ein moglicher Grund fiir die Un-
terschiede der Kristallitausdehnung, welche durch PDF-Analyse und die Methode von

Tuinstra & Koenig bestimmt wurden.

Tabelle 5-3: Bestimmung der Ausdehnung der graphitischen Kristallite mittels PDF und nach Tuinstra-Koenig.

Probenname PDF-Analyse [nm] Tuinstra-Koenig [nm]
G1250 1,5 4,6
G1500 1,8 6,6
G2000 2,5 16,3

Die beiden anderen Banden (Ds und Ds), die aliphatischem bzw. amorphem Kohlenstoff
zugeordnet werden kénnen, nehmen ebenfalls mit steigender Graphitierungstemperatur
von 22% auf unter 10% ab. Dies ist nur qualitativ zu bewerten, da bislang kein allgemein-
glltiger Zusammenhang zwischen der Ramanbandenintensitdt dieser vier Banden und
ihrem entsprechenden quantitativen Anteil in der Probe hergestellt werden konnte. Durch
die Beobachtung der 2D-Bande bei G2000 kann davon ausgegangen werden, dass sich bei
dieser Temperatur die graphitischen Lagen zumindest im untersuchten oberflichennahen
Faservolumen von einer turbostratischen zu einer graphitischen Ordnung in c-Richtung

umgeordnet haben [127].

Mit diesen Beobachtungen lédsst sich nun ebenfalls belegen, dass mit steigender Graphiti-
erungstemperatur der Graphitierungsgrad der Fasern angestiegen ist und sich graphiti-
sche Strukturen in den Fasern ausgebildet haben. Dabei zeigt sich auch beim hochsten
Graphitierungsgrad eine deutliche D-Bande, so dass von zahlreichen Defekten in dieser

graphitischen Struktur ausgegangen werden muss.
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Abbildung 5-5: Ramanspektren der verschiedenen Graphitierungsstufen und der stabilisierten PAN-Fasern. Markante
graphitische Banden sind gekennzeichnet.
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Abbildung 5-6: Relativer Peakflichenanteil der vier charakteristischen Ramanbanden der drei Proben. Unter den Balken
ist das jeweilige D/G-Verhiiltnis vermerkt. Die gefitteten Spektren sind in Abbildung 5-9 dargestellt. Die Unsicherheit
betriigt 2%.
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Kapitelzusammenfassung

Das Karbonisieren und Graphitieren der stabilisierten PAN-Fasern war erfolgreich. Es
wurden Proben mit drei unterschiedlichen Graphitierungsgraden hergestellt und diese
eingehend auf ihre chemische Zusammensetzung und Struktur hin untersucht. Die Fasern
haben ihre zylindrische Form beibehalten und zeigen keinerlei grofie Poren oder Inhomo-
genitdten an der Oberfldche. Die Oberflache nimmt mit steigendem Graphitierungsgrad
ab, was auf das Verschlieflen von Schrumpfungsfalten zuriickzufiihren ist. Sie bestehen
nach dem Karbonisieren fast nur noch aus Kohlenstoff, sowie etwas Sauerstoff und Stick-
stoff. Letzterer liegt hauptsachlich im Faserkern vor und ist so fiir die elektrochemischen
Prozesse an der Oberflache zu vernachlassigen. Die graphitische Struktur nimmt mit stei-
gender Graphitierungstemperatur immer weiter zu. Dabei gilt: je graphitischer die Faser,
desto geringer wird die Menge an Heteroatomen und umso weniger Defekte liegen in der

Struktur vor.
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5.2 Untersuchung der thermischen Oxidation der Fasern

Die elektrochemische Aktivitat der Faserelektroden fiir die Reaktionen der VRFB lasst sich
durch Oxidation der Faseroberflachen, wie von B. Sun und M. Skyllas-Kazacos [16,62] be-
reits 1992 beschrieben, steigern. Bis heute sind neben der thermischen und nasschemi-
schen Oxidation ebenso Oxidationen auf elektrochemischer Basis sowie durch Plasma [68]
oder Gammastrahlung [128] als wirksame Methoden im Bereich der VRFB demonstriert

worden.

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Auswirkung der thermischen Oxida-
tion auf die Faseroberflachen untersucht. Darauffolgend werden diese mit der elektroche-
mischen Aktivitat der Proben in Zusammenhang gebracht. Hierzu wurden die zuvor kar-
bonisierten und unterschiedlich hoch graphitierten PAN-basierten Faserelektroden
(G1250, G1500 und G2000) thermisch oxidiert. Die graphitierten Vlieselektroden wurden
zuerst gewaschen, anschlieflend getrocknet und bei unterschiedlichen Temperaturen zwi-
schen 400 °C und 600 °C fiir 10 h in einem Muffelofen oxidiert. Vorab wurde die thermi-
sche Oxidationsbestandigkeit der Fasern unter Sauerstoffeinfluss untersucht. Die Auswir-
kung der thermischen Oxidation auf die graphitische Struktur der Fasern wurde darauf-
hin mit Ramanspektroskopie, NEXAFS und XPS untersucht. Aufierdem wurden iiber die
Doppelschichtkapazitit- und BET-Oberflachenbestimmung Riickschliisse auf die Defekt-

dichte an der Faseroberflache gezogen.

Die verwendeten Probenbezeichnungen setzen sich jeweils aus der Ausgangsgraphitie-
rungstemperatur (G1250, G1500, G2000) und ihrer jeweiligen thermischen Oxidationstem-
peratur (T400, T450, T500, T550, T600) zusammen. Der Suffix , P“ steht fiir eine Probe, die
nicht thermisch oxidiert wurde und somit ,, pristine” (engl.: unberiihrt) ist.

Oxidationsbestandigkeit (TG) und Massenverlust

Die thermische Zersetzung der Fasern in Sauerstoffatmosphére wurde mit einer thermo-
gravimetrischen Messung unter einer Argon-Sauerstoff-Atmosphare (Verhaltnis 1 : 1) bei
einer Heizrate von 5 K/min untersucht. Der Massenverlust in Abhadngigkeit von der Tem-
peratur ist in Abbildung 5-7 aufgetragen. Die Massenabnahme der Proben durch die voll-
standige Oxidation der Fasern setzt mit steigendem Graphitierungsgrad zu hoheren Tem-
peraturen ein. Schlussendlich verbrannten alle Proben vollstindig. Die Beobachtung deckt
sich mit der von K. Kinoshita [72], der zeigte, dass defektarmerer Graphit im Vergleich zu
defektreicherem Graphit oder amorphem Kohlenstoff in oxidativer Atmosphére bei hche-

ren Temperaturen langsamer durch Kohlenstoffkorrosion zersetzt wird.
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Abbildung 5-7: Thermogravimetrische Messungen der drei Graphitierungsstufen unter sauerstoffhaltiger Atmosphiire.

Aus dieser Messung wurde der Beginn des Massenverlusts nicht absolut bestimmt, da bei
dieser Methode mit einer dynamischen Temperaturdnderung gemessen wird. Im Unter-
schied dazu wurden die Vlieselektroden isotherm fiir 10 h thermisch oxidiert. Dennoch
zeigt diese Analyse denselben qualitativen Trend wie in der TG-Analyse bereits verzeich-

net: die Proben mit dem hoheren Graphitierungsgrad sind oxidationsstabiler.

In Tabelle 5-4 ist der Massenverlust der Proben in Abhéngigkeit von der Temperatur auf-
grund von thermischer Oxidation aufgelistet. Fiir die beiden Probenreihen G1500 und
G2000 zeigt sich ein Massenverlust von 5% bei 400 °C. Dieser Verlust bleibt bei diesen
Reihen bis 500 °C konstant. Dariiber nimmt der Massenverlust deutlich zu. Die Reihe
G1250 zeigt schon bei 400 °C einen Massenverlust von 9% und bei 450 °C von 12%. Bei
den zweistelligen Massenverlusten ist eine deutliche Veranderung der Oberflachenmor-
phologie zu erwarten. Die Vlieselektroden wurden auch bei noch hoheren Temperaturen
oxidiert, doch verbrannten die Proben G1250 bei 500 °C, G1500 bei 600 °C und G2000 bei
650 °C vollstandig. Nach der thermischen Oxidation wurde bei manchen Proben eine ge-
ringere Steifigkeit festgestellt, die aber nicht naher quantifiziert wurde. Die Proben mit
mindestens 7% Massenverlust zeigten eine leicht geringere Steifigkeit, die mit zweistelli-
gem Massenverlust eine deutlich spiirbare.
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Tabelle 5-4: Massenverlust durch thermische Oxidation.

Flichengewicht Massenverlust

[mg/cm?] [%]
G1250 P 17,5 0,2 00
G1250 T400 15,9 £0,2 9+2
G1250 T450 15,3 +0,1 12 2
G 1500 P 15,9 £0,2 0+0
G 1500 T400 15,2 0,1 5+1
G 1500 T450 15,4 +0,1 3+1
G 1500 T500 15,1+0,1 5+2
G 1500 T550 13,0 40,1 18 £2
G 2000 P 15,9 +0,0 0+0
G 2000 T400 15,1+0,1 5+1
G 2000 T450 15,1 £0,1 5+1
G 2000 T500 15,3+0,1 4 +3
G 2000 T550 14,9 +0,2 7 £3
G 2000 T600 11,5 0,1 24 +2

Ramanspektroskopie

Durch die Oxidation der Faseroberflichen wird die Oberflachenstruktur der Fasern ver-
andert. Zum einen werden Sauerstoffgruppen an graphitischen Defekten, wie Kantenpo-
sitionen, gebildet und zum anderen Kohlenstoffatome tiber die Bildung von CO: und CO
ausgetragen und somit weitere Kantenpositionen geschaffen [51]. Durch letzteren Effekt
wird die Faseroberflaiche aufgeraut, Poren erzeugt bzw. geschlossene Poren gedffnet.
Dadurch wird die Oberfldche der Fasern grofier. Mit Ramanspektroskopie ist es sehr gut
moglich, Defekte in der graphitischen Struktur zu erfassen.

Dazu wurden jeweils drei Fasern einer Probe untersucht und der Wellenzahlenbereich um
die D- und G-Bande (siehe Kapitel 3.5) gefittet [105]. In Abbildung 5-8 sind die Messungen
der Proben im unbehandelten und thermisch oxidierten Zustand mit den gefitteten Ban-
den gezeigt. Die Spektren sind auf das Maximum normiert und die Peakfldchenanteile
relativ zur Gesamtfliche der vier gefitteten Banden angegeben. Eine Ubersicht iiber die

vollstandigen Fit-Ergebnisse aller Proben ist in Abbildung 5-9 gegeben.

Der Graphitierungsgrad der Proben nimmt, wie bereits im vorangegangenen Unterkapitel
beschrieben, mit steigender Graphitierungstemperatur zu. Dies ist an der geringeren Ban-
denbreite und an dem geringeren D/G-Verhaltnis zu erkennen. Des Weiteren nimmt die
relative Flache der Ds- und Ds-Banden, welche amorphen und aliphatischen Kohlenstoffen
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zugeordnet werden konnen, mit steigender Graphitierungstemperatur ab. Fiir die Proben-
reihe G2000 ist eine Schulter an der G-Bande bei 1610 cm™ zu erkennen. Diese kann der

D’-Bande zugeordnet werden.
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Abbildung 5-8: Ramanspektren der Probenreihen G1250, G1500 und G2000. Links: unbehandelt; rechts: thermisch oxi-

diert.

Fiir alle drei Probenreihen sind Unterschiede im Ramanspektrum zwischen der unbehan-
delten Probe ,,P” und den thermisch oxidierten Proben zu erkennen, die unterschiedlich

stark ausgepragt sind. Dabei lasst sich bei G1500 und G2000 eine Zunahme der D-Bande
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und ebenso eine Abnahme der G-Bande beobachten. Diese fallen bei G2000 deutlicher aus.
Die Proben von G1250 zeigen eine Abnahme der D-Bande und Zunahme der G-Bande.
Fiir die Probenreihen G1250 und G1500 ist eine Abnahme der Ds- und Ds-Bande durch die
thermische Oxidation zu erkennen. Fiir G2000 ist keine Veranderung festzustellen.

Aus diesen Beobachtungen lasst sich schliefen, dass durch die thermische Oxidation die
Oberflache der Fasern stark verandert wird. Dabei ist zu bedenken, dass die Information-
stiefe bei der Ramanspektroskopie ca. 50 nm betrégt, die thermische Oxidation aber durch
die Gasphase geschieht und somit nur die Oberfliche der Fasern verandern kann. Daher
ist von einer quantitativ noch grofieren Verdanderung an der unmittelbaren Oberflache
auszugehen. Durch die oxidativen Bedingungen werden aliphatisch gebundener Kohlen-
stoff und amorphe Doméanen mit dem Sauerstoff zu CO oder CO2 oxidiert und damit aus
dem Festkorper ausgetragen. Die entsprechende Intensitit der Ds- und Ds-Bande reduziert
sich. Diese Banden lassen sich dem aliphatischen und amorphen Kohlenstoff zuordnen,
welcher durch die thermische Oxidation praferenzielle entfernt wird. Vollstandig entfernt
wird dieser aber nicht, da er sowohl an der Faseroberflache als auch im Inneren der Faser
zwischen graphitschen Doménen vorhanden ist. Letzterer ist fiir den Sauerstoff nicht zu-
ganglich und bleibt daher unverdndert vorliegen bis die dariiber liegenden Schichte weg-
oxidiert sind.
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Abbildung 5-9: Relativer Flichenanteil der gefitteten Banden D, D3, Ds und G(+D’). (A) G1250, (B) G1500, (C) G2000.
(D) D/G-Verhiiltnis. Die Streuung der Messungen an einer Probe sind als Balken angegeben.
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Durch die thermische Oxidation der Fasern wird zudem der graphitische Kohlenstoff ver-
andert. Zum einen werden sich bevorzugt Oberflachengruppen wie Hydroxyl-, Carbonyl-
und Carboxylgruppen an graphitischen Kantenpositionen bilden. Diese lassen sich mit
Ramanspektroskopie allerdings wegen der im Vergleich zur graphitischen D- und
G-Bande sehr geringen Intensitdt nicht nachweisen. Zum anderen wird mit steigender
Oxidationstemperatur auch die Basalebene angegriffen, indem dort Kohlenstoffatome
ausgebaut und auf diese Weise neue graphitische Kantenpositionen geschaffen werden.
Ausgangspunkt dafiir sind Defekte, wie Fremdatome oder Schraubenversetzungen. Die
Basalebenen liegen bei PAN-basierten Fasern radial. Dadurch sind sie bestimmend fiir die
Oberflache der Fasern [58]. Die graphitischen Kantenpositionen, gesattigt durch ein Was-
serstoffatom oder eine Sauerstoffgruppe, tragen in der Ramanspektroskopie in der
D-Bande zur Intensitét bei, da an solchen Stellen die perfekte graphitische Struktur gestort
ist. Somit ist die Verdnderung der D- und G-Bande fiir G1500 und G2000 mit einer Zu-
nahme an graphitischen Kantenpositionen durch das Aufbrechen der Basalebenen zu er-
klaren. Dies drtickt sich auch im steigenden D/G-Verhaltnis aus (vgl. Abbildung 5-9 (D)).
In der Probenreihe G1250 ist eine Abnahme der D-Bande und der amorphen Bande durch
die thermische Oxidation zu erkennen. Dadurch nimmt der Anteil der G-Bande zu und
das Verhailtnis der D- zur G-Bande nimmt somit ab. Diese Probenreihe wurde bei einer
Temperatur von 1250 °C nur karbonisiert und noch nicht graphitiert. Daher ist insbeson-
dere an der Oberflache eine grofse Menge an Defekten in der graphitischen Struktur, sowie
aliphatischer und amorpher Kohlenstoff zu erwarten. Dieser wird durch die thermische
Oxidation entfernt, wodurch die Intensitdt der entsprechenden Banden verringert wird
und die G-Bande steigt.

Die bereits im vorangegangenen Kapitel angewandte Gleichung von Pimenta et al. [126]
zur Abschatzung der Ausdehnung der Graphitkristallite sollte hier nicht angewandt wer-
den, da bekannt ist, dass die Defektverteilung an der Oberfliche durch die thermische
Oxidation deutlich vergrofiert wurde, wahrend tieferliegende Schichten unbeeinflusst
blieben. Auch lasst sich iiber die Ramanspektroskopie keine quantitative Aussage tiber
das Verhaltnis von sp? und sp*-hybridisiertem Kohlenstoff treffen, da die Hybridisierung
von aliphatischem sowie amorphem Kohlenstoff nicht klar ist. Der Anteil an nicht-graphi-
tischem Kohlenstoff kann zudem nicht bestimmt werden. Ein Verhaltnis der Banden Ds+
D4 zu D + G gibt nur eine qualitative Antwort. Dieses Verhaltnis nimmt mit steigendem
Graphitierungsgrad und thermischer Oxidationstemperatur ab, da ein immer geringerer

Anteil des Kohlenstoffs aliphatisch gebunden oder amorph vorliegt.

Somit kann mit Ramanspektroskopie gezeigt werden, dass die Faseroberflache durch die
thermische Oxidation stark verandert wird. Neben der Minderung der Anteile von alipha-
tischem und amorphem Kohlenstoff nimmt die Zahl an graphitischen Kantenpositionen
zu. Diese Trends werden fiir alle drei Graphitierungsgrade in unterschiedlicher Auspra-
gung beobachtet. Im nachsten Schritt wird mit NEXAFS an der Cls-Kante die Bindungsart
der Kohlenstoffatome an der Faseroberflache systematisch untersucht.
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NEXAFS

Bei einer thermischen Oxidation wird die Zusammensetzung von graphitischem und
nicht-graphitischem Kohlenstoff auf der Oberflache verandert. Da die Information der Ra-
manspektroskopie bis zu einer Tiefe von 50 nm aus der Faser stammt und die chemischen
Bindungen nicht unterscheidbar sind, wurden die Fasern auch mit Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS; engl. X-ray absorption near-edge structure
spectroscopy) im Bereich der Cls-Kante untersucht. NEXAFS wurde im , partial-electron-
yield” Modus betrieben, womit die Informationstiefe unter 5 nm sinkt. In Abbildung 5-10
sind die Absorptionsspektren der beiden Probenreihen G1500 und G2000 gezeigt. Die Pro-
benreihe G1250 wurde nicht mit NEXAFS untersucht, da diese zu dem Zeitpunkt der
Messzeit am BESSY (Berliner Elektronenspeicherring - Gesellschaft fiir Synchrotronstrah-

lung) noch nicht hergestellt worden war.

Alle Proben zeigen eine klare Absorptionskante mit der charakteristischen Bande von aro-
matisch gebundenem Kohlenstoff bei 285,5 eV (1s-n*) und der Hauptkante bei 292 eV,
welche sich dem 1s-0* Ubergang von Kohlenstoff zuordnen lasst [129]. Des Weiteren sind
zwischen diesen beiden Charakteristika, die von reinen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verbin-
dungen hervorgerufen werden, weitere charakteristische Banden von Heteroatomverbin-
dungen zu erkennen. Die Schulter bei 286 eV lasst sich den Phenolgruppen (1s-7t*) zuord-
nen. Die Features bei 287,8 eV, 288,2 eV und 288,9 eV konnen aliphatischen Gruppen
(1s-3p/c*), Carboxylgruppen (1s-7*) und Hydroxylgruppen (1s-1t*) zugeordnet werden
[130].

Mit NEXAFS wird somit aromatisch gebundener Kohlenstoff bei allen Proben nachgewie-
sen. Dieser wurde erwartet, da bereits mit der Ramanspektroskopie die graphitische
Struktur gezeigt wurde. Die entsprechende Bande des Ubergangs 1s-7* bei 285,5 eV zeigt
in beiden Probenreihen eine zunehmende Intensitit mit steigender Oxidationstemperatur.
Auflerdem ist die Intensitdt dieser Bande fiir die beiden Probenreihen sehr dhnlich. Da
durch die thermische Oxidation kein zusétzlicher aromatischer Kohlenstoff gebildet wer-
den kann, muss ein anders gebundener Kohlenstoff von der Oberfldche entfernt werden.
Wie bereits bei der Ramanspektroskopie diskutiert, kann dies aliphatischer oder amor-
pher Kohlenstoff sein, der entweder zwischen graphitischen Doménen oder als Deck-
schicht auf der Faser vorliegt. Eine solche Schicht kann aus kohlenstofthaltigen Reaktions-
produkten wahrend der Graphitierung entstehen, die entweder nicht in die Gasphase
iibergegangen oder wieder adsorbiert worden sind. Eine solche Deckschicht wurde von
Zielke et al. [131] auf graphitierten PAN-Fasern mittels Rastertunnelmikroskopie und XPS

gefunden.

Ebenso dafiir spricht die Verdnderung im Bereich des Spektrums zwischen den beiden

Hauptkohlenstoffkomponenten. Dieser Bereich wird durch Bindungen von Kohlenstoff
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mit Heteroatomen bestimmt. Dort ist in beiden Probenreihen der gleiche Trend zu be-
obachten: Fiir die unbehandelten Fasern zeigt sich eine deutliche Bande fiir C-H Bindun-
gen bei 287,8 eV. Diese Bande nimmt mit steigender Oxidationstemperatur ab, wobei im
gleichen Zuge eine Bande, die Sauerstoffgruppen zugeschrieben werden kann, bei hohe-
ren Energien wachst. Daraus ldsst sich folgern, dass Sauerstoffgruppen gebildet werden
und aliphatischer Kohlenstoff durch die Oxidation entfernt wird.
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Abbildung 5-10: NEXAFS Spektren der C1s Kante von den Probenreihen G1500 (oben) und G2000 (unten).

XPS

Eine qualitative und quantitative Aussage iiber die Bindungsart der Sauerstoffgruppen
kann mit den NEXAFS-Spektren nicht gemacht werden. Daher wurden weitere Untersu-
chungen mit Réntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) durchgefiihrt. Die Uber-
sichtscans der drei Probenreihen in unbehandelter und einer ausgewahlten oxidierten

Stufe sind in Abbildung 5-11 dargestellt. Daraus ist zu ersehen, dass bei der thermischen
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Oxidation nur der Ols Peak deutlich zunimmt. Die Ergebnisse der Cls, Ols und N1s Re-
gionen des Spektrums wurden mit den in Tabelle 5-5 angegebenen Peaks gefittet. In Ab-
bildung 5-12 sind die O1s und N1s Spektren der drei Probenreihen dargestellt.
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Abbildung 5-11: XPS Ubersichtsspektren der drei Graphitierungsstufen, jeweils unbehandelt (P) und thermisch oxi-
diert (T).

Tabelle 5-5: Bandenzuordnung der einzelnen XPS-Kanten [55,70,132-136].

Spekt- Position [eV]  Bindungstyp

rum

Cls 284,4 C Graphit

Cls 285,5 C-H, C-C

Cls 286,5 C-O

Cls 288,3 C=0

Cls 290,6 T-T0*

O1ls 531,2 O=C

O1ls 533,0 O-C

Ols 535,5 H2O (physisorbiert)
Ols 538,0 Shake up

N1s 398,6 pyridinisch gebunden
N1s 400,5 pyrrolisch gebunden
N1s 402,7 graphitisch gebunden
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Abbildung 5-12: N1s und O1s Spektren der drei Probenreihen bei unterschiedlichen Oxidationstemperaturen.

Die Ergebnisse fiir die Gesamtzusammensetzung sowie das Ols und N1s Spektrum sind
in Tabelle 5-6 und im Anhang in der Tabelle 12-2 aufgefiihrt. Wie bereits in Kapitel 5.1
gezeigt, setzen sich die Faseroberflichen der unbehandelten Fasern hauptsdchlich aus
Kohlenstoff und maximal 4 at% Sauerstoff fiir G1500 P bzw. minimal 1,2 at% Sauerstoff
fir G2000 P zusammen. Fur die Probenreihe G1250 wurde neben 2,6 at% Sauerstoff auch
1,6 at% Stickstoff nachgewiesen. Das Stickstoffspektrum der Probenreihe zeigt dabei drei
Peaks bei Bindungsenergien von 398,6 eV, 400,5 eV und 402,7 eV. Diese lassen sich Bin-
dungszustanden von Stickstoff in karbonisiertem PAN zuordnen: pyridinisch, pyrrolisch
und graphitisch gebundener Stickstoff [134]. Stickstoff-Sauerstoffbindungen konnten
nicht zugeordnet werden. Auch zeigen die drei Peaks keinen Trend bei steigender Oxida-
tionstemperatur. Diese Beobachtung stimmt mit der von Vautard et al. [136] sehr gut iiber-
ein, der die Veranderung der Stickstoffgruppen auf PAN-basierten Kohlenstofffasern in
Abhangigkeit der thermischen Oxidation untersuchte. Dabei konnte er zwischen 300 °C
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und 600 °C keine Verdanderung der vorhandenen Spezies oder zuséatzliche Stickstoff-

Sauerstoffbindungen erkennen.

Das Cl1s Spektrum aller Proben zeigte wegen des sehr hohen Kohlenstoffanteils nur sehr
geringe Anderungen. Auch konnen keine eindeutig definierten Peaks im Bereich des
Spektrums fiir Bindungen mit Stickstoff oder Sauerstoff beobachtet werden. Daher wurde
zur weiteren Untersuchung der Sauerstoffgruppen das Ols Spektrum verwendet, da
samtlicher Sauerstoff an Kohlenstoffatome gebunden sein muss. Zur Kontrolle wurden
die Fit-Ergebnisse aus dem O1s Spektrum zum Fitten des C1s Spektrums verwendet. Im
O1s Spektrum wurden zwei klare Hauptpeaks bei Bindungsenergien von 531,2 eV und
533,0 eV bestimmt. Diese konnen entsprechend zweifach oder einfach an Kohlenstoff ge-
bundenem Sauerstoff zugeordnet werden. Die G1250 Probenreihe zeigt bei hoheren Bin-
dungsenergien zusétzlich zwei weitere Peaks. Der Peak bei 535,5 eV hat fiir Sauerstoffspe-
zies eine sehr hohe Bindungsenergie. Kozlowski et al. [134] und Vautard et al. [136] beo-
bachteten ebenfalls diesen Peak bei Typ IIl PAN-Fasern. Thre Interpretation war, dass er
durch Wasser hervorgerufen wird und dabei entweder als physisorbiertes Wasser auf der
Faseroberfliche oder zwischen den turbostratischen Graphitschichten interkaliert vor-
liegt. Da die beiden anderen Probenreihen vollstandig karbonisiert und die oberflachen-
nahen Graphitebenen durch die hohere Graphitierungstemperatur geordneter sind, ist
dieser Peak bei diesen Probenreihen nicht vorhanden. Der Peak bei 538,0 eV lasst sich als
»shake up” der Sauerstoffkante identifizieren. Die beiden Hauptkomponenten des Sauer-
stoffspektrums nehmen bei allen drei Probenreihen mit steigender Oxidationstemperatur
zu. Dabei nimmt der Sauerstoffanteil bei hoherem Graphitierungsgrad deutlich weniger
zu (14 at%, 9,4 at%, 5,7 at%). Die Bildung einer préferenziellen Art von Sauerstoffgruppe
ist bei keiner der Probenreihen zu beobachten. Die Zunahme des Sauerstoffs ist durch die
Oxidation des Kohlenstoffs zu erkldren. Dies geschieht bei geringeren Temperaturen vor-
zugsweise an aliphatischem und amorphem aber auch, und insbesondere bei hoheren
Temperaturen, an graphitisch gebundenem Kohlenstoff. Dabei bildet sich CO2 oder CO,
wodurch es zu dem Massenverlust der Proben kommt. Bei diesem Prozess werden immer
zuerst sauerstoffhaltige Oberflachengruppen gebildet. Dies konnen Carbonyl-, Carboxyl-
, Hydroxyl- oder dhnliche Gruppen sein [72]. Diese Gruppen bilden sich vorzugsweise an
bestehenden Gruppen und vermehrt bei hdheren Temperaturen durch die Bildung neuer
graphitischer Kantenpositionen in Basalebenen aus. Da die Fasern mit geringerem Gra-
phitierungsgrad eine grofiere Menge solcher Defekte an der Oberflache besitzen, ist somit
der grofiere Anteil an Sauerstoff an der Oberfldche zu erkldren. Nichtsdestotrotz bilden
sich durch die Oxidation des Kohlenstoffs mehr Defekte in der graphitischen Struktur,
was durch die Auswertung der Ergebnisse aus der Ramanspektroskopie bereits gezeigt
wurde. Die neuen Defekte bilden auch den Ausgangspunkt einer Oberflachenvergrofie-
rung durch Aufrauhung. Ferner werden bereits geschlossene oberflachennahe Poren, die
durch die Schrumpfung der Fasern entstanden sind, wieder geoffnet. Die Oberflachenver-
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groflerung in Bezug auf die Menge an graphitischen Defekten soll im Folgenden unter-

sucht werden. Bereits aus der Literatur ist die grofse Bedeutung der graphitischen Kanten-

positionen als Parameter zur Steigerung elektrochemischer Aktivitat kohlenstoffbasierter

Materialien bekannt [63,80,137,138].

Tabelle 5-6: XPS-Ergebnisse der thermisch oxidierten Faserelektroden.

c-0 Cc=0 o) N C

[at%] [at%] [at%] [at%] [at%]
G1250 P 0,8 1,5 2,6 1,6 95,8
G1250 T400 4,7 5,6 11,8 1,7 86,5
G1250 T450 5,8 6,6 14,0 2,7 83,3
G 1500 P 2,5 1,4 3,9 0 95,3
G 1500 T400 3,8 0,9 4,7 0 92,8
G 1500 T450 3,2 2,7 59 0 93,5
G 1500 T500 3,8 3,7 7,5 0 92,5
G 1500 T550 4,7 4,7 9,4 0 90,6
G 2000 P 0,7 0,5 1,2 0 98,8
G 2000 T400 2,3 1,6 3,9 0 96,1
G 2000 T450 2,7 1,5 4,2 0 95,8
G 2000 T500 2,0 1,8 3,8 0 96,2
G 2000 T550 2,7 3,0 5,7 0 94,3
G 2000 T600 2,5 2,8 53 0 94,7
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Oberflachenuntersuchungen mit BET und DLC

Die Oberfldache der Fasern wurde mit Stickstoffadsorptionsmessungen nach dem Verfah-
ren von Brunner, Emmet und Teller (BET) bestimmt. Zusétzlich wurde die geometrische
Oberflache idealisierter Fasern abgeschéatzt. Hierzu wurden die Fasern als Zylinder mit
einer vollstandig glatten Oberfliche angenommen. Zur Berechnung wurde der iiber die
REM-Aufnahmen bestimmte Radius und die Dichte der Faser verwendet.

A =2nr x|

m= p*mr?xl

m
A =12mr * 5
p *mr
A geometrische Oberfldache der Faser in m?/g
r Radius der Faser 4,5 um
m  Masse g
p Dichte der Faser 1,6 -1,8 g/cm?
l Lange der Faser m

Mit den angegebenen Werten ergibt sich eine geometrische Faseroberfliche von
0,25 - 0,28 m?/g.

Die mittels Stickstoffadsorption bestimmten Oberflachen der einzelnen Proben sind in Ta-
belle 5-7 aufgelistet. Die Oberfldche der unbehandelten Fasern nimmt mit steigendem Gra-
phitierungsgrad von 2,2 m?/g (G1250) tiber 0,8 m?/g (G1500) auf 0,4 m?/g (G2000) ab. Dabei
ist letztere der theoretisch abgeschétzten idealisierten Oberflachengrofie am néachsten. Sie
besitzt damit aber immer noch eine Rauigkeit, die die Oberfldche im Vergleich zur ideali-
sierten Oberfldche vergrofiert. Diese groflere Oberflache bei geringerem Graphitierungs-
grad lasst sich mit den bereits erwahnten Schrumpfungsfalten an der Oberfldache der Fa-
sern erklédren [70]. Die Poren verschliefSen sich mit steigender Graphitierungstemperatur,
wodurch die Oberflache glatter wird und somit ihre Grofle sich der idealisierten zylindri-
schen Faser immer mehr anndhert. Aus den Messdaten lasst sich auch erkennen, dass mit
steigender Oxidationstemperatur die Oberfliche zunimmt. Dabei ist das Ausmafs der Zu-
nahme stark vom Graphitierungsgrad abhangig. Wahrend bei G1250 die Oberfliche um
das 25fache anwéchst, ist es fiir die G1500 Probenreihe das 14fache und fiir die G2000
Probenreihe nur das 3,5fache. Somit steigt die Faseroberfldche bei der Probenreihe mit der
grofiten Ausgangsoberflache am starksten. Dieses Verhalten lasst sich mit der Oxidations-
stabilitat, d.h. der Menge an graphitischen Defekten an der Oberflache, erklaren. Je grofser
deren Anzahl ist, desto leichter wird die Oberfldche oxidiert, aufgeraut und somit vergro-
Bert. Zudem ist fiir die geringeren Graphitierungsgrade wegen des Offnens der Schrump-

fungsfalten durch die Oxidation zusatzliche Oberflache zuganglich [55].
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Doppelschichtkapazitat

Die Anzahl der Defekte, die sich durch die Oxidation der Faseroberflache bilden, wurde
iiber Doppelschichtkapazititmessungen in 2 M H2504 bestimmt. Die Doppelschichtkapa-
zitat (DLC) fiir graphitische Elektroden setzt sich nach Gerischer et al. [139] auf Seiten des
Elektrolyten aus der Helmholtzdoppelschichtkapazitdt und festkorperseitig aus den
Oberflachenzustanden und der freien Ladungstragerzahl zusammen. Ferner hangt sie li-
near von der Oberfldche ab. Dabei konnen diese Beitrdge idealisiert als materialseitig pa-
rallelgeschaltet und insgesamt als in Reihe geschaltet beschrieben werden (vgl. Abbildung
5-13). Der Zusammenhang zwischen der Doppelschichtkapazitdt und der Menge an De-
fekten in graphitischen Materialien wurde von Randin und Yeager [140] sowie Gerischer
et al. [139] gezeigt. Dabei zeigten sie, dass die geringe Zustandsdichte am Ferminiveau
von Basalebenen bei Graphit die Doppelschichtkapazitat stark reduziert. Somit wird diese
materialseitig und nicht durch die Helmholtzdoppelschicht bestimmt. Die Helmholtzdop-
pelschicht ist fiir Elektrolyte mit einer 2 M Konzentration mit 200 uF/cm? anzunehmen
([28,139] und damit deutlich grofier als die fiir die Graphitelektroden bestimmte Doppel-
schichtkapazitit. Da die Helmholtzdoppelschicht in Reihe geschaltet ist, kann sie somit
vernachléssigt werden. Randin und Gerischer erkldren die geringe Kapazitit mit der ge-
ringen Zustandsdichte und der damit verbundenen frei beweglichen Ladungstragerkon-
zentration am Ferminiveau von Basalebenen. Dies fiihrt wie in Halbleitern zur Ausbil-
dung einer Raumladungszone. Eine weitere Rolle spielt hierbei die anisotrope, elektrische
Leitfahigkeit von Graphit [61], welche in Richtung der Basalebenen deutlich grofer ist als
orthogonal zu diesen. Dies fiihrt ebenfalls zu einer Vergroflerung der Raumladungszone.
Zusatzliche elektronische Zustdnde am Ferminiveau konnen durch Defekte in der Basal-
ebene, z.B. Kantenpositionen, erzeugt werden. Dadurch steigt die Kapazitat. Randin und
Yeager [140] zeigten dies fiir exponierte Basalebenen und Kantenpositionen einer HOPG-
Elektrode. Diese zeigte fiir graphitische Basalebenen eine flaichenspezifische Kapazitat

von 3 uF/cm? und fiir exponierte Kantenpositionen 50 - 70 uF/cm?.

Elektrode (graphitisch): Elektrolyt

c Oberflachenzustiande

|
|
1 |

1 |

I cHeImhoItz
|

C Raumladungszone

Abbildung 5-13: Ersatzschaltbild der Doppelschichtkapazitiit an graphitischen Materialien [139].
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Abbildung 5-14: Zyklovoltammogramm in 2 M H2SOs. Links: Messung der unbehandelten Proben und des GC-Stabs;

rechts: thermisch oxidierte Proben der drei Probenreihen.

Die DLC wurde bestimmt, indem die Elektroden in 2 M H250u bei einer angelegten Span-
nung zwischen 0 mV und 800 mV mit einer Scangeschwindigkeit von 500 mV/s zykliert
wurden. In diesem Bereich findet nur der Aufbau der Doppelschichtkapazitit, sowie die
Oxidation und Reduktion von Quinonen und Hydroquinonen statt. Die gemessenen DLC-
Kurven der unbehandelten Proben der drei Probenreihen und jeweils die mit der grofsten
DLC sind in Abbildung 5-14 gezeigt. Fiir alle Messungen ist ein nahezu rechteckiger
Stromverlauf iiber die variierte Spannung zu erkennen. Damit verhalten sich alle Proben
ahnlich einem idealen Kondensator. Die Redoxpeaks bei 300 mV und 450 mV stammen
von der Quinon-Hydroquinon Redoxreaktion [104]. Diese ist fiir die untersuchten Proben
zu erwarten, da mit XPS sauerstoffhaltige Oberflichengruppen nachgewiesen wurden.

Somit konnen diese als elektrochemisch aktive Oberflichengruppen eingestuft werden.

Um die Doppelschichtkapazitiat zu bestimmen, wurde der Strom im Potentialbereich von
100 mV und 300 mV integriert und anschlieffend durch diese Potentialdifferenz geteilt.
Dabei wurde sowohl fiir den oxidativen als auch fiir den reduktiven Strom auf diese Weise
vorgegangen und anschlieffend ein Mittelwert gebildet. In Tabelle 5-7 sind die massen-
spezifischen Doppelschichtkapazitdten aufgelistet. Die Werte wurden mit den {iber die
Stickstoffadsorption bestimmten Oberflachen zur flichenspezifischen DLC normiert. Fiir
die unbehandelten Proben ergibt sich mit steigendem Graphitierungsgrad 0,7 uF/cm?,
1,1 pF/cm? und 1,6 pF/cm?. Durch die thermische Oxidation steigen diese Werte in allen
Probenreihen deutlich an. Dabei erreichen die flichenspezifischen DLC in der Probenreihe
G1250 die hochsten Werte und liegen fiir 400 °C bei 111 pF/cm?. Bei G1500 ergibt sich fiir
500 °C ein Wert von 14 pF/cm?. Dies entspricht jeweils der zweithochsten Oxidationstem-
peratur. In der Probenreihe G2000 erreichen die Werte bei 550 °C und bei 600 °C ihr Ma-

ximum mit ca. 19 pF/cm?2.

Durch die Normierung der DLC auf die BET-Oberfldche ist der Einfluss der Oberflache
auf die Werte weitestgehend eliminiert. Dabei ist zu beachten, dass die BET-Oberflache
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auch Mikroporen beinhaltet. Fiir die Doppelschichtkapazitat fallen auf Grund ihrer Aus-
dehnung von 3nm solche Poren nicht ins Gewicht. Damit beriicksichtigt die
BET-Oberflache diesbeziiglich eine grofiere Oberflache und die Normierung wird zu einer

unteren Abschatzungsgrenze.

Der Anstieg der flichenspezifischen DLC ist mit der Zunahme an den bereits beschriebe-
nen graphitischen Defekten in der Elektrodenoberflache zu erkldren. Diese liegt anfangs
auf dem Niveau von graphitischen Basalebenen (3 pF/cm?). Somit liegt die Annahme
nahe, dass die Faseroberflachen hauptsachlich durch graphitische Basalebenen aufgebaut
sind. Diese Annahme wird durch Bennet & Leo sowie Pittman et al. [58,70] bestatigt, die
einen zwiebelschaligen Aufbau der Graphitlagen bei PAN-basierten Fasern beobachteten.
Zusatzlich ist bei dieser Betrachtung zu bedenken, dass die Oberfliche der Fasern, wie
bereits durch Ramanspektroskopie und NEXAFS gezeigt, nicht nur aus graphitischen Ba-
salebenen und Kantenflachen besteht, sondern auch aus amorphem und aliphatischem
und damit elektrochemisch inaktivem Kohlenstoff. Diese Anteile reduzieren die flichen-
spezifische DLC. Durch die thermische Oxidation werden zum einen diese Anteile redu-
ziert und zum anderen die Basalebenen angegriffen. Dabei erhchen sich die flachenspezi-
fische DLC auf Werte zwischen den von der reinen Basalebene (3 uF/cm?) und den gra-
phitischen Kantenpositionen (50 — 70 uF/cm?). Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit de-
nen von Rabbow et al. [141] iiberein, die kommerzielle hochgraphitische PAN-Fasern mit
einer dhnlichen Methode auf massenspezifische DLC in Abhéangigkeit der thermischen
Oxidationstemperatur untersuchten. Dabei gingen sie von einer vernachlassigbaren Ober-
flachenvergrofierung aus. Fiir Fasern mit geringem Graphitierungsgrad gilt dies aller-
dings nicht, wie in dieser Arbeit gezeigt wird. Die Entwicklung der DLC ist mit der Zu-
nahme der graphitischen Kantenpositionen und der damit einhergehenden Erh6hung der
Zustandsdichte am Ferminiveau zu erkldren. Dabei ist kein grofSer Unterschied in der Ent-
wicklung der flachenspezifischen DLC zwischen den beiden Probenreihen G1500 und
G2000 zu erkennen. Die Probenreihe G1250 fallt mit generell deutlich hoheren Werten bei
den thermisch oxidierten Proben auf. Dieser Unterschied konnte durch die héheren Gra-
phitierungsgrade der beiden Probenreihen zu erklaren sein. Die Probenreihe G1250 zeigt
bereits in der PDF-Analyse und der Ramanspektroskopie deutlich mehr Defekte und da-
mit mehr Angriffsflachen fiir die Oxidation. Auch sind die Schrumpfungsfalten bei dieser

Probenreihe noch nicht geschlossen und somit fiir eine Oxidation direkt zuganglich.

Mit dieser Vorgehensweise kann die Erh6hung der graphitischen Kantenpositionen nun

auch quantitativ abgeschatzt werden.
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Tabelle 5-7: Ubersichtstabelle der Daten von Doppelschichtkapazitit (DLC), BET, flichenspezifischer DLC und dem
D/G-Verhiiltnis aus der Ramanspektroskopie sowie dem Sauerstoffanteil aus der XPS-Analyse.

DLC BET Flichenspez. DLC D/G O-Anteil

[WF/mg] [m?/g]  [pF/cm?] [at%]
G1250 P 16 2,2 0,7 3,9 2,6
G1250 T400 11604 10,4 111,6 2,6 11,8
G1250 T450 12244 50,3 24,3 2,5 14
G 1500 P 13 0,8 1,1 2,7 3,9
G 1500 T400 48 0,8 6,0 2,7 4,7
G 1500 T450 586 9,6 6,1 2,8 5,9
G 1500 T500 1843 13,2 14,0 3,0 7,5
G 1500 T550 929 8,8 10,6 2,9 9,4
G 2000 P 6 0,4 1,6 1,1 1,2
G 2000 T400 13 04 3,2 1,2 3,9
G 2000 T450 40 0,5 79 1,4 4,2
G 2000 T500 226 1,4 16,1 1,5 3,8
G 2000 T550 256 1,4 18,3 1,6 57
G 2000 T600 152 0,8 18,9 1,6 53
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Kapitelzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Auswirkung der thermischen Oxidation auf die Oberflachen-
struktur und Morphologie der Fasern mit unterschiedlichem Graphitierungsgrad unter-
sucht. Dazu wurden Oxidationstemperaturen zwischen 400 °C und 600 °C gewahlt, wel-
che zu unterschiedlich starkem Massenverlust und Sauerstoffanteil auf der Oberflache
fithrten. Mit REM-Aufnahmen und Stickstoffadsorptionsmessungen konnte eine Vergro-
erung der Oberflache beobachtet werden. Diese liegt zum einen in der Aufrauhung der
Oberflache durch die Oxidation und dem damit einhergehenden Materialabtrag begriin-
det und zum anderen an dem Offnen von geschlossenen Schrumpfungsfalten. Ferner
kann mit Ramanspektroskopie eine Zunahme von Defekten, d.h. graphitischen Kanten-
positionen, im oberflichennahen Bereich beobachtet werden. Auch konnte gezeigt wer-
den, dass der Anteil an aliphatischem und amorphem Kohlenstoff in diesem Bereich ab-
nimmt. Die Untersuchung mit NEXAFS bestitigt diese Beobachtungen und zeigt, dass
aufgrund der Oxidation der Anteil an aromatisch gebundenem Kohlenstoff an der Faser-
oberflache zunimmt. Die Bildung von Sauerstoffgruppen an der Oberfliche wird durch
die XPS-Analyse ersichtlich. Die Veranderung der Oberflache hin zu mehr graphitischen
Kantenpositionen konnte mit der Bestimmung der flachenspezifischen DLC gezeigt wer-
den. Die drei Probereihen verhalten sich dabei sehr dhnlich, wobei ein geringerer Graphi-
tierungsgrad bei gleicher Oxidationstemperatur zu Oberflichenvergroflerung, Zunahme

an graphitischen Kantenpositionen und Sauerstoffanteil fiihrt.
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5.3 Auswirkung der thermischen Oxidation auf die elektrochemi-
sche Aktivitat

Die Redoxreaktionen beider Halbzellen einer Vanadium Redoxflow Batterie (VRFB) fin-
den an der heterogenen Grenzflache von Faseroberflaiche und Elektrolyt statt. Die Ober-
flachenbeschaffenheit der Faser ist dabei die zentrale Stelle, welche die Reaktion durch
Bildung von unterschiedlichen Ubergangszustidnden behindern oder katalysieren kann.
Dies wurde fiir graphitische Kohlenstoffoberfldchen von verschiedenen Arbeitsgruppen
gezeigt [63,80,137,138]. Dabei sind die im vorangegangenen Unterkapitel untersuchten
und diskutierten Eigenschaften (Oberfldche, Sauerstoffgruppen, graphitische Kantenpo-
sitionen, Kohlenstoffhybridisierung) als potentielle Einflussgrofien identifiziert worden.

Die elektrochemische Aktivitat der hergestellten Probenreihen wurde in dieser Arbeit mit-
tels zyklischer Voltametrie und den daraus bestimmten Onset-Potentialen ermittelt. Au-
lerdem wurde das Onset-Potential der Wasserstoffentwicklung, welche als unerwiinschte
Nebenreaktion in der negativen Halbzelle auftritt, bestimmt. Abschlieffend wurden cha-
rakteristische Materialien ausgewahlt, um den Einfluss von elektrochemischer Aktivitat,

Oberflache und elektrischer Leitfahigkeit an diesen zu untersuchen.

Positive Halbzellenreaktion

Die Proben wurden in einem Elektrolyten, bestehend aus 0,1 M VOSOs und 2 M H2SOs,
zykliert. Die Scanbereiche wurden fiir die jeweilige Halbzellenreaktion angepasst. In Ab-
bildung 5-15 sind diese Zyklovoltammogramme der drei Probenreihen sowie der negati-
ven und positiven Halbzellen zusammengestellt. In allen Probenreihen finden sich elekt-
rochemisch aktive Proben. Dabei ist deren Aktivitiat und Reversibilitat stark von der ther-

mischen Oxidationstemperatur abhangig.

Fiir die V##5* Reaktion zeigt sich in allen drei Probenreihen ein sehr dhnliches Verhalten.
Die unbehandelten Proben zeigen jeweils eine sehr grofie Peakseparation, die mit steigen-
der Oxidationstemperatur abnimmt. Die Redoxpeaks der unbehandelten Proben zeigen
zudem ein irreversibles Verhalten. Neben der extrem hohen Peakseparation, daher auch
das hohere Umkehrpotential, zeigt sich eine deutlich groflere Flache unter dem Oxida-
tions- als unter dem Reduktionspeak. Fiir die Probenreihen G1500 und G2000 lasst sich
tiberhaupt kein Maximum des Reduktionspeaks der unbehandelten Probe bestimmen, da
dieses aufserhalb des Potentialfensters liegt. Die Reversibilitdt nimmt mit steigender Oxi-
dationstemperatur zu. Dieses ist je nach Graphitierungsgrad bei unterschiedlich Oxidati-
onstemperaturen zu beobachten. Dabei zeigt sich dies sich beim geringerem Graphitie-

rungsgrad der Probenreihe bei einer niedrigeren Oxidationstemperatur.
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Das unsymmetrische Verhalten der V>##* Reaktion wurde bereits von Gattrell et al. [93]
beschrieben. Dabei stellte er die Vermutung an, dass bei dem nicht vollstandig geklarten
Reaktionsmechanismus moglicherweise eine Adsorbatschicht von Zwischenprodukten
auf der Oberflache die Reduktionsreaktion hemmt und so das unsymmetrische Verhalten
zur Folge hat. Die zunehmende Symmetrie mit steigender Oxidation der Kohlenstoffober-

flache wird dabei allerdings nicht betrachtet.
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Abbildung 5-15: Zyklovoltammogramme im Potentialfenster der negativen und positiven Halbzellenreaktion.
Vorschubgeschwindigkeit 5 mV/s.
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Das Onset-Potential der jeweiligen Oxidations- oder Reduktionsreaktion wird als Maf3 der
elektrochemischen Aktivitat genutzt. Wegen der stark iiberlappenden Diffusionsschich-
ten der einzelnen Fasern lassen sich Peaklage und Peakseparation nur bedingt verwenden,
um wie in der gangigen Literatur als Maf fiir die Aktivitat der Elektroden zu dienen (siehe
Kapitel 3.3).

Die in Abbildung 5-15 dargestellten Zyklovoltammogramme wurden jeweils auf die
BET-Oberflache, die Doppelschichtkapazitat (DLC) und die flachenspezifische DLC der
entsprechenden Proben normiert. Hierzu wurde fiir jede Normierung ein bestimmter
Mindeststrom gewdhlt, welcher als Ordinate zum Ablesen des Onset-Potentials diente
(Abbildung 5-16). Mit dieser Normierung und Quantifizierung wird es ermoglicht, die
Einfliisse von Oberfldche und Defektmenge auf die elektrochemische Aktivitat zu bestim-
men. Dabei werden die Strome von Proben, die eine unterschiedlich grofSe Oberflache o-
der DLC besitzen, entsprechend gewichtet und so vergleichbar unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Normierungsgrofie. Fallen die Onset-Potentiale dadurch zusammen, ist
dies als ein starkes Indiz fiir eine Korrelation der elektrochemischen Aktivitdt mit der ent-
sprechenden Eigenschaft zu werten. Dabei lassen sich nur relative Vergleiche innerhalb
einer Normierung anstellen. Die Auswahl der Ordinate ist beliebig und ermoglicht nur
einen qualitativen Vergleich. Mafigebend ist folglich die Streuung. Als Ordinate wurde
stets eine Stromstarke gewahlt, bei welcher samtliche Proben einen exponentiellen Verlauf

zeigten (d.h. einen linearen Verlauf bei logarithmischer Auftragung).

Abbildung 5-16: Bestimmung des Onset-Potentials iiber einen Schwellwert. Die Messkurven sind links mit der Masse
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der Elektrode und rechts mit der DLC der jeweiligen Probe normiert.
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In Abbildung 5-17 sind diese Onset-Potentiale iiber den jeweiligen Proben aufgetragen.
Alle ermittelten Werte sind im Anhang in Tabelle 12-3 zu finden. In Tabelle 5-8 sind die

jeweils gemittelten Potentiale der Probenreihen und ihre Streuung angegeben. Die auf die

Masse normierten Kurven entsprechen denen aus Abbildung 5-15.
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Abbildung 5-17: Auf Masse, DLC, BET und flichenspez. DLC normierte Onset-Potentiale der V*-Oxidation
(> +700 mV] und der V3*-Reduktion (< -200 mV).

Tabelle 5-8: Gemittelte normierte Onset-Potentiale der jeweiligen Probenreihe und ihre Streuung. Angaben in mV vs.

Ag/AgCIl.

Masse DLC BET DLC/BET

G1250 -378 £25 -505 +134 -371 +30 -365 +79

V3#-Reduktion G1500 -475 +129 -488 +46 -409 +48 -439 +86
G2000 -526 +104 -484 +53 -391 +54 -506 +68

G1250 788 162 891 +71 842 +27 799 +38

V#-Oxidation  G1500 840 +52 868 +30 837 +10 809 +19
G2000 896 +51 867 +11 829 +28 883 +15
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Die Normierung der Messkurven fiihrt dazu, dass sich die Onset-Potentiale der einzelnen
Proben relativ zueinander verschieben und sich dabei tendenziell annahern. Eine Abhan-
gigkeit der elektrochemischen Aktivitat von der Oberflache und Defektmenge scheint vor-
handen zu sein. Diese wird im Folgenden zuerst fiir die positive und daran anschlieflend

tiir die negative Halbzelle diskutiert.

Das Onset-Potential der V#-Oxidation verschiebt sich, wie zuvor an den Zyklovoltammo-
grammen bereits beschrieben, durch die thermische Oxidation zu geringeren Potentialen
hin. Dies ist fiir alle drei Probenreihen zu beobachten. Mit der Normierung auf die beiden
Kenngrofsen BET-Oberflache und DLC (Anzahl der graphitischen Kantenpositionen) wird
deren Einfluss betrachtet. Fiir die Probenreihen ergeben sich dabei scheinbar verschiedene
Abhangigkeiten. Die Onset-Potentiale der Proben der Reihe G2000 fallen durch die Nor-
mierung auf die DLC auf ein Potential von 867 +11 mV zusammen. Damit ist die Streuung
der Werte um das 5fache kleiner als bei den Masse-normierten Proben. Die Streuung der
Onset-Potentiale der G1500 Proben wird wiederum durch die BET-Normierung um einen
Faktor fiinf auf +10 mV gemindert. Die Probenreihe G1250 zeigt ebenfalls die geringste
Streuung mit +27 mV bei dieser Normierung. Dieses widerspriichliche Verhalten ladsst sich
klaren, wenn Trends in den einzelnen Probenreihen zusatzlich in Betracht gezogen wer-
den. Die Probenreihen G1250 und G1500 zeigen beide mit steigender Oxidationstempera-
tur eine deutliche Zunahme der BET-Oberflache. Noch starker ausgepragt ist die Zu-
nahme der DLC. Besonders fiir die Proben mit sehr hoher DLC wird ein hohes Onset-Po-
tential ermittelt. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass die durch die Oxidation erzeug-
ten graphitischen Kantenpositionen in Meso- oder Mikroporen gelegen sind und so auf
Grund von Diffusionslimitierung keinen Beitrag zur Aktivitat leisten konnen. Des Weite-
ren zeigen die Onset-Potentiale der BET-Normierung der G2000 Probenreihe einen Ver-
lauf, der diese Erklarung bestdtigt. Hier zeigen die Proben T500, T550 und T600 die ge-
ringsten Onset-Potentiale. Bei diesen drei Proben tritt durch die Oxidation eine deutliche
Zunahme der DLC und Sauerstoffgruppen auf. D.h. bei nahezu gleicher Oberflachen-

grofie haben diese deutlich an Aktivitat gewonnen.

Diese Betrachtung lasst sich iiber die Normierung der Messung auf die flichenspezifische
DLC zusammenfassen und erkldren. Die Streuungen bei dieser Normierung sind mit
+19 mV (G1500) und £15 mV (G2000) ebenfalls sehr klein. Die Werte aus der G1250 Reihe
bestatigen den hier diskutierten Trend. Ihre grofiere Streuung ist moglicherweise auf eine
grofiere Inhomogenitat der Probeoberfldche zuriickzufiihren. Diese duflert sich zum einen
in einer grofseren Defektdichte in den graphitischen Doméanen, zum anderen durch offene
Schrumpfungsfalten und Abstande zwischen den einzelnen Graphitlagen, welche durch

die turbostratische Ordnung vergroflert sind.

Insgesamt lasst sich schlussfolgern, dass die elektrochemische Aktivitdat von Kohlenstoff-
oberflachen fiir die V5/4-Reaktion von den Defekten ausgeht. Dabei ist zu beachten, dass

diese nicht durch Oberflichenvergrofierung in kleinen Poren liegen und somit durch die
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Diffusionslimitierung von den Vanadiumionen nicht erreicht werden kénnen. Die anfang-
lich beobachtete Verringerung des Onset-Potentials ist also auf mehr elektrochemisch ak-
tive Zentren an der Faseroberflache zuriickzufiihren und nicht auf einen katalytischen Ef-
fekt. Dies zeigt auch die Auswertung des Onset-Bereichs mittels Tafelauftragung. Die Stei-
gungen der ermittelten Tafel-Geraden sind in Tabelle 5-9 aufgefiihrt. Die daraus bestimm-
ten Werte sind in ihren Absolutwerten nicht unbedingt als reine Durchtrittsfaktoren zu
werten, da die Elektrodenoberflache eine Porositat aufweist. Daher kann die ermittelte
Tafelgeradensteigung auch von weiteren Einfliissen abhdngen. Eine Diffusionslimitierung
wiirde sich als Stauchung auf den exponentiellen Anstieg auswirken und somit einen klei-
neren Wert der Durchtrittsfaktoren erzeugen. Da die Durchtrittsfaktoren tendenziell mit
grofierer Oberflachenrauigkeit steigen, ist dieser Einfluss auszuschliefSen. Fiir alle Proben
der drei Reihen betragt der Durchtrittsfaktor 0,5 bis 0,6. Diese Werte befinden sich im er-

warteten Bereich [28].

Tabelle 5-9: Steigung der Tafelgeraden und daraus bestimmte Durchtrittsfaktoren (a), ermittelt aus den Zyklovoltam-
mogrammen der V3*-Reduktion und V#-Oxidation.

V3-Reduktion V#-Oxidation

Tafel-Steigung a | Tafel-Steigung a
G1250 P 15 04 21 0,5
G1250 T400 25 0,6 23 0,6
G1250 T450 24 0,6 23 0,6
G 1500 P 15 04 20 0,5
G 1500 T400 15 04 23 0,6
G 1500 T450 31 0,8 20 0,5
G 1500 T500 32 0,8 25 0,6
G 1500 T550 30 0,7 23 0,6
G 2000 P 18 04 20 0,5
G 2000 T400 15 04 22 0,6
G 2000 T450 16 04 23 0,6
G 2000 T500 20 0,5 22 0,6
G 2000 T550 32 0,8 22 0,6
G 2000 T600 32 0,8 21 0,5
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Der Reaktionsmechanismus dndert sich durch die Oxidation der Oberflache also nicht, da
sich ansonsten eine deutlichere Verdnderung des Durchtrittsfaktors ergeben miisste. Dies
wiederum bestatigt die Ergebnisse von Friedl et al. [40], die mit elektrochemischer Impe-
danzspektroskopie zeigten, dass der Durchtrittswiderstand der V5##-Redoxreaktion di-
rekt von der Doppelschichtkapazitat der von ihm untersuchten Kohlenstoffnanoréhrchen
(CNT) abhéangt. In dieser Arbeit wurde neben der eingesetzten Probenmenge (d.h. Ober-
flache) auch die Sauerstoffbeladung der CNT variiert. Dabei wurde ein negativer Einfluss
der Sauerstoffgruppen auf die Aktivitat festgestellt. Diese These wird zudem von der Ar-
beit von Fink et al. [117] gestiitzt, der mit EIS einen negativen Einfluss von Sauerstoffgrup-
pen auf die elektrochemische Aktivitat der Vlieselektroden fiir die V>/#-Redoxreaktion
beobachtete. Weitere Arbeiten fanden ebenfalls einen negativen Einfluss der Sauerstoff-
gruppen auf diese elektrochemische Aktivitat [93,142,143]. Eine vergleichbare Beobach-
tung in den hier vorgestellten Messungen ldsst sich aufgrund der DLC-normierten On-
set-Potentiale machen (vgl. Abbildung 5-18). Dadurch kann gezeigt werden, dass fiir ho-
here Sauerstoffanteile auch hohere Onset-Potentiale zu finden sind. Kritisch anzumerken
ist allerdings, dass die DLC nicht nur durch eine Vergrofierung der Faseroberflache zu-
nimmt sondern auch durch die Zunahme an graphitischen Kantenpositionen. Wird dies
nicht berticksichtigt fiihrt dies zu fehlerhaften Ergebnissen. Unter Berticksichtigung der
mit der Oxidation einhergehenden drastischen Oberflachenvergrofierung kann dieser Ef-

fekt hier nicht bestatigt werden.
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Abbildung 5-18: V*-Oxidations-Onset-Potentiale iiber dem Sauerstoffanteil der Probenoberfliche.

Fiir die elektrochemische Aktivitiat der Fasern ist eine vollstindige Benetzung derselben
notwendig, wie bereits in verschiedenen Arbeiten gezeigt wurde [36,41,117]. Da sich in
dieser Arbeit alle thermisch oxidierten Proben gut mit dem Elektrolyten benetzen liefSen,
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ist festzuhalten, dass Benetzung zwar notwendig ist, aber die Oberflache entsprechend
aktive Zentren fiir die Reaktion aufweisen muss. Ein solcher Nachweis fiir unterschiedlich
graphitierte Kohlenstofffasern wurde in der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal in dieser
umfassenden Ausfiihrlichkeit gebracht. Ein ausreichendes Karbonisieren des Materials ist
dariiber hinaus notwendig, um eine ausreichende elektrische Leitfdhigkeit zu erzielen.

Letzteres wurde von Melke et al. [36,92] fiir pordse Kohlenstoffe gezeigt.

Fiir eine ideale Elektrode ist in Bezug auf die positive Halbzellenreaktion somit eine gut
zugangliche Oberfliche mit moglichst vielen graphitischen Kantenpositionen an der
Oberflache anzustreben. Dies ldsst sich mit allen drei Graphitierungsgraden mit unter-
schiedlich hohen Oxidationstemperaturen erreichen. Die Oberflache wird dabei bei hche-
rem Graphitierungsgrad durch die Oxidation weniger aufgeraut. Ein geringerer Graphi-
tierungsgrad verlangt dabei nur eine niedrigere Oxidationstemperatur. Letzteres ist wirt-
schaftlich sehr interessant, da es hohe Kosten beim Graphitieren und der thermischen Oxi-

dation erspart.

Die negative Halbzellenreaktion

Das elektrochemische Verhalten der drei Probenreihen zeigt ebenso bei einer V32 Redox-
reaktion eine Veranderung mit steigender Oxidationstemperatur (vgl. Abbildung 5-15).
Bei diesen Proben wurde ein Abbruchkriterium von -0,7 V gewahlt, da bei geringeren Po-
tentialen die Wasserstoffentwicklung aufgrund von Blasenbildung das elektrochemische
Verhalten der Proben durch Transportlimitierung und Verringerung der Kontaktflache
zwischen Fasern und Elektrolyt beeinflusst. Vergleichbar mit den Ergebnissen der positi-
ven Seite zeigen die unbehandelten Proben, die grofieren Reaktionsiiberspannungen. Da-
bei lassen sich die Proben in zwei Gruppen einteilen: Eine Gruppe zeigt dabei nur einen
sehr geringen Reduktionsstrom. Bei dieser ist die Amplitude des zugehorigen Oxidations-
peaks um mehrere Grofsenordnungen kleiner. Sie ist in den Insets der jeweiligen Graphen
(vgl. Abbildung 5-15) zu sehen. Die zweite Gruppe zeigt einen nahezu symmetrischen
Stromverlauf und eine deutlich geringere Peakseparation sowie hohere Onset-Potentiale
fiir die V3-Reduktion. Da die Probenreihe G1250 bis -0,7 Volt zykliert wurde, zeigt sich
ein an den V¥-Reduktionspeak anschlieffender weiterer reduktiver Strom. Dieser ist bei
G1250 am deutlichsten ausgeprégt. Eine Gasblasenentwicklung konnte nicht beobachtet
werden. Dennoch ist davon auszugehen, dass dieser Strom auf Wasserstoffentwicklung
zuriickzufiihren ist. Bei den beiden anderen Probenreihen wurde der Umkehrpunkt des

Zyklus bei -0,6 V gewahlt, weshalb dieser Strom dort nicht gemessen wurde.

Die Zyklovoltammogramme der negativen Halbzellenreaktion wurden ebenfalls mit
DLC, BET und DLC/BET normiert und die Onset-Potentiale bestimmt. Sie sind in Abbil-
dung 5-17 aufgetragen und im Anhang in Tabelle 12-4 vollstindig aufgelistet. Im direkten
Vergleich mit dem Verlauf der Onset-Potentiale der positiven Halbzelle fillt auf, dass
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diese durch die Normierung nicht auf ein gemeinsames Potential zusammenrtiicken. Die
Streuung der Potentiale in jeder Probenreihe und Normierung ist in Tabelle 5-8 aufgelistet.
Diese betragt fiir die negative Halbzellenreaktion in Reihe G1250 mindestens 25 mV, aber
fiir die beiden anderen Probenreihen 46 mV bis 129 mV. Nichtsdestotrotz nimmt die
Streuung der Proben durch die Normierung auf BET und DLC im Vergleich zur Massen-
Normierung um einen Faktor zwei deutlich ab. Dennoch, alle Probenreihen zeigen auch
nach den jeweiligen Normierungen einen klaren Trend: Eine hohere Oxidationstempera-
tur fithrt zu hoheren Onset-Potentialen. Dies ist fiir eine Reduktionsreaktion gewtiinscht.
Dieser Trend ist auch zu erkennen, fiir die Veranderung der Onset-Potentiale iiber dem
Sauerstoffanteil an der Faseroberflache. Dies ist in Abbildung 5-19 fiir die BET-normierten
Onset-Potentiale gezeigt. Im Gegensatz zur positiven Halbzelle zeigt sich somit ein posi-
tiver Einfluss der sauerstofthaltigen Oberflaichengruppen und nicht nur der Oberfldchen-
grofse oder Anzahl der graphitischen Defekten. Die Probenreihe G1250 zeigt hier einen
gegenldufigen Trend. Es ist zu vermuten, dass die deutlich groflere Oberflaichenzunahme
durch die thermische Oxidation um einen Faktor 25 auch durch Porenbildung zustande
gekommen ist. Die Oberflache in den Poren ist aber fiir Reaktion aufgrund von Transport-
limitierung sehr rasch inaktiv und daher nicht von Bedeutung, was ein irrefithrendes Er-

gebnis der Normierung zur Folge hat.
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Abbildung 5-19: Sauerstoffanteil auf der Faseroberfliche iiber dem BET-normierten Onset-Potential der V3*-Reduktion.

Die weiterhin starke Veranderung der normierten Onset-Potentiale weist somit auf einen
Wechsel des Reaktionsmechanismus hin. McCreery et al. [80,82,144,145] zeigte in zahlrei-
chen Arbeiten, dass fiir die V3/2* Redoxreaktion auf Glaskohlenstoffelektroden eine starke
Abhangigkeit der elektrochemischen Aktivitit von Sauerstoffoberflaichengruppen be-
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steht. Dies fiihrt er auf zwei verschiedene Reaktionsmechanismen zuriick. Ist an der Koh-
lenstoffoberfldche kein Sauerstoff vorhanden, wird das V3*-Ion {iber einen , outer-sphere”
Mechanismus reduziert. Sind Sauerstoffgruppen auf der Oberfliche vorhanden, konnen
diese zu einem Teil der Solvat-Hiille des V3*-Ions werden und so einen ,inner-sphere”
Mechanismus ermdglichen. Diese Mechanismen wurden im Allgemeinen von R. Marcus
beschrieben [83]. Der , inner-sphere” Mechanismus besitzt bei homogenen oder heteroge-
nen Elektronentransferreaktionen immer eine grofiere Reaktionsgeschwindigkeits-

konstante und ist daher fiir diese Anwedung von Vorteil [83].

Auch fiir die V3*-Reduktion wurde der Onset-Bereich nach Tafel gefittet. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5-9 aufgelistet. Die aus der Steigung berechneten Werte fiir den Durch-
trittsfaktor variieren deutlich und steigen mit der Oxidationstemperatur in allen Proben-
reihen von 0,4 auf 0,8. Die Werte sind auch hier mit dem Verweis versehen, dass sie durch
die porose Oberflache moglicherweise beeinflusst werden und daher nicht absolut zu set-
zen sind. Thre starke Zunahme weist somit auch auf eine Veranderung des Reaktionsme-
chanismus hin. Dies wir auch von Pour et al. fiir diese Reaktion an HOPG Oberflachen
gezeigt und diskutiert [137]. Dariiber hinaus zeigt Fink et al. [117] mit elektrochemischer
Impedanzspektroskopie eine deutliche Abnahme des Durchtrittswiderstands der Reak-
tion an thermisch oxidierten Faserelektroden in Abhdngigkeit von der Menge an Sauer-

stoffoberflachengruppen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das elektrochemische Verhalten der Faseroberfldche di-
rekt fiir unterschiedlich graphitierte PAN-basierten Fasern, mit verschiedenen Oxidati-
onsgraden, qualitativ und quantitativ untersucht [146]. Es zeigt sich dabei, dass eine opti-
male Elektrodenoberfldche fiir die negative Halbzelle einer VRFB unbedingt Sauerstoff-
gruppen an der Oberfldche besitzen muss. Diese sind hier nicht nur notwendig fiir eine
gute Benetzung mit dem Elektrolyten, sondern ermdglichen einen alternativen und ener-
gieeffizienteren Reaktionspfad, der die Uberspannungen der Redoxreaktion deutlich re-

duziert und ihre Reversibilitdat erhoht.
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Wasserstoffentwicklung

Fiir die negative Halbzellenreaktion tritt aufgrund ihrer Potentiallage die Wasserstoffent-
wicklung (HER) als Nebenreaktion auf. Diese ist unerwiinscht, da sie zum Kapazitatsver-
lust der Batterie und einem Ungleichgewicht der Ladezustdnde der beiden Halbzellen
fiihrt. Daher wurde die elektrochemische Aktivitat der einzelnen Proben in Bezug auf die
HER untersucht. Hierzu wurden in 2 M H2SOs Single-Sweep-Experimente im entspre-
chenden Potentialfenster von 0,0 V vs. Ag/AgCl bis -1,0 V durchgefiihrt. Die Messergeb-
nisse der drei Probenreihen sind in Abbildung 5-20 zu sehen. Die Onset-Potentiale der
HER sind in Tabelle 5-10 aufgelistet. Der gemessene reduktive Strom entspricht der Was-
serstoffentwicklung. Gasentwicklung war bei allen Proben mit reduktiven Stromen iiber
5 mA zu beobachten. Die unbehandelten Proben der drei Probenreihen zeigten jeweils die
geringste Wasserstoffentwicklung, wobei diese mit steigendem Graphitierungsgrad klei-
ner wurde. Fiir alle thermisch oxidierten Proben ist eine deutlich friiher einsetzende HER

zu beobachten, wodurch die Onset-Potentiale um bis zu 500 mV verschoben werden.

Diese Verschiebung des Onsets ist auf die durch die thermische Oxidation entstandenen
zusitzlichen graphitischen Kantenpositionen zuriickzufiihren. An diesen ist die Uber-
spannung der HER deutlich geringer als an graphitischen Basalebenen [138]. Ferner wird
amorpher und aliphatischer Kohlenstoff durch die Oxidation entfernt. Diese sind elektro-

chemisch inaktiv und verringern so zusétzlich die aktive Oberfldche.
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Abbildung 5-20: Single-Sweep-Messung der drei Probenreihen im Bereich der Wasserstoffentwicklung. Gemessen in
2 M H250s.
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Die Onset-Potentiale der oxidierten Proben liegen somit in unmittelbarer Nahe des Gleich-
gewichtpotentials der V372* Reaktion (Eo = -460 V vs Ag/AgCl). Dennoch ist bei den ther-
misch oxidierten Proben in diesem Potentialbereich keine HER im Zyklovoltammogramm
zu beobachten (vgl. Abbildung 5-15). Dies wird durch eine gemeinsame Auftragung des
Zyklovoltammogramms der negativen Halbzellenreaktion und der Single-Sweep-Mes-
sung noch einmal deutlich (siehe Abbildung 5-21). Die starke Wasserstoffentwicklung in
2 M H2SOx findet in Anwesenheit von V3*-Ionen nicht beim gleichen Potential statt, son-
dern wird um ca. 200 mV zu geringeren Potentialen verschoben. Diese Beeinflussung der
HER durch die V3*-Reduktion wurde in Abhadngigkeit der Temperature untersucht, um
ein besseres Verstandnis fiir den Vorgang zu erlangen. Das Temperaturintervall wurde
zwischen -10 °C und +50 °C gewahlt und Messungen in Schritten von 10 °C vorgenom-
men. Dieses Temperaturintervall entspricht dem thermischen Stabilitatsfenster des Elekt-
rolyten [24]. Hohere Temperaturen sind fiir diese Anwendung nicht von Bedeutung, tie-
fere Temperaturen konnten nicht gewahlt werden, da der Elektrolyt in der Ag/AgCl-Re-

ferenzelektrode einfror.

Tabelle 5-10: HER Onset-Potentiale der drei Probenreihen

HER Onset-Potential
[mV] vs. Ag/AgCl

G1250 P -969
G1250 T400 -598
G1250 T450 -536
G 1500 P <-1000
G 1500 T400 -837
G 1500 T450 -542
G 1500 T500 -511
G 1500 T550 -617
G 2000 P <-1000
G 2000 T400 913
G 2000 T450 -530
G 2000 T500 -549
G 2000 T550 -530
G 2000 T600 -509
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In Abbildung 5-21 sind die Messkurven bei -10 °C, +30 °C und 50 °C abgebildet. Weitere
Temperaturen (0 °C, 10 °C, 20 °C, 40 °C) sind im Anhang in Abbildung 12-3 und Abbil-
dung 12-4 zu sehen. Aus dieser Messreihe wird eine starke Temperaturabhangigkeit der
HER ersichtlich. Die V372 Redoxreaktion im Gegenzug wird von der Temperatur nur
schwach beeinflusst. Beeinflusst wird sie aber durch die HER, welche bei steigender Tem-
peratur bei hoheren Potentialen einsetzt. Bei 50 °C wird die V*-Reduktion durch die HER
bereits fast vollstandig unterdriickt und nur ein kleiner Oxidationspeak ist zu erkennen.

Die Verdrangung der HER durch die V3*-Reduktion bei T < 50 °C kann {iiber eine bevor-
zugte Reaktionsroute der Vanadiumionen zu erkldren sein. Dies konnte iiber eine raschere

Adsorption der Ionen an der Oberflache erklart werden.
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Abbildung 5-21: Zyklovoltammogramm der V3*-Reduktion und HER bei unterschiedlichen Temperaturen.

Einzelzelle

Die préparierten Elektroden wurden im Einzelzellaufbau auf ihr elektrochemisches Ver-
halten getestet. Dabei standen die elektrochemische Aktivitat und die ohmschen Verluste
im Fokus, weswegen i-U-Kennlinien gemessen wurden. In Abbildung 5-22 sind diese
Kennlinien fiir jeweils eine optimal thermisch oxidierte Probe der drei Probenreihen und
jeweils eine unbehandelte Probe von G1250 und G1500 gezeigt. Optimal thermisch oxi-
diert bedeutet, dass sie in den massenormierten ZV-Messungen moglichst geringe Uber-

spannungsverluste zeigten.
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Abbildung 5-22: i-U-Kennlinien der unbehandelten und thermisch oxidierten Proben.

Die beiden unbehandelten Proben zeigen einen s-féormigen Verlauf der Kennlinien und
lassen daher kinetische Uberspannungsverluste vermuten. Die drei thermisch oxidierten
Proben dagegen zeigen einen vollkommen linearen Kennlinienverlauf. Dies weist somit
ausschliefilich auf ohmsche Verluste hin. Die kinetischen Verluste der Elektroden konnen
iiber die Halbzellpotentiale bestimmt werden. Diese sind in Abbildung 5-23 ohmsch-kor-
rigiert dargestellt. Die Halbzellenpotentiale wurden um 12 mQ korrigiert, was den ohm-
schen Verlusten der Halbzellpotentialmessungen entspricht. In Tabelle 5-11 sind die Uber-
spannungsverluste bei 100 mA/cm? neben weiteren Kennwerten aufgelistet. Es zeigt sich,
dass die beiden unbehandelten Proben deutliche Uberspannungsverluste in der negativen
Halbzelle besitzen. Dies ist an dem steilen Anstieg der Uberspannung und dem Abflachen
bei hoheren Stromdichten zu erkennen. Die thermisch oxidierten Proben zeigen deutlich
geringere Verlustspannungen in dieser Halbzelle und einen linearen Spannungsverlauf,
der auf ohmsche und nicht auf kinetischen Verluste hinweist. Fiir die positive Halbzelle
ist bei keiner Probe eine kinetisch bedingte Uberspannung zu beobachten. Alle Proben
zeigen einen linearen Verlauf des Verlustes, der ungefahr 5 mV bei 100 mA/cm? ausmacht.
Die Probe G1250 T450 bildet hier eine Ausnahme, die fast zehnmal so groe Uberspan-
nungen zeigt. Die zusatzlichen ohmschen Verluste in den beiden Halbzellen kénnen an-

hand der thermischen Oxidation der Fasern erkldrt werden. Die elektrische Leitfahigkeit
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der Vliesstoffe hangt stark mit deren Kompressionswiderstand zusammen, welcher fiir
einen guten elektrischen Kontakt zwischen Elektrode und Bipolarplatte sorgt. Dieser
nahm, wie bei der Oxidationsbestandigkeit der Fasern bereits beschrieben, bei allen Pro-
ben jeder Reihe mit der hochsten Oxidationstemperatur deutlich ab. Auch die Probe
G2000 T550 zeigte hier eine geringe Steifigkeit. Dieses Verhalten der Proben wurde nur
qualitativ festgestellt, erklart aber die zusatzlichen ohmschen Verluste der Probe
G1250 T450 und den zusatzlichen, aber deutlich geringeren Verlust bei G2000 T550. Die
zusatzlichen Verluste durch die thermische Oxidation, welche der Minderung der kine-
tisch-bedingten Spannungsverluste entgegenstehen, lassen sich auch an den Zellwider-
stainden beobachten. Diese wurden auf zwei Arten bestimmt: {iber den HFR (10kHz) und
den linearen Bereich der i-U-Kennlinie. Beide wurden in flichenspezifische Widerstande
umgerechnet (ASR: Area Specific Resistance). Die Werte sind in Tabelle 5-11 neben der
Spannungseffizienz der Zellen bei 100 mA/cm? aufgelistet. Der ASRurr der Proben unter-
scheidet sich dabei nur geringfiigig voneinander und bewegt sich zwischen 114 Qcm? und
120 Qcm?. Damit liegt er im Bereich der Streuung des Messaufbaus und somit ist kein kla-
rer Unterschied zu erkennen. Der Trend passt aber dennoch sehr gut zu den jeweiligen
Widerstanden aus den linearen Kennlinien-Steigungen (ASRiv), die deutlich grofiere Un-
terschiede zeigen. Vergleicht man die Probe G1250 T450 mit der unbehandelten Probe
G1250 P, wird bei G1250 T450 ein deutlich groflerer elektrischer Widerstand gemessen als
bei der unbehandelten Probe. Fiir die Spannungseffizienzen der Probenreihe G1250 ergibt
sich daher auch nur eine geringe Steigerung durch die thermische Oxidation. Dies ist mit
den gegenlaufigen Effekten von Reduktion der kinetischen Verluste bei gleichzeitiger Ver-
minderung der elektrischen Leitfahigkeit zu begriinden. Die Reihe G1500 zeigt dabei
keine Minderung der elektrischen Leitfdhigkeit und somit eine deutliche Steigerung der
Spannungseffizienz, da samtliche kinetischen Verluste in dieser Zelle beseitigt sind. Die
Probe G2000 T550 zeigt ebenfalls keine kinetischen Verluste mehr, aber einen hoheren
elektrischen Widerstand, welcher méglicherweise durch die thermische Behandlung her-

vorgerufen wurde.

Somit lasst sich feststellen, dass die elektrochemische Aktivitiat aller Proben durch die
thermische Oxidation so weit gesteigert werden konnte, dass dieser Verlustmechanismus
in der Einzelzelle nicht mehr zum Tragen kommt. Dennoch ist die Oxidation der Fasern
mit Maf$ durchzufiihren, da ein iibermafliger Massenverlust der Fasern zum einen deren
intrinsische elektrische Leitfdhigkeit reduzieren kann. Zum andern kann dies zusatzlich
zu einer Minderung der Steifigkeit der Vliesstoffe fithren und somit deren Anpressdruck
an die Bipolarplatte reduziert werden, was einen hoheren Kontaktwiderstand zur Folge
hat.
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Abbildung 5-23: Korrigierte Uberspannungen der beiden Halbzellen.

Tabelle 5-11: Elektrische flichenspezifische Widerstinde der Zellen. Bestimmt iiber den HFR (10 kHz) und die Steigung
der i-U-Kennlinien. Spannungseffizienz [VE] und die gemittelte Uberspannung der jeweiligen Halbzelle (HZ) bei

+100 mA/cm?2.
HFR (10kHz)  aus Ul VE En  neg. En pos.
[Qcm?] [Qcm?] [%] HZ HZ [mV]
[mV]

G1250 P 1,15 1,69 69 68 2

G1250 T450 1,20 1,93 73 31 33

G1500 P 1,20 1,75 62 63 2

G1500 T500 1,14 1,42 80 8

G2000 T550 1,17 1,59 77 27 2
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5.4 Kapitelzusammenfassung

In diesem Kapitel standen die Untersuchungen des Zusammenhangs der Materialeigen-
schaften PAN-basierter Kohlenstofffasern und deren elektrochemische Aktivitdt in der
VREFB im Mittelpunkt.

Hierzu wurden in einem ersten Schritt die Elektrodenmaterialien, welche bei drei unter-
schiedlichen Graphitierungstemperaturen prapariert wurden, im Hinblick auf ihre Mor-
phologie, chemische Zusammensetzung der Oberfliche und ihren Graphitierungsgrad
untersucht. Die Ergebnisse wurden mit Literaturquellen verglichen. Dabei konnte eine
gute Uberstimmung gefunden und somit eine gute Ausgangslage fiir die weiterfiihrenden

Untersuchungen zur Auswirkung von Modifikationen der Fasern geschaffen werden.

Im zweiten Schritt wurden die Elektrodenmaterialien bei unterschiedlichen Temperatu-
ren thermisch oxidiert und die dadurch bezweckten Anderungen der Materialeigenschaf-
ten in Bezug auf Morphologie, Oberfldche, Defektbildung und Sauerstoffgruppenbildung
detailliert analysiert. Es wurde mit steigender Oxidationstemperatur beobachtet, dass die
Faseroberfldche sich vergrofierte, eine aliphatische Deckschicht entfernt wurde und so-
wohl die Zahl der Defekte in der graphitischen Struktur als auch der Sauerstoffanteil an
der Oberflache zunahmen. Alle drei Probenreihen zeigten dabei den gleichen Trend auf.
Bei geringerem Graphitierungsgrad der Proben traten die genannten Anderungen aller-
dings bereits bei geringeren Oxidationstemperaturen in entsprechendem Umfang auf. Ein
Unterschied der drei Probenreihen in Hinblick auf die Auspragung der entstandenen De-
fektdichte an der Oberflache muss jedoch noch hinzugefiigt werden: diese ist fiir die Pro-
benreihen G1500 und G2000 sehr dhnlich, fiir die Reihe G1250 allerdings von Beginn an
deutlich starker ausgepragt und nahm durch die Oxidation zudem tiberproportional zu.

Fiir alle Probenreihen konnte durch die thermische Oxidation eine deutliche Zunahme der
elektrochemischen Aktivitat der Proben beobachtet werden. Trotz der unterschiedlichen
Graphitierungsgrade lag die hochste Aktivitat der jeweiligen Reihe fiir beide Halbzellen-
reaktionen sehr nahe beieinander. Durch die Normierung der Onset-Potentiale mit jeweils
der Faseroberflache, der Doppelschichtkapazitat (Defektmenge) und dem Sauerstoffanteil
konnte festgestellt werden, dass die positive Halbzellenreaktion mit der Defektmenge kor-
reliert. Dies bedeutet fiir den Reaktionsmechanismus, dass dieser durch die thermische
Oxidation nicht verandert wird, sondern die Reaktion nun an mehreren aktiven Zentren
ablaufen kann. Fiir die negative Halbzelle zeigte sich ein solcher Zusammenhang nicht.
Hier dnderte sich die Aktivitdt der Fasern deutlich stérker und eine Anderung des Reak-
tionsmechanismus von einem ,outer shell”- zu einem ,inner shell“-Reaktionspfad auf-
grund von Sauerstoffgruppen auf der Oberflache ist wahrscheinlich. Die Ergebnisse zei-
gen in vollem Umfang, dass die Arbeiten anderer Arbeitsgruppen, welche diese Zusam-
menhange auf Glaskohlenstoff und HOPG gefunden haben [40,51,137], auch fiir Oberfla-

chen von PAN-basierten Kohlenstofffasern zutreffen. Da alle thermisch oxidierten Proben
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im Elektrolyt benetzten, sollte ferner festgehalten werden, dass Benetzung notwendig,
aber nicht der entscheidende Grund fiir die gesteigerte elektrochemische Aktivitdt der

Proben ist.

Fiir thermisch oxidierte Proben konnte ferner eine Verdrangung der Wasserstoffentwick-
lung zugunsten der V3*-Reduktion beobachtet werden. Diese Bevorzugung ist tempera-
turabhéngig, da bei hoheren Temperaturen die Uberspannungen der HER deutlich abneh-
men. Ab 40 °C wird die V3*-Reduktion deutlich verdrangt und schliefdlich bei 50 °C nahezu

unterdriickt.

Diese Ergebnisse wurden durch Messungen in der Einzelzelle verifiziert und um den As-
pekt der elektrischen Leitfahigkeit erweitert. Dadurch konnte gezeigt werden, dass die
thermische Oxidation der drei Probenreihen zum Verschwinden der Reaktionsiiberspan-
nungen der negativen Halbzelle fithrt. Somit kann die Spannungseffizienz der Einzelzelle
in Bezug auf diese Verluste vollstandig ausgereizt werden. Dariiber hinaus wurde zudem
beobachtet, dass eine zu starke Oxidation der Elektroden deren elektrische Leitfahigkeit
reduziert, was zu einem grofseren ohmschen Verlust der Einzelzelle und damit einer ge-
ringeren Spannungseffizienz fiihrt. Dies kann zum einen auf eine geringere mechanische
Steifigkeit dieser Vliese zuriickgefiihrt werden, welche so einen geringeren Anpressdruck
und damit hoheren Kontaktwiderstand zur stromabfiihrenden Graphitplatte zeigen.
Auch wird die graphitische Struktur an Faseroberfldche durch die Oxidation beschadigt
wovon ihre elektrische Leitfahigkeit betroffen ist.
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6 Kompositelektroden

Im Rahmen des Projektes ,,Flow 3D - Redoxflow-Zellen mit robuster kohlenstoffbasierter
3D Elektrodenarchitektur”, gefordert durch das Bundesministerium fiir Bildung und For-
schung, wurden am KIT Kompositelektroden charakterisiert. Dabei wurden zwei unter-
schiedliche Kompositelektroden untersucht: Zum einen vom Projektpartner Freudenberg
New Technologies bezogene, zum anderen selbsthergestellte Kompositelektroden. Das
Ziel des Projektes war es, durch eine kohlenstoffbasierte Sekundarphase in Form eines
pordsen Kohlenstoffs zusatzliche elektrochemisch aktive Oberflachen in der Elektrode zu
schaffen. Als Sekundarphase wurde ein templatierter Kohlenstoff (Porocarb®) von der
Firma Heraeus eingesetzt. In diesem Kapitel wird das Porocarb® charakterisiert und auf
die Anspriiche zur Anwendung in der RFB optimiert. Porocarb® soll dabei homogen in
der Vlieselektrode verteilt und dauerhaft an die Fasern gebunden werden, was durch das
Bindersystem erreicht werden soll. Deshalb wurden auch verschiedene Binder auf ihre

Eignung getestet.

Im Folgenden wird zuerst auf die Charakterisierung von Porocarb® und anschliefsend auf
die Charakterisierung von zwei der drei untersuchten Bindersysteme eingegangen. In
diese Arbeit wurde auch an einem umweltvertraglicheren und grofstechnisch besser zu
verarbeitenden Bindersystem als den hier vorgestellten gearbeitet. Diese Arbeit wird als

Patent angemeldet und daher hier nicht weiter ausgefiihrt.

6.1 Sekundirphase — Porocarb®

Im vorangegangenen Kapitel wurden bereits die Anspriiche an ein kohlenstoffbasiertes
Elektrodenmaterial fiir die VRFB ausfiihrlich beschrieben. Die genannten Eigenschaften
sollen auch von der ausgewahlten Sekundarphase Porocarb® erfiillt werden. Porocarb®
wurde in diesem Projekt ausgewahlt, da es iiber ein Templatverfahren hergestellt wird
und so seine Porositat im Herstellungsprozess vorgegeben werden kann. Es wird als Pul-
ver mit einer durchschnittlichen Partikelgrofie von 5 um geliefert. Seine Makroporositat
verspricht eine gute Zuganglichkeit der Oberflache fiir die Vanadiumionen. Diese werden
gelost in verdiinnter Schwefelsdure durch das Elektrodenmaterial gepumpt. Dadurch
wird der Nachschub an Ionen an der Elektrodenoberflache zusatzlich zur Diffusion durch
Konvektion gesichert. Ein hochpordser Kohlenstoff ist in einem solchen Fall nicht von

Vorteil, da seine Poren so klein sind, dass Verarmung in diesen auftreten wird.
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In diesem Projekt wurde mit Porocarb® LD2N gearbeitet, welches auf Pech als Ausgangs-
material basiert. Es besitzt eine BET Oberflache von 32 m?/g und wurde bei Temperaturen
bis 700 °C karbonisiert. Dabei zeigte sich in den ersten Messungen, dass die elektrische
Leitfahigkeit des gelieferten Porocarbs® zu gering war. Daher wurde es noch weiter kar-
bonisiert und anschlieffend graphitiert. Die Aktivierung erfolgte wie fiir die Vliese mit
thermischer Oxidation. Dabei ist, wie bei den zuvor untersuchten PAN-basierten Fasern,
zu beriicksichtigen, dass ein hoherer Graphitierungsgrad eine hohere Oxidationstempe-
ratur erfordert, um dhnliche Aktivititen zu erhalten. Somit ist, wie im Kapitel zuvor, er-
neut ein Optimum zwischen elektrischer Leitfahigkeit, Kohlenstoffkorrosionsresistenz

und Aktivitat zu suchen.

Die notwendige weitere Karbonisierung von Porocarb®, um dessen elektrische Leitfahig-
keit zu erhéhen, wurde mittels Thermogravimetrie und Abgasanalyse mit FTIR unter-
sucht. Dadurch konnten etwaige Karbonisierungsstufen ermittelt werden. Die Probe
wurde hierzu unter einem Argongasstrom bei 5 K/min von Raumtemperatur bis 1500 °C
erhitzt. In Abbildung 1 1 links sind die FTIR-Spektren der gasformigen Reaktionsprodukte
im zeitlichen Verlauf abgebildet. In der rechten Abbildung 1-1 werden die Entwicklung
des Massenverlustes und die FTIR-Intensitdt der Reaktionsprodukte im zeitlichen Verlauf
aufgetragen. Insgesamt lassen sich fiir den gesamten untersuchten Temperaturbereich
drei gasformige Reaktionsprodukte ausmachen: Wasser, Kohlenstoffdioxid und Kohlen-
stoffmonooxid. Diese treten bei verschiedenen Temperaturen in Kombination mit einem

Massenverlust auf und lassen so Riickschliisse auf ihren Ursprung zu.

Das untersuchte LD2N wurde von Heraeus geliefert und bereits bis 700 °C karbonisiert.
Aus der TG-Analyse (Abbildung 6-1) lassen sich bis 1500 °C zwei weitere Karbonisie-
rungsschritte erkennen: bei 750 °C mit 6% Massenverlust und bei 1400 °C mit weiteren
2,5%. Ferner ist bis 125 °C ein Massenverlust von 0,3% festzustellen, wobei tiber das FTIR-
Spektrometer Wasser als Reaktionsprodukt gemessen wird. Dieser Massenverlust ist auf
die Restfeuchte im Pulver zuriickzufiihren, welche bei hoheren Temperaturen desorbiert.
Weitere 0,5% Masse werden zwischen 150 °C und 350 °C verloren. Dabei ist die Entwick-
lung von Kohlenstoffdioxid zu beobachten. Den Untersuchungen von Figueiredo et al.
und Zielke et al. [74,147] zufolge kann dies auf die Zersetzung von Sauerstoffgruppen an
der Oberflache zuriickgefiihrt werden. Anhand des Zersetzungsprodukts im entsprechen-
den Temperaturintervall kann vermutet werden, dass es sich um Carboxyl- und Lacton-
gruppen handelt. Unter Bildung von weiterem CO: und zudem vermehrt von CO, zerset-
zen sich bis 650 °C weitere sauerstoffhaltige Oberflachengruppen (0,1% Massenverlust).
Bei 650 °C setzt nun der grofite Massenverlust von ca. 6% ein, der bei 900 °C nachléasst.
H20O, CO2 und CO entstehen. Vollstandig ist die Karbonisierung aber erst bei 1400 °C ab-
geschlossen, nachdem eine weitere Zersetzungsstufe von 2,5% Massenverlust beendet ist.
Dabei wird hauptsachlich CO freigesetzt, neben einer geringen Menge an CO:. Dabei ist
zu berticksichtigen, dass ab 700 °C das Reaktionsgleichgewicht immer mehr auf die Seite

von CO verschoben wird (Boudouard-Gleichgewicht).
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Abbildung 6-1: Oben: FTIR-Messung des Abgases bei der Karbonisierung von LD2N iiber der Zeit. Unten: Entwicklung
des Massenverlusts und der FTIR-Intensitit der gasformigen Reaktionsprodukte mit der Zeit.

In den folgenden Untersuchungen werden drei verschiedene Stufen des LD2Ns unter-
sucht: Zum einen die von Heraeus gelieferten Proben LD2N 700 sowie das bei 2800 °C
graphitierte LD2N 2800 und zum anderen das am KIT aus LD2N 700 hergestellte
LD2N 1500, das bei 1500 °C vollstandig karbonisiert wurde. Im Rahmen dieser Arbeit
wurden zur iibersichtlichen Probenzeichnung die Suffixe (700, 1500, 2800) hinzugefiigt,
entsprechen aber nicht den offiziellen Produktbezeichnungen von Heraeus.
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Die Morphologie des Porocarbs® wurde rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Die
Ubersichtsaufnahme (Abbildung 6-2) zeigt eine unterschiedliche GréSe und Form der Par-
tikel des Porocarbs®. In der Vergrofierung zeigen sich die pordse Struktur und die Grofse
der Partikel (Abbildung 6-3), die durch das Templatverfahren entstanden sind. Der Nega-
tivabdruck der Silikakugeln ist gut zu erkennen. Eine weitere Vergrofierung ist in Abbil-
dung 6-4 zu sehen. Sie zeigt, dass die Wande des Porocarbs® bis zu wenigen zehn Nano-
metern dick sind. Auch lassen sich zwei verschiedene Hierarchien der Poren erkennen:

eine im Bereich der Mesoporen und die andere im Bereich der Makroporen.

Abbildung 6-2: REM Aufnahme vieler LD2N 1500 Partikel.
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Abbildung 6-4: Vergrifierte REM-Aufnahme eines LD2N 1500 Partikels
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Der Graphitierungsgrad der Proben wurde mit Ramanspektroskopie untersucht. Dabei ist
zu beachten, dass die im REM beobachtete Morphologie Strukturen im sub-Mikrometer
Bereich besitzt. Auch liegt die Partikelgrofie nahe an der Aufldsungsgrenze des Mikro-
skops. Dies zeigt sich als Inhomogenitat und daher kann nur durch mehrere Raman-Mes-
sungen an verschiedenen Orten der Probe eine statistische Aussage iiber das Material ge-
troffen werden. Dabei wurde das Porocarb®-Pulver auf einem Objekttréger verteilt und
durch einen weiteren Objekttrager glattgezogen. Anschlieffend wurden 11 mal 11 Mes-
sungen im Abstand von 5 um vorgenommen, wobei der Fokus mit Hilfe der Autofokus-

funktion trotz der Hohenunterschiede immer wieder eingestellt wurde. In

Abbildung 6-5 ist das gemittelte Ramanspektrum der drei Proben zu sehen. Klare Unter-
schiede lassen sich direkt in der Breite der D- und G-Banden sowie deren Intensitatsver-
héltnis feststellen. Dabei verringert sich die Bandenbreite mit steigendem Graphitierungs-
grad und die G-Bande wird dominierend. Die Einzelspektren wurden wie in Kapitel 3.5
beschrieben ausgewertet und die Ergebnisse gemittelt. Diese sind in Abbildung 6-6 als
Balkendiagramm zu sehen. Die Anteile der amorphen und aliphatischen Banden lassen
sich in den beiden Proben LD2N 700 und LD2N 1500 sehr gut erkennen, wobei deren An-
teil nach der vollstandigen Karbonisierung geringer wird. Bei LD2N 2800 ist der Anteil
dieser beiden Banden gleich Null und nur die D- und G-Bande lassen sich im Ramanspek-
trum bestimmen. Das gemittelte Verhaltnis der D- zur G-Bande (D/G-Verhailtnis) betragt
fiir LD2N 700 1,86 + 0,09, fiir LD2N 1500 1,60 + 0,13, und fiir LD2N 2800 0,68 + 0,08. Durch
die vollstandige Karbonisierung und Graphitierung steigt die Ordnung der Kohlenstoff-
atome und sie bilden eine graphitische Struktur aus. Diese wird wegen des Precursors

aber einen hohen Anteil an sp3-hybridisiertem Kohlenstoff aufweisen.

Die Inhomogenitat der Partikel lasst sich am ermittelten D/G-Verhaltnis der Einzelmes-
sungen sehr gut erkennen. Diese sind in Abbildung 6-7 durch eine Heatmap dargestellt.
Eine warmere Farbe steht hierbei fiir ein grofieres D/G-Verhaltnis und damit fiir eine de-
fektreichere graphitische Struktur.
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Abbildung 6-5: Gemittelte Ramanspektren der drei LD2N Proben im Bereich der D- und G-Bande aus elf Messungen
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Abbildung 6-6: Peakflichen-Anteile der Einzelkomponenten aus dem Fit der Ramandaten.
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Abbildung 6-7: Heatmap des D/G-Verhiltnisses der Proben LD2N 700, 1500 und 2800

Die Proben wurden zur Aktivierung thermisch oxidiert und dabei fiir zehn Stunden unter
Luftatmosphare im Kammerofen belassen. LD2N 700 wurde bei 400 °C, die beiden ande-
ren Proben bei 500 °C oxidiert. Die unterschiedliche Oxidationstemperatur ergab sich aus
den verschiedenen Karbonisierungsgraden, wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben

wurde.

Elektrochemische Charakterisierung mit zyklischer Voltammetrie

Die elektrochemische Charakterisierung mittels Zyklischer Voltammetrie wurde in einem
Drei-Elektroden-Aufbau durchgefiihrt. Die Durchfiihrung ist in Kapitel 3.3 beschrieben.

Die Probe LD2N 2800 P war stark hydrophob; alle anderen zeigten ein hydrophiles Ver-
halten. Daher blieb bei LD2N 2800 P eine Luftblase unterhalb der Elektrode bestehen, wel-
che sich nicht abschiitteln lief. Diese Luftblase war fiir die Aktivierung des Porocarbs®
allerdings von Nutzen: In Abbildung 6-8 ist der erste Zyklus gezeigt. Beim Erreichen von
1,3V vs. Ag/AgCl stieg der oxidative Strom sprunghaft an und die Luftblase unterhalb
der Elektrode 16ste sich auf und die gesamte Elektrodenflache kam daraufhin mit dem
Elektrolyten in Kontakt. Sobald das Potential wieder reduziert wurde, zeigte sich ein re-
duktiver Strom, welcher bei 0,87 V seinen maximalen Betrag annahm und der V5-Reduk-
tion zugeordnet werden kann. Im zweiten Zyklus konnte ebenfalls die entsprechende Oxi-
dation von V# beobachtet werden. Der geringe oxidative Strom im ersten Zyklus zwi-
schen 0,9 V und 1,1 V wird der V#-Oxidation zugeordnet, welche aber, bevor das Poro-
carb® elektrochemisch oxidiert wurde, gehemmt ablduft. Ohne diese elektrochemische
Oxidation ist die Aktivitat von LD2N 2800 P deutlich geringer.

115



8 -
— 1. Zyklus
— 2. Zyklus
6 - y s
< 4- i
E
S
O 2- i
)
0 - -
-2 - .
_4 I ' I I

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Potential vs. Ag/AgCI [V]

Abbildung 6-8: Elektrochemische Aktivierung von LD2N 2800 P. Gemessen mit 50 mV/s Scangeschwindigkeit.

Die Zyklovoltammogramme der unbehandelten und thermisch oxidierten Proben fiir die
positive Halbzellenreaktion sind in Abbildung 6-9 dargestellt. Es handelt sich jeweils um
den vierten Zyklus. Somit ist die , pristine” Probe LD2N 2800 P dann bereits elektroche-
misch oxidiert. Die Proben LD2N 2800 P, LD2N 2800 T500 und LD2N 1500 T500 zeigen
deutlich die Redoxreaktion der V>*4-Ionen, die drei anderen Proben eine gehemmte Oxi-
dation bei hoheren Onset-Potentialen. Eine eindeutige Reduktionsreaktion ist bei diesen
Proben nicht beobachtet worden. Ferner ist die elektrochemische Aktivitit von
LD2N 700 T400 geringer als die seiner unbehandelten Form. Die geringen Aktivitdten der
LD2N 700 Proben sind mit dem geringen Karbonisierungsgrad und damit der geringeren
elektrischen Leitfahigkeit zu erklaren. Durch die Oxidation wird die Oberflache des Poro-
carbs® mit weiteren Defekten versehen und der Anteil an aromatischem gebundenem
Kohlenstoff nimmt ab. Dies ist ausfiihrlich in einer Verdffentlichung von J. Melke disku-
tiert [92]. Die Steigerung der elektrochemischen Aktivitat von LD2N 1500 P durch die
thermische Oxidation lasst sich mit der Bildung von Sauerstoffgruppen und Erhéhung

der Defektdichte in der graphitischen Struktur erklaren.
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Abbildung 6-9: Zyklovoltammogramm der unterschiedlichen Karbonisierungsstufen von LD2N. Gemessen mit 10 mV/s
Scangeschwindigkeit.

Abbildung 6-10 zeigt die Zyklovoltammogramme von LD2N 1500 und LD2N 2800 im
Vergleich mit dem Rufs Vulcan XC 72R. Dabei ist bei dem Rufs ein sehr hoher oxidativer
Strom oberhalb des Oxidationspeaks von V# zu erkennen. Dieser kann der Kohlenstoff-
korrosion zugeschrieben werden. Bei den beiden Porocarb® Proben ist ein solcher Anstieg
des Stroms bei hohen Potentialen nicht zu beobachten. Eine hohere Resistenz gegeniiber
der Kohlenstoffkorrosion durch einen héheren Graphitierungsgrad kann dafiir eine Er-

klarung sein.

Auffallig ist aufferdem der sehr geringe Peakabstand des RufSes mit 49 mV. Das Experi-
ment wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Die minimale Peakseparation einer
Ein-Elektronen-Redoxreaktion betrdgt theoretisch 59 mV [28]. Damit ist die gemessene
Peakseparation kleiner als dies theoretisch {iberhaupt moglich erscheint. Eine Erklarung
fiir das Verhalten ist die hohe Porositédt der Probe. Durch sie kommt es friithzeitig zur Ver-
armung der Reaktionsspezies (hier V#) in den Poren, da die Diffusionswege zu lang wer-
den. Damit fillt diese Oberfliche mit der Zeit als Reaktionsoberflache weg und es steht
nur noch die direkte Filmoberflache zur Verfiigung. Dieser Mechanismus ist in der Theo-
rie flir die zyklische Voltammetrie nicht berticksichtigt, da sie auf ebenen Elektrodenober-
flachen beruht [28]. Daher ist es nicht moglich, aus Peaklage und Peakstrom elektroche-

mische Kenndaten wie Durchtrittsfaktoren oder Reakstionskonstanten zu bestimmen.

117



Nur ein rein qualitativer Vergleich, am besten zudem nur fiir Proben mit der gleichen

Porositat, ist moglich.

Dartiber hinaus hemmt das als Binder eingesetzte Nafion ebenfalls die Reaktion. Dieser
hemmende Effekt von grenzflichenaktiven Substanzen wird im Folgenden am Beispiel
eines Tensids vertieft, welches zur Steigerung der Dispergierfahigkeit von Porocarb® an-

tanglich verwendet wurde.
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Abbildung 6-10: Zyklovoltammogramme von LD2N 2800 P, LD2N 1500 T500 und dem Ruf8 Vulcan XC 72R. Gezeigt
ist jeweils der 5. Zyklus. Gemessen mit 50 mV/s Scangeschwindigkeit.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass aus LD2N 700 durch vollstandiges Karbonisieren
und anschlieffende thermische Oxidation zur Aktivierung ein Aktivmaterial hergestellt
werden konnte, das den Anforderungen zum Einsatz in der VRFB gentigt. Wichtig dafiir
sind die geringe Peakseparation und Reversibilitit sowie die Resistenz gegeniiber Koh-
lenstoffkorrosion bei erhohten Potentialen. Zwar ist die thermische Oxidation zur Akti-
vierung weiterhin notwendig, dennoch ist Porocarb® damit eine geeignete Sekundar-
phase fiir eine Kompositelektrode. Die Graphitierung von LD2N 700 bei 2800 °C zeigte
eine geringfligig hohere Aktivitat als die Probe LD2N 1500. Doch ist in Hinsicht auf Wirt-
schaftlichkeit dieser Graphitierungschritt kritisch zu hinterfragen.
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6.2 Einfluss oberflachenaktiver Substanzen

Von Freudenberg New Technologies wurde zu Beginn des Projekts ein Tensid als Disper-
gierhilfe verwendet. Grund hierfiir war, die Homogenitdt der Paste aus Sekundarphase,
Binder und Losungsmittel zu gewahrleisten und so die Reproduzierbarkeit und Homoge-
nitdt der Kompositelektroden zu ermoglichen.

Im Vertiefungspraktikum von Marcel Merkel am KIT unter meiner Betreuung wurde der
Einfluss dieses Tensids und anderer Dispergierhilfen im Hinblick auf die elektrochemi-
sche Aktivitat der Elektroden untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden kurz dar-
gestellt und auf diese Weise in den Kontext der Entwicklung von Kompositelektroden fiir
VREB gestellt. Alle Abbildungen dieses Kapitels sind aus der Vertiefungsarbeit entnom-
men [148].

Der Einfluss der Benetzungshilfen Genapol® X-100 (kommerzieller Emulgator), Polyethy-
lenglykol (PEG) und Ethanol auf die elektrochemische Aktivitat wurde mittels zyklischer
Voltammetrie fiir die positive sowie negative Halbzellenreaktion untersucht. Als Refe-
renzmaterial wurde ein bei 400 °C thermisch oxidiertes FB-G Vlies von Freudenberg ver-
wendet. Dieses Elektrodenmaterial wurde durch Tauchbeschichtung in einer wassrigen
Losung mit den oberflachenaktiven Substanzen benetzt und anschlieffend ohne zu trock-

nen mit ZV charakterisiert.

In Abbildung 6-11 sind die Messungen dargestellt. Fiir alle Proben sind die charakteristi-
schen Redoxpeaks zu erkennen. FB-G T400 zeigte dabei fiir die positive wie fiir die nega-
tive Halbzelle die geringste Peakseparation und den hochsten Peakstrom. Die drei ver-
schiedenen oberflachenaktiven Substanzen reduzierten die elektrochemische Aktivitat
auf zwei unterschiedliche Arten. Bei den Proben mit Ethanol und PEG blieb die Peaklage
nahezu unverandert und die Peakstrome reduzierten sich geringfiigig. Die Vlieselektrode
mit Genapol zeigte fiir beide Halbzellen einen starken Anstieg der Peakseparation. Fiir
die positive Halbzellenreaktion zeigte sich zusatzlich ein asymmetrisches Redoxreakti-
onsverhalten und die Reduktion erscheint stark gehemmt. Bei der negativen Halbzellen-
reaktion verschiebt sich die Reduktion von V3 so weit, dass ihr Maximum aus dem Po-

tentialfenster hinaus verschoben wurde.
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Abbildung 6-11: Zyklovoltammogramme der negativen (A) und positiven (B) Halbzellenreaktion ohne Zusitze und mit

dem Tensid Genapol®, Ethanol und PEG auf einem thermisch oxidierten Elektrodenvlies.

Somit lasst sich zeigen, dass in Anwesenheit von Dispergierhilfen die elektrochemische
Aktivitat fiir beide Halbzellenreaktionen reduziert wird. Dies geschieht entweder durch
eine Blockade der Oberfldache, was fiir Ethanol und PEG wegen des reduzierten Peak-
stroms zu vermuten ist, oder durch eine zusatzliche Hemmung der Reaktionen, wie es bei
Genapol® zu vermuten ist. Folglich muss bei Verwendung einer solchen Dispergierhilfe
im Produktionsverfahren dieses im Anschluss wieder vollstandig entfernt werden. Im Fall
von Genapol® konnte dies durch mehrmaliges Waschen nicht erreicht und die Ausgangs-
aktivitat nicht wiederhergestellt werden. PEG und Ethanol wurden von FNT wegen einer
internen Vorschrift nicht in Betracht gezogen. Daher wurde im weiteren Verlauf des Pro-

jektes auf Dispergierhilfen oder Emulgatoren verzichtet.
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6.3 Polymerbinder

Von Freudenberg New Technologies (FNT) wurden im Rahmen des Projektes Komposit-
elektroden hergestellt. Dazu wurde als Vliesmaterial standardmafsig das Vliesmaterial
,FB-E” verwendet. Es basiert auf dem gleichen PAN-Faser-Vliesgelege, welches am KIT
verwendet wurde; allerdings wurde dieses selbst von Freudenberg karbonisiert. Als Se-
kundéarphase wurde LD2N 2800 eingesetzt, welches wiederum mit einem Polymerbinder
an die Faser gebunden wurde. Die Fasern wurden zuvor thermisch oxidiert, da der Poly-
merbinder einer thermischen Oxidation bei 400 °C nicht standhalten kann. Die Polymer-

binder werden zur Nomenklatur mit einer Ziffer versehen und nicht ndher beschrieben.

Diese Kompositelektroden wurden zuerst mit zyklischer Voltammetrie auf ihre elektro-
chemische Aktivitat hin untersucht. In Abbildung 6-12 sind die Messergebnisse darge-
stellt. Fiir die negative Halbzellenreaktion zeigen die Kompositelektroden eine hohe Re-
aktionsiiberspannung im Vergleich zur thermisch oxidierten Referenzprobe auf. Auch fiir
die positive Halbzellenreaktion zeigt sich eine deutlich geringere Reversibilitat der Kom-

positelektroden. In beiden Halbzellen ist kein Einfluss der Sekundarphase zu erkennen.
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Abbildung 6-12: Zyklovoltammogramm einer unausgeriisteten Elektrode und der Kompositelektroden. Alle Elektroden

sind zuvor thermisch oxidiert worden. (A) negative Halbzelle, (B) positive Halbzelle.

Die Einzelzellperformance der Kompositelektroden wurde ebenfalls untersucht. Dazu
wurden i-U-Kennlinien bei SoC 50% aufgenommen und die Halbzellpotentiale dabei mit-
gemessen (vlg. Abbildung 6-13). Es zeigt sich dabei, dass die Zellspannung der Komposi-
telektroden den charakteristischen s-formigen Verlauf aufweist, der auf Reaktionsiiber-
spannungsverluste hindeutet. Die thermisch oxidierte Referenzprobe FB-E T400 zeigt
diese nicht. Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen aus der zyklischen Voltam-
metrie liberein. Betrachtet man die negativen Halbzellpotentiale der Kompositelektroden,
erkennt man deutlich die entsprechende Verlustspannung, wohingegen in der positiven
Halbzelle keine derartigen Verluste gemessen werden. Das elektrochemische Verhalten
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der Proben ist dem der unbehandelten Proben sehr dhnlich. Die zusatzliche Oberflache
des Porocarbs® zeigt hierbei keinen Einfluss. Dies ist wahrscheinlich auf die nicht vorhan-
dene elektrische Leitfdhigkeit der Polymerbinder zuriickzufiihren. Dieser bindet zwar die
Porocarb®-Partikel an die Fasern, wirkt dabei aber elektrisch isolierend. Ferner nimmt die
elektrochemische Aktivitat der Kompositelektroden im Vergleich zur unbehandelten Fa-
ser ab. Dies ist ein Hinweis darauf, dass der Binder auch die Faseroberflache bedeckt und
so, wie im vorangegangenen Kapitel erldutert, deren elektrochemische Aktivitat redu-

ziert.

Der Einfluss des Polymerbinders auf die elektrische Leitfahigkeit der Elektrodenmateria-
lien wurde ebenfalls bestimmt. Hierzu wurde der elektrische Widerstand der Materialien
in einer Zwei-Punkt-Messung bei 30% Kompression gemessen. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 6-1 aufgelistet. Aus ihnen ist zu erkennen, dass die elektrische Leitfahigkeit der Elekt-
rodenmaterialien durch die Polymerbinder um das 2 bis 4-fache reduziert wird. Dies spie-

gelt auch das Verhalten in den i-U-Kennlinien wieder.

Damit stellt sich der Einsatz von Polymerbindern als kontraproduktiv fiir das Erreichen
der Ziele des Vorhabens heraus. Zwar sind die Polymerbinder sehr gute Binder und die
Porocarb®-Partikel sind gut mit den Fasern verbunden, doch zeigt sich gerade darin der
grofste Nachteil: Durch die nicht vorhandene elektrische Leitfdhigkeit ist das Porocarb®
nicht elektrisch leitend zuganglich und dariiber hinaus wird die elektrochemische Aktivi-

tat und die elektrische Leitfahigkeit der Elektroden zusatzlich reduziert.
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Tabelle 6-1: Flichenspezifischer elektrischer Widerstand (ASR) der Kompositelektroden mit Polymerbinder bei einer

Kompression von 30%.

Probenbezeichnung Fl. Spez. Widerstand
[Ohm cm?]

FB-E 0,5

FB-E Polymerbinder 1 2,4

FB-E Polymerbinder 2 1,9

FB-E Polymerbinder 3 1,1

FB-E Polymerbinder 6 1,0

6.4 Polyacrylnitril als Binder

Die mit den Polymerbindern gemachten Erfahrungen wurden genutzt, um einen besser
geeigneten Binder zu finden. Dieser soll die elektrische Leitfahigkeit zwischen Sekundar-
phase und Faser und eine dauerhafte Bindung zwischen den beiden gewahrleistet. Dazu
wurde Polyacrylnitril (PAN) gewadhlt. Grund hierfiir war, dass PAN nach dem Karboni-
sieren eine hohe elektrische Leitfahigkeit zeigt, bei diesem Prozess aber nur ca. 50 Gew.%
Masse verliert [121]. Zudem kann es zusammen mit den Fasern, welche aus stabilisiertem
PAN bestehen, karbonisiert werden, was eine optimale Einbindung in den Produktions-
prozess ermoglicht. Zu dem Zeitpunkt dieser Versuche wurde eine Karbonisierungstem-
peratur von 1500 °C und eine Temperatur von 500 °C zur thermischen Oxidation gewahlt.
Dabei konnte auf die Erfahrungen mit Material G1500 (vgl. Kapitel 1.3) zuriickgegriffen

und eine Vergleichbarkeit mit demselben ermdglicht werden.

Bereits die getrocknete Elektrode ist durch das eingebrachte PAN versteift worden. Dies
anderte sich nicht durch die Stabilisierung. Nach dem Karbonisieren war das Material al-
lerdings deutlich sproder, wodurch sich das Elektrodenvlies nur unter Zerbrechen der
Verklebung verformen liefS. Karbonisiertes Material konnte aus der Elektrode geklopft
werden, wobei kein Unterschied zwischen Kompositelektroden mit und ohne Porocarb®

beobachtet werden konnte.

Der Versuch, die stabilisierten PAN-Fasern zusammen mit dem PAN als Binder zu kar-
bonisieren, schlug fehl. Denn durch die Versteifung der Elektrode nach dem Ausdampfen
des NMPs war eine ungehinderte Schrumpfung der Fasern der Vlieselektrode nicht mehr
moglich. Dadurch verzog sich die Form der Elektroden vollstandig. Somit konnten diese
nicht mehr ohne Zerbrechen in einen planen Zustand gebracht werden, wie es fiir die
Elektrode notwendig ist. Die Dimensionsanderung ist fiir PAN-Fasergelege bekannt und
tir grofiere Gelege-Abmafse noch ausgeprégter. Daher wurde fiir diese Versuche immer
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ein G1500 Vlies verwendet, das bereits bei 1500 °C karbonisiert war und deshalb keine

weitere Schrumpfung beim Karbonisieren des PAN-Binders zeigen wird.

Die Gewichtszunahme der getrockneten Proben betrug bei reinem PAN 4 Gew.% und
nach dem Graphitieren verblieben von diesem Gewicht noch 47 Gew.%. Dies entspricht
dem fiir PAN zu erwartenden Gewichtsverlust. Das Gewicht der Kompositelektroden mit
PAN und LD2N nahm nach dem Trocknen um 20 Gew.% zu. Nach dem Graphitieren ver-
blieben noch 54 Gew.%. Dieser hohere Wert ist mit dem deutlich geringeren Gewichtsver-

lust des LD2N wahrend des Karbonisierens zu erklaren.

Die Morphologie der Kompositelektroden und die Verbindung von karbonisiertem PAN,
Porocarb® und Fasern wurde mit REM-Aufnahmen genauer untersucht (vgl. Abbildung
6-14). Die drei Phasen sind gut zu erkennen. Das PAN trocknet insbesondere an den Fa-
serkreuzungspunkten und bildet so eine Verbindung zwischen ihnen. AufSerdem tiber-
zieht es die Fasern auch mit einer diinnen Schicht. Porocarb®-Partikel sind durch das kar-
bonisierte PAN an die Faser gebunden. Diese Verbindung ist elektrisch leitend, da wah-
rend der Aufnahme des Bildes keine elektrische Aufladung der Partikel zu erkennen ist.
In dem REM-Bild ist exemplarisch ein Faserkreuzungspunkt mit Porocarb®-Partikel und
Binder gezeigt. Deutlich ist seine pordse Oberfldche zu erkennen. Dabei zeigt sich diese
teilweise von einer Kohlenstoffschicht bedeckt, sodass die Poren verschlossen sind. Diese
Schicht ist wahrscheinlich PAN, welches auf den Porocarb®-Partikeln und in deren Poren
getrocknet und dann karbonisiert ist. Es sind auch Risse zwischen dem Porocarb®-Parti-
kel und der Faser sowie zwischen den beiden Fasern zu erkennen. Diese sind entweder
durch die Schrumpfung des PAN wihrend des Karbonisierens oder durch mechanische
Belastung entstanden. Letztere kann durch die Kompression der Vlieselektrode hervorge-
rufen werden. Im Hinblick auf die Anwendung wird dies beim Einbau in die Einzelzelle

zwangslaufig stattfinden.
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Abbildung 6-14: REM-Aufnahme einer Kompositelektrode mit PAN als Binder und LD2N 1500 als Sekunddrphase. Die
Elektrode ist bei 500 °C thermisch oxidiert worden

Die Kompositelektroden wurden auf ihre elektrische Leitfdhigkeit und auf ihre elektro-
chemische Aktivitat mit zyklischer Voltammetrie untersucht. Anschlieffend wurden sie in
einer Einzelzelle verbaut und ihre Energie- und Spannungseffizienz durch mehrere Lade-
und Entladezyklen bei verschiedenen Stromstarken charakterisiert.

Der Einfluss von Binder und Sekundérphase auf die intrinsische elektrische Leitfahigkeit
der Kompositelektroden ist, wie in Kapitel 6.3 gezeigt, nicht zu vernachlassigen. Daher
wurde diese wie zuvor beschrieben mit einem 2-Punkt-Messverfahren bestimmt. In Ta-
belle 6-2 sind die Messergebnisse aufgelistet. Die elektrische Leitfahigkeit der Elektroden-
materialien wird allein durch das karbonisierte PAN um einen Faktor 2 erhoht. Auch die
Probe ,G1500 +PAN +LD2N 1500 zeigt einen im Vergleich zum unausgeriisteten Elekt-
rodenmaterial hoheren Wert. Die Steigerung der elektrischen Leitfdhigkeit kann auf zwei
Ursachen zurtiickgefiihrt werden: Zum einen durch ausgedehntere Faser-Faser-Kontakte,
die aufgrund der Verklebung derselben durch das karbonisierte PAN zustande kommen;
zum anderen durch die damit einhergehende Versteifung der Vlieselektrode, die somit
einen hoheren Anpressdruck auf die Stromabnehmerplatte ausiibt, wodurch der Kontakt-
widerstand  reduziert wird. Die geringere elektrische Leitfahigkeit von
,G1500 +PAN +LD2N 1500” riihrt moglicherweise daher, dass ein Teil des Binders von
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diesen aufgesaugt und in der Partikel-Fasern-Anbindung gebunden wurde. Dadurch
wiirde weniger fiir die direkte Faser-Faser-Verbindungen zur Verfligung stehen, wodurch
sich dieser Effekt reduziert. Dieser Trend wird auch von den Messwerten des HFR wih-
rend des Zyklierens wiedergegeben.

Tabelle 6-2: Flichenspezifischer elektrischer Widerstand (ASR) der PAN-Kompositelektroden bei einer Kompression von
30% und der gemittelte HFR wihrend des Zyklierens. Die Unsicherheit betrigt +5%.

Probenbezeichnung Fl. Spez. Widerstand HFR
[Qcm?] [Qcm?]
G1500 0,48 1,25
G1500 + PAN 0,21 1,15
G1500 + PAN + LD2N 1500 0,33 1,15

Die elektrochemische Aktivitat der Kompositelektroden fiir die positive Halbzellenreak-
tion wurde mit zyklischer Voltammetrie untersucht. Die entsprechenden Zyklovoltam-
mogramme sind in Abbildung 6-15 zu sehen. Alle drei Kompositelektroden zeigen ein
ahnliches Verhalten. Die Reduktion und Oxidation von V57 findet ungehemmt statt. Da-
bei ist festzustellen, dass die beiden praparierten Proben ein scheinbar minimal geringeres
Onset-Potential besitzen. Wie in Kapitel 5.3 beschrieben, ist dies aber auf die grofiere Ober-
flache zuriickzufiihren, die durch das PAN und das LD2N 1500 zustande kommt. Die Se-
kundarphase LD2N 1500 zeigte bei diesen Messungen keine zusatzliche Aktivitat. Dies
kann auf die elektrochemische Aktivitat des PAN-Binders zuriickzufiihren sein. Zum ei-
nen erhoht dieser schon die Aktivitat und die elektrische Leitfahigkeit der Kompositelek-
trode, zum anderen bedeckt er, wie im REM-Bild zu erkennen, auch einen Teil der Poro-
carb®-Partikel. In Bezug auf die Kohlenstoffkorrosion der Kompositelektroden werden
keine weiteren oxidativen Strome bei iiber 1,1 V vs. Ag/AgCl gemessen. Die Elektrode ist
folglich ausreichend oxidationsstabil.
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Abbildung 6-15: Zyklovoltammogramm der PAN-Kompositelektroden im Bereich der positiven Halbzellenreaktion

Die drei Elektrodenmaterialien wurden mit der 10 cm?-Einzelzelle und 75 mL Elektrolyt
im Tank bei einer Pumprate von 50 mL/min zykliert. Dabei wurde jeweils fiir vier Zyklen
der gleiche Lade- und Entladestrom gewdhlt. Die aus den Zyklen ermittelten Spannungs-
effizienzen (VE) sind in Tabelle 6-3 und die dazugehdrenden Energieeffizienzen (EE) in
Tabelle 6-4 aufgefiihrt. Die VE von G1500 +PAN zeigt bei allen drei gemessenen Strom-
starken die hochsten Werte (77% bei 100 mA/cm?), gefolgt von G1500 +PAN +LD2N (74%)
und G1500 (72%). Der beobachtete Trend der VE wird durch die elektrische Leitfahigkeit
der drei Elektrodenmaterialien genau abgebildet. Ein zusatzlicher Einfluss von Elektro-
denoberflache oder elektrochemischer Aktivitat der Elektroden ist nicht vollkommen aus-
zuschlieflen. Er ist aber unwahrscheinlich, denn die Zyklovoltammogramme von
,G1500 +PAN” und ,G1500 +PAN +LD2N 2800” zeigen keine nennenswerten Unter-
schiede.

Im Vergleich zu der VE von G1500 T500, welche aus der i-U-Kennlinie bestimmt wurde
(80%; vgl. Kapitel 5.3), sind in diesem Wert auch Spannungsverluste, die durch Transport-
limitierung insbesondere beim Entladen bei geringen Ladezustanden auftreten, mitbe-

riicksichtigt. Daher ist die VE in diesem Fall kleiner.
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Tabelle 6-3: Spannungseffizienz der PAN-Kompositelektroden bei drei verschiedenen Stromdichten vollstindiger

Lade-/Entlade-Zyklen.

Stromdichte G1500 G1500 +PAN G1500 +PAN
[mA/cm?] [%] [%] +LD2N
[%0]
80 77 82 79
100 72 77 74
120 67 72 68

Tabelle 6-4: Energieeffizienz der PAN-Kompositelektroden bei drei verschiedenen Stromdichten vollstindiger Lade-/Ent-

lade-Zyklen.

Stromdichte G1500 G1500 +PAN G1500 +PAN
[mA/cm?] [%] [%] +LD2N
[%°]
80 76 80 77
100 72 76 73
120 67 71 67

Es konnte gezeigt werden, dass karbonisiertes PAN als Binder in einer Vlieselektrode de-

ren Energieeffizienz steigert. Dies wird hauptsachlich auf die durch PAN gesteigerte

elektrische Leitfahigkeit zurtickgefiihrt. Ferner ist kein positiver Einfluss der Sekundar-

phase beobachtet worden. Diese scheint hauptsédchlich den Versteifungseffekt des Binders

und so dessen Vorteile zu reduzieren.
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6.5 Kapitelzusammenfassung

In diesem Kapitel wurde gezeigt, wie im Rahmen des Projektes ,Flow 3D” die Komposit-
elektroden fiir die VRFB am KIT untersucht und weiterentwickelt worden sind. Dazu
wurde die fiir die Kompositelektrode ausgewahlte Sekundarphase Porocarb® fiir den Ein-
satz in der VRFB durch vollstandige Karbonisierung und anschlieffende thermische Oxi-
dation optimiert. Dartiber hinaus wurden oberflachenaktive Substanzen untersucht, die
als Dispergierhilfen zur homogenen Herstellung der Kompositelektroden eingesetzt wur-
den. Dabei zeigte sich, dass diese die elektrochemische Aktivitit herabsetzen. Daher miis-
sen diese im Produktionsprozess entweder wieder restlos entfernt oder ganzlich auf sie

verzichtet werden.

Fiir die verwendeten Binder konnte festgestellt werden, dass sie elektrisch leitfahig sein
miissen, da sonst die zusadtzliche Sekundarphase aber auch die bedeckte Oberflache elekt-
rochemisch inaktiv bleiben. Daher wurden der karbonisierbare Binder PAN gelost in
NMP untersucht. Bei beiden konnte die elektrische Leitfahigkeit der Vliese durch einen
grofseren Faser-Faser-Kontakt sowie Anpressdruck erhoht werden. Dieser Effekt wurde
alleine durch die Zugabe der Binder erreicht. Die Sekundarphase zeigte in beiden Féllen

keine Steigerung der Spannungseffizienz.

Die Methodik und Ergebnisse aus den Arbeiten an weiteren Bindersystem werden hier

nicht gezeigt, da sie als Patent angemeldet werden sollen.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Kohlenstofffaser-basierte Elektroden sind im Bereich der Vanadium Redoxflow Batterie
weit verbreitet. Ihr vollstandiges Potential fiir diese elektrochemische Anwendung kon-
nen sie aber erst durch eine Oberflachenoxidation entfalten. Ziel dieser Arbeit war es, die
Spannungsverlustmechanismen in der Einzelzelle einer VRFB zu identifizieren und zu-
dem quantifizieren zu konnen. Mit dem Erreichen eines besseren Verstandnisses in Hin-
blick auf den Einfluss der Oberflichenbeschaffenheit der Elektroden auf deren elektroche-
mische Aktivitdt sollten die Elektroden fiir eine hohere Energieeffizienz optimiert werden.
Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammenfassend in drei Abschnitten

vorgestellt.

Bestimmung der Spannungsverluste in der VRFB-Einzelzelle

In dieser Arbeit wurde zuerst ein Messaufbau fiir die Halbzellenpotentialbestimmung
mittels Referenzelektroden entwickelt und in Betrieb genommen. Damit ist es moglich,
die unterschiedlichen Spannungsverlustmechanismen (Reaktionsiiberspannung, ohm-
sche Verlustspannung und Transportverlustspannung) halbzellenspezifisch zu quantifi-
zieren. Dadurch lassen sich die jeweiligen Ladungszustande der beiden Halbzellen sepa-
rat voneinander bestimmen und es lasst sich dadurch ein etwaiges Ungleichgewicht zwi-
schen ihnen identifizieren. Die Reaktionsiiberspannungsverluste der Einzelzelle einer
VRFB mit unbehandelter Kohlenstofffaserelektrode konnten mit diesem Messaufbau voll-
standig auf die negative Halbzellenreaktion zuriickgefiihrt werden. Mit diesem Aufbau
wurde es damit erstmals moglich, die aus der Literatur bereits bekannte Spannungseffi-
zienzsteigerung direkt beim Einsatz von oxidierten Faserelektroden auf eine Verringe-
rung der Reaktionsiiberspannungsverluste der negativen Seite zuriickzufiihren. Dies ist
von grofier Bedeutung, da in einer Halbzellenanordnung beide Halbzellenreaktionen

durch die Oberflichenoxidation der Fasern geringere Uberspannungen zeigen.

Mit einer Weiterentwicklung in Bezug auf die Langzeitstabilitat der Referenzelektroden
werden diese auch fiir Langzeitmessungen interessant. So konnen daraufhin die Ladezu-
stainde der beiden Halbzellen separat voneinander wahrend des Betriebs bestimmt wer-
den und gezielt Mafsnahmen sowohl gegen das bislang unvermeidliche , charge imba-
lance” der Elektrolyten durch Crossover als auch gegen unerwiinschte Nebenreaktionen
getroffen werden. Fiir reale Systeme in Form von Stacks wiirde ein angepasster Aufbau
dariiber hinaus ebenfalls zudem noch wertvolle Informationen zur Alterung und Degra-

dation der Elektrodenmaterialien in den einzelnen Halbzellen liefern. Damit konnen
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Spannungseffizienzverluste bestimmt und gegebenenfalls die Architektur oder Betriebs-

weise des Systems anpasst werden.

Einfluss der Kohlenstofffaseroberflache auf die elektrochemische Aktivitat

Die aus der Literatur bekannte Steigerung der Spannungseffizienz durch die Oberfldchen-
oxidation der Fasern wurde in dieser Arbeit umfassend in Bezug auf die Oberflachenmor-
phologie und -zusammensetzung untersucht. Hierzu wurde gleichfalls der Graphitie-
rungsgrad der Fasern, welcher bislang in der Literatur kaum Beachtung erfahren hatte,
als Einflussgrofse systematisch untersucht. Die Faseroberflichen der selbst graphitierten
und anschlieffend thermisch oxidierten Elektrodenvliese wurden eingehend auf ihre Mor-
phologie, chemische Zusammensetzung und ihren Graphitierungsgrad hin untersucht.
Dabei zeigte sich, dass unabhangig vom Graphitierungsgrad die Faseroberflachen bei ho-
heren Oxidationstemperaturen mehr Sauerstoffgruppen aufwiesen, die Zahl der graphi-
tischen Kantenpositionen stieg und sich die gesamte Faseroberflache vergrofserte. Es
konnte beobachtet werden, dass sich trotz unterschiedlichem Graphitierungsgrad ver-
gleichsweise dhnliche Oberfldchen ausbilden konnen. Dabei wird bei einem hoheren Gra-
phitierungsgrad aber immer eine hohere thermische Oxidationstemperatur benétigt. Aus-
genommen ist die Oberflachenvergrofierung, welche bei geringerem Graphitierungsgrad
deutlich starker anwachst. SchliefSlich konnte auch gezeigt werden, dass durch die ther-
mische Oxidation auflerdem eine aliphatische Kohlenstoffschicht, welche elektrochemisch

inaktiv ist, von der Faseroberflache entfernt wird.

Diese Ahnlichkeit der Faseroberflichen zeigt sich in gleicher Weise im elektrochemischen
Verhalten der Proben in Bezug auf die beiden Halbzellenreaktionen der VRFB. Dabei
konnten anhand der durchgefiihrten Charakterisierungen folgende Zusammenhéange
zwischen elektrochemischer Aktivitat, Sauerstoffanteil und graphitischen Kantenpositio-

nen an der Oberflache gezogen werden:

e Die negative Halbzellenreaktion wird stark durch die Anwesenheit von
Sauerstoffgruppen beeinflusst. Dabei ist anzunehmen, dass ein Reaktions-
mechanismuswechsel von einem ,outer-shell” zu einem ,inner-shell”
Reaktionspfad stattfindet. Damit stimmen die Ergebnisse diese Arbeit sehr gut mit
den Ergebnissen an Modellelektroden, durchgefiithrt von McCreery et al. [51],
iiberein, und seine Erkenntnisse konnen folglich ebenso auf PAN-basierte
Faserelektroden tibertragen werden.

e Die positive Halbzellenreaktion zeigt eine deutliche Abhéangigkeit von der Menge
an graphitischen Kantenpositionen, aber keine direkte von Sauerstoffgruppen.
Daraus ist zu schlieflen, dass diese Reaktion bevorzugt an diesen Kantenpositionen
ablduft, es aber zu keiner grundlegenden Verdanderung des Reaktionspfades durch

die thermisch oxidierte Oberflache der Kohlenstofffasern kommt.
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Anhand von Messungen unter Verwendung verschiedener Elektrodenmaterialien in der
Einzelzelle konnte gezeigt werden, dass unabhangig vom Graphitierungsgrad die Reakti-
onsiiberspannungsverluste deutlich reduziert wurden. Dabei wurde allerdings beobach-
tet, dass eine zu starke thermische Oxidation der Faseroberflachen die elektrische Leitfa-
higkeit der Fasern reduzieren kann und so die Steigerung der Spannungseffizienz konter-

kariert.

Diese Ergebnisse sind auch in wirtschaftlicher Perspektive fiir Elektrodenhersteller inte-
ressant. Denn mit diesen Ergebnissen wird gezeigt, dass es bereits bei geringeren Graphi-
tierungstemperaturen als bislang verwendet (ca. 1500 °C) mdoglich ist, dhnliche span-
nungseffiziente Elektrodenmaterialien herzustellen, welche zur Aktivierung ebenfalls nur

bei geringeren Temperaturen thermisch oxidiert werden miissten.

Ein globales Optimum von Graphitierungstemperatur sowie der dazugehorigen Oxidati-
onsbehandlung wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden. Eine noch geringere Kar-
bonisierungstemperatur von nur noch 800 °C ist bei PAN-basierten Faserelektroden vor-
stellbar, da oberhalb dieser Temperatur die elektrische Leitfahigkeit der Fasern vergleichs-
weise geringfiigig ansteigt. Diese Fasern wiirden aufierdem von sich aus Oberflachen-
gruppen mitbringen, die fiir die Reaktionen als vorteilhaft identifiziert wurden, da sie
nicht vollstandig karbonisiert sind. Dies wiirde eine anschlieffende thermische Oxidation
zur Aktivierung {iberfliissig machen. Sowohl aufgrund der unterschiedlichen Graphitie-
rungsgrade der Elektrodenmaterialien als auch aufgrund der veranderten Faseroberfla-
chen durch die thermische Oxidation muss insbesondere die Alterung und Degradation

aus chemischer und elektrochemischer Sicht in zukiinftigen Studien untersucht werden.

Kompositelektroden

Die Moglichkeit die Spannungseffizienz der Elektroden weiter zu steigern, sollte in dieser
Arbeit schliefllich auch durch einen Kompositelektrodenansatz untersucht werden.
Hierzu wurde eine zusitzliche Elektrodenoberflache durch einen elektrochemisch hoch-
aktiven Kohlenstoff eingebracht. Um diese Sekundarphase dauerhaft an die Fasern zu bin-
den, wird beim Einsatz von elektrisch nicht leitfahigem Binder beobachtet, dass nicht nur
die Sekundarphase inaktiv zuriickgelassen wird, sondern zusatzlich die elektrische Leit-
fahigkeit der Elektroden gemindert wird. Des Weiteren zeigt sich, dass Dispersionshilfen
die Kohlenstoffoberflachen bedeckten und dabei die elektrochemische Aktivitat dauerhaft

und deutlich reduzierten.

Unter Verwendung von gelostem PAN als karbonisierbarem Binder wurde die ange-
strebte Steigerung der Spannungseffizienz erreicht. Diese wurde aber bereits nur mit Bin-

der und ohne Sekundarphase erreicht, was auf eine gesteigerte elektrische Leitfahigkeit
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der Vlieselektrode zuriickzufiihren ist. Zum einen werden die Fasern durch das karboni-
sierte PAN {iber eine grofiere Flache an ihren Kreuzungspunkten fest miteinander ver-
bunden. Dadurch kommt es zu einem verbesserten elektrischen Faser-Faser-Kontakt.
Zum andern versteift dadurch die Vlieselektrode und der Anpressdruck an die stromfiih-
rende Graphitplatte in der Einzelzelle steigt. Dadurch wird wiederum der Kontaktwider-

stand reduziert.

Fazit

Nachdem gezeigt wurde, dass die Reaktionsiiberspannungsverluste sich durch eine aus-
reichende Oxidation der Faseroberflichen nahezu vollstandig eliminieren lassen, miissen
im nachsten Schritt die ohmschen Verluste von Elektrode und Membran weiter reduziert
werden, um hohere Spannungseffizienzen in der VRFB zu erreichen. Fiir die Elektroden
wurde durch die Verklebung der Fasern mit einem elektrisch leitfahigen Binder bereits
eine erste Moglichkeit in dieser Arbeit aufgezeigt. Hierbei ist von besonderem Interesse
umweltvertragliche und gut zu verarbeitende Materialien zu verwenden. Ein mdglicher
Ansatz soll aus dieser Arbeit als Patent hervorgehen und wurde daher hier nicht weiter
behandelt. Dariiber hinaus konnte eine Versteifung der Vliese durch ein anderes Faserge-
lege oder eine rauere Oberflache erreicht werden. Des Weiteren kdnnte der Kontaktwi-
derstand zur Bipolarplatte, welche in der Regel aus einem Graphit-Polymerbinderge-

misch besteht, reduziert werden, indem das Vlies fest mit diesem verschmolzen wird.
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8 Abkiirzungsverzeichnis

ASR
at.%
BET

CE
CFK
DHE
DLC
DMF
EA

EE

EIS
FB-D, FB-E
FNT
FWHM
G1250
G1500
G2000
GC
Gew.%
GO
HER
HFR
HOPG
HZ
i-U-Kennlinie

LD2N
NEXAFS

NHE
NMP
PAN
PDF
PEG
RFB
SoC
TGA
VE
VRFB
zZV

flachenspezifischer Widerstand (engl.: Area Specific Resistance)

Atomprozent

Oberflachenbestimmung durch Stickstoffadsorption (benannt nach: Brunner, Emmet und Teller)
Coulomb-Effizienz

Kohlenstofffaser verstarkter Verbundwerkstoff (engl.: Carbon fiber Composite)
Dynamische Wasserstoffelektrode

Doppelschichtkapazitat

Dimethylformamid

Elementaranalyse

Energieeffizienz

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Vliesstoffelektrode von Freudenberg

Freudenberg New Technologies

Halbwertsbreite (engl.: Full Width at Half Maximum)

Vliesstoffelektrode

Vliesstoffelektrode

Vliesstoffelektrode

Glaskohlenstoff (engl.: Glassy Carbon)

Gewichtsprozent

Graphitoxid

Wasserstoffentwicklungsreaktion (engl.: Hydrogen Evolution Reaction)
Hochfrequenzwiderstand (engl.: High Frequency Resistance)

Highly oriented Pyrrolitic Graphite

Halbzelle

Strom-Spannungs-Kennlinie

Porocarb®

Roéntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl.: X-ray absorption near-edge structure
spectroscopy)

Normal-Wasserstoffelektrode

N-Methyl-2-pyrrolidon

Polyacrylnitril

Paar-Verteilungsfunktions-Analyse (engl.: Pair-Distribution-Function-Analysis)
Polyethylenglykol

Redoxflow Batterie

Ladezustand (engl.: State of Charge)

Thermogravimetrische Analyse

Spannungseffizienz (engl.: Voltage Efficiency)

Vanadium Redoxflow Batterie

Zyklische Voltammetrie
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12 Anhang

Bestimmung des Onsetpotentials — Vergleich der Bestimmungsmethoden

3v0 T T T T T 3v0 T T T T T
251 G1500 T500 ] 251 G1500 T500 ]
—— G2000 7550 —— G2000 T550

2,04 - 2,04 -
= =
< <
g 1,5 {Tangente durch Wendepunkt b g 1,54 B
Q D Q
g g
S 1,04 - S 1,04 -
17 17

05 Basislinie ] 054 Schwellwert (0,1 A/g) ]

........... (A
0,01 - 0,0
/ Onset-Potential Onset-Potential
'0,5 T T T T T '0,5 T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

Potential vs. Ag/AgCI [V] Potential vs. Ag/AgCI [V]

Abbildung 12-1: Vorgehen zur Onset-Potentialbestimmung. Links per Tangenten durch den Wendepunkt und Basisli-
nie. Beides wird fiir jede Messung neu bestimmt. Rechts per Schwellwert. Dieser ist fiir alle Messungen dann gleich.

Tabelle 12-1: Vergleich der Bestimmung des Onsetpotentials in der ZV mittels Schwellwert- und der Tangentenmethode
anhand der V*-Oxidation. Die Abweichung der Methoden ist in der dritten Spalte angegeben. Ihr Mittelwert betrigt
57 £7 mV.

Tangenten Schwellwert Differenz

[mV] [mV] [mV]
G1250 P 936 880 56
G1250 T400 805 754 51
G1250 T450 803 741 62
G 1500 P 1004 930 74
G 1500 T400 935 880 55
G 1500 T450 861 813 48
G 1500 T500 835 782 53
G 1500 T550 841 795 46
G 2000 P 1029 991 38
G 2000 T400 1009 942 67
G 2000 T450 958 898 60
G 2000 T500 893 836 57
G 2000 T550 902 836 66
G 2000 T600 928 863 65



Ramanspektroskopie

Einfluss der Laserintensitat auf die Messung. Bei zu hohem Energieeintrag andert sich
wegen thermischem Einfluss die Positon und Form der G- und D-Bande.

100 ~

Intensitat [a.u.]

T T T T T
1200 1400 1600

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 12-2: Ramanspektrum im Bereich der D- und G-Bande von G1500 P bei Messung mit unterschiedlicher
Laserleistung.

XIX



XPS

Tabelle 12-2: Vollstindige XPS-Ergebnisse der drei Probenreihen G1250, G1500 und G2000.

Cls O1ls N1s
Ccarbon C-H,C-C C-O Cc=0 pi-pi* =0 c-0 Chem.sorp. O | N-C N=C N-O

284,4 285,5 286,5 288,3 290,6 531,5 533 535,7 398,5 400,5 402,7
G 1250 P 73,5 16,4 3,7 0 2,2 0,8 1,5 0,3 0,4 1 0,2
G 1250 T400 63,4 11,8 7,5 0 3,8 4,7 5,6 1,4 0,8 0,8 0,2
G 1250 T450 51,5 19,1 8,3 0 4,2 5,8 6,6 1,7 0,9 1,4 0,5
G 1500 P 67,1 17,9 2,9 2,2 6 2,5 1,4 0 0 0 0
G 1500 T400 60,9 21,8 3,3 3,8 5,5 3,8 0,9 0 0 0 0
G 1500 T450 66,4 15,9 3,2 3,2 5,4 3,2 2,7 0 0 0 0
G 1500 T500 61,5 17,1 3,9 3,9 6,1 3,8 3,7 0 0 0 0
G 1500 T550 59,7 15,2 4,8 4,8 6,1 4,7 4,7 0 0 0 0
G 2000 P 83 6,7 0,5 0,8 7,8 0,7 0,5 0 0 0 0
G 2000 T400 75 10,1 1,4 2,6 7 2,3 1,6 0 0 0 0
G 2000 T450 72,9 11,7 1,8 2,9 6,5 2,7 1,5 0 0 0 0
G 2000 T500 74 11,5 1,9 2,1 6,7 2 1,8 0 0 0 0
G 2000 T550 67 15,3 2,7 3 6,3 2,7 3 0 0 0 0
G 2000 T600 68,6 13,9 2,8 2,5 6,9 2,5 2,8 0 0 0 0

XX



Zyklische Voltammetrie: Onsetpotentiale

Tabelle 12-3: Onseltpotential der V*-Oxidation der drei Probenreihen G1250, G1500 und G2000.

V4+ tresh V4+ tresh V4+ tresh V4+ tresh
Masse BET DLC DLC/BET
[0,1 mA] [0,03 mA] [0,001 mA] [0,01]

G1250 P 880 862 784 763

G1250 T400 754 802 956 856

G1250 T450 729 862 947 779

G 1500 P 930 841 810 804

G 1500 T400 880 821 849 856

G 1500 T450 813 858 893 795

G 1500 T500 782 832 900 795

G 1500 T550 795 832 886 795

G 2000 P 998 896 858 909

G 2000 T400 942 848 851 893

G 2000 T450 898 821 858 887

G 2000 T500 836 801 872 856

G 2000 T550 836 801 878 863

G 2000 T600 863 809 883 887

Tabelle 12-4: Onseltpotential der V3* Oxidation der drei Probenreihen G1250, G1500 und G2000.
V3+ tresh V3+ tresh V3+ tresh V3+ tresh
Masse BET DLC DLC/BET
[0,1 mA] [0,03 mA] [0,001 mA] [0,01]

G1250 P -416 -326 -304 -246

G1250 T400 -368 -371 -609 -459

G1250 T450 -351 -416 -603 -390

G 1500 P -687 -521 -555 -543

G 1500 T400 -585 -416 -535 -550

G 1500 T450 -368 -368 -485 -384

G 1500 T500 -373 -381 -427 -355

G 1500 T550 -361 -358 -438 -364

G 2000 P -668 -489 -513 -567

G 2000 T400 -660 -445 -524 -583

G 2000 T450 -561 -381 -507 -548

G 2000 T500 -502 -402 -553 -531

G 2000 T550 -387 -326 -418 -408

G 2000 T600 =377 -303 -390 -399
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Temperaturabhangige zyklische Voltammetrie der negative Halbzelle
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Abbildung 12-3: Temperaturabhingige Single-Sweep-Messung im Potentialbereich der negativen Halbzellenreaktion
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Abbildung 12-4: Temperaturabhingige Zyklovoltammogramme im Potentialbereich der negativen Halbzellenreaktion



