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1 EINLEITUNG

Zur Verringerung der Treibhausgasemissionen sieht sich der Elektrizitdtssektor in Europa mit
einem enormen Anstieg an Erzeugerkapazititen durch erneuerbare Energien konfrontiert. Eine
vollstandige Umstellung der FKEnergieversorgung von fossilen Brennstoffen auf erneuerbare
Energiequellen ist dabei das Ziel. Der grofite Teil des erzeugten Stroms stammt aus Photovoltaik-
und Windkraftanlagen, weshalb eine geeignete Technologie, um diese fluktuierend anfallende
elektrische Energie effizient zu speichern benotigt wird um eine gewohnte sichere Versorgung fiir
den Verbraucher zu allen Zeiten sicherzustellen.>3¥ Die entsprechende Wahl der
Energiespeicherung héngt dabei von der Speicherzeit ab, welche in einer breiten Zeitspanne von

Millisekunden bis hin zu einigen Monaten reichen kann:°!

Millisekunden — Sekunden Versorgungsqualitat
Sekunden — Minuten Frequenzstabilisierung
Minuten — Stunden Spitzenlastverschiebung
Stunden — Wochen Langzeitspeicher
Monate Saisonspeicher

Welche Speichertechnologie geeignet ist, hangt von der jeweiligen Anforderung ab, die iiber die
Leistung und Energie und somit tiber die Entladedauer definiert werden.! Fiir sehr kurze
Speicherzeiten eignen sich vor allem physikalische Systeme wie Kondensatoren. Fiir sehr lange
Zeitraume werden sekundire Energietriager wie z.B. Wasserstoff oder Methan (power to gas)
anvisiert.™ Fiir den mittleren Zeitbereich eignen sich Pumpspeicherkraftwerke, sowie Batterien.
Die aktuell am weitesten verbreitete Batterietechnologie ist der Blei-Sdure-Akkumulator, mit
geringen Investitionskosten aber einer geringen Anzahl an moglichen Lade- und Entladezyklen
und somit einer geringen Lebensdauer. Weitere Batterietypen wie die Lithiumionen-, Nickel-
Cadmium- und Nickelmetallhydrid-Batterien besitzen hohere Energiedichten, Zyklenlebensdauer
und ein kompaktes Zelldesign, aber dafiir auch deutlich héhere Kosten. Fir Lithiumionen-
0.10,11,12]

Batterien wird zudem zukiinftig eine begrenzte Ressourcenverfiigbarkeit prognostiziert.?

Fiir die Speicherung von erneuerbaren Energien im groflen Mafistab liegt das Hauptaugenmerk



nicht auf hohen Energie- und Leistungsdichten oder kompakten Design, sondern in langlebigen
und zuverlissigen Speichern.™ Durch eine unabhéngige Skalierung von Leistung und Energie,
einem modularen Aufbau und damit der Méglichkeit defekte Komponenten auszutauschen sowie
kostengiinstigen Energiespeichermedien, stellen Redox-Flow-Batterien (RFBs) eine attraktive
Technologie dar. Bei RFBs handelt es sich um elektrochemische Energiespeicher, bei denen sich
die redoxaktiven Spezies im Elektrolyten befinden und somit einen Anolyten und Katholyten
bilden, welche aus externen Tanks in die Batterieeinheit gepumpt werden. Sie sind den
Brennstoffzellen dadurch sehr &hnlich, mit dem Unterschied, dass die Reaktionen elektrochemisch
umkehrbar sind. Beim Aufladeprozess wird durch eine Redoxreaktion in der Batteriezelle
elektrische in chemische Energie umgewandelt, die dann dauerhaft in einem fliissigen Elektrolyten
gespeichert wird, bis sie beim Entladevorgang wieder umgewandelt wird. Aufgrund der
rdumlichen Trennung von Energieumwandlung in den Batteriezellen und Energiespeicherung in
den Elektrolyttanks sind Leistung und Energie unabhéngig voneinander. Die Leistung wird somit
iiber die Elektrodenflache skaliert, wahrend die Energie iiber das Elektrolytvolumen bestimmt

14,15

wird."*¥ Die Entwicklung der RFB begann mit einem Patent von Kangro aus dem Jahr 1949.'¢
Das Patent beschrieb den Anspruch, dass ,,als elektrochemisch aktiver Stoff in Losung ein einziger
Stoff verwandelt wird, der in drei oder mehreren Wertigkeitsstufen aufzutreten imstande ist“,
wodurch Diffusion- und Effizienzdefizite minimiert werden sollen. Das Patent wurde am Beispiel
von Chrom (Cr'™/Cr" // CrO*/Cr'™) beschrieben. Die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB)
wurde in den 1980er Jahren von Maria Skyllas-Kazacos entwickelt und ist bis heute die am besten
erforschte RFB-System. VRFB-Systeme haben sich bereits zu einer marktverfiigbaren
Technologie etabliert. Dennoch besteht weiterhin die Notwendigkeit einer deutlichen
Kostensenkung, um fiir die Vielzahl an technisch sinnvollen Einsatzbereichen auch eine
o6konomische Anwendung langfristig ermoglichen zu koénnen. Das hochste, technologische
Kostensenkungspotential liegt dabei im Stackbau bzw. bei den Materialien, weshalb die
Optimierung dieser Faktoren ein wesentlicher Bestandteil aktueller Forschungen an VRFBs

sind.['

Ankntipfend daran werden in dieser Arbeit zwei relevante Ansédtze verfolgt: um einen die
Bereitstellung hoherer Leistungen durch verringerte Innenwiderstande und zum anderen ein

vereinfachtes Assembling durch sogenannte Bipolarelektroden (BPE), wodurch die Anzahl an
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notwendigen Komponenten pro Zelle von vier auf nur zwei reduziert wird. Als Elektrodenmaterial
werden in VRFBs standardméflig graphitbasierte Vlieselektroden eingesetzt, da diese poros,
elektrisch leitfahig und sowohl im Spannungsbereich der Batterie, als auch im sauren Medium
des Elektrolyten stabil sind. Ein groler Nachteil dieser Elektrodenmaterialien besteht darin, dass
die wenige pm-dicken Fasern der Vliese nur lose miteinander verkntipft oder verwoben sind.
Aufgrund des runden Faserquerschnitts ergeben sich folglich nur minimale Kontaktflichen
zwischen den einzelnen Fasern, was sich negativ auf die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode
auswirkt. Die geringe Steifigkeit der Vliese ermdglicht zudem nur einen geringen Anpressdruck
gegen die Bipolarplatte, welche in Kombination mit der hohen Porositdt und der durch die
Fasergeometrie verursachte geringe Kontaktfliche zu einem hohen Kontaktwiderstand fithrt. Ziel
dieser Arbeit ist es, eine kommerziell verfiigbare Vlieselektrode mit Hilfe von geeigneten
Polymeren zu impragnieren um dadurch Quervernetzungen zwischen den Fasern zu erzeugen,
wodurch die Leitfdhigkeit erhoht und Innenwidersténde verringert werden kénnen. Gleichzeitig
wird dadurch die notige Steifigkeit gewahrleistet, um den Kontaktwiderstand zur Bipolarplatte
deutlich zu reduzieren. Der zweite Ansatz beschreibt die Anbindung der Vlieselektrode an die
Bipolarplatte mittels einer eigens entwickelten leitfahigen Klebepaste. Dadurch sollen die
Kontaktwiderstdnde zwischen Elektrode und Bipolarplatte deutlich reduziert werden und ein

vereinfachtes Assembling zu einem Bauteil realisiert werden (Abbildung 1.1).

(a

~

) Reduktion der inneren Widerstéinde und Erhohung der mechanischen Stabilitit

Impriagnierung )
Quervernetzung
aus karbonisiertem

Polymer

K2) Reduktion des Kontaktwiderstandes zwischen Elektrode und Bipolarplatte (BPP) \

Minimierung der Anzahl an Batteriekomponenten

Verkleben von Vlies und BPP
zu einer Komponente (BPE)

Geringe Kontaktierung
zur BPP

Querschnitt Vlies (oben) und BPP (unten) Leitfihige Klebeschicht
Erhohte Kontaktierung zwischen Vlies und BPP,

Abbildung 1.1|Schematische Darstellung der Zielsetzung dieser Arbeit. (1) Reduktion des elektrischen
Widerstandes mit Hilfe der Impragnierungsmethode, (2) Realisierung einer Bipolarelektrodeneinheit (BPE)
zur Minimierung der Kontaktwiderstdnde und Verringerung der Anzahl an Batteriekomponenten.



Hierfiir werden verschiedene Klebersysteme hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und
Eigenschaften getestet und eingehend untersucht. Mit Hilfe dieser Erkenntnisse wird versucht,
die Leistungsfahigkeit der Elektrode zu steigern und eine geeignete Bipolarelektrodeneinheit zu
entwickeln, mit der die Innenwiderstiande in der Zelle minimiert und somit die Leistung der

Batterie gesteigert werden kann.

Die vorgestellte Arbeit wurde im Rahmen des BMWi-Projektes ,HiCo-BiPEC*
(Forderkennzeichen: 03ET6130C) in Zusammenarbeit mit den Industriepartnern Fraunhofer
UMSICHT, Schunk Kohlenstofftechnik GmbH, Enerox GmbH und dem universitaren Partner

Freie Universitat Berlin durchgefiihrt (September 2017 bis Mérz 2021).



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1 Funktionsweise der Vanadium-Redox-Flow-Batterie

Die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB) wurde von Maria Skyllas Kazacos an der University
of New South Wales in den 1980ern entwickelt und gilt bis heute als die am besten erforschte
Redox-Flow-Batterie (RFB)." Das Konzept der VRFB basiert auf der Verwendung der vier
Oxidationsstufen des Vanadiums, die als elektrochemisch aktive Spezies gelost im Elektrolyten
vorliegen (Abbildung 2.1) . Ermoéglicht wird dies durch die vier Oxidationsstufen V!, VI VIV
und VV, wobei die hoher oxidierten Spezies als Vanadyl VVO?" bzw. als Pervanadyl VVO,*

vorliegen.

Abbildung 2.1|Die vier Oxidationsstufen des Vanadiums.

Durch die Verwendung von einem Element als Aktivmaterial kénnen so Kreuzkontaminationen
zwischen den beiden Halbzellen vermieden werden. Wie in Abbildung 2.2 dargestellt, besteht die
Batterieeinheit der VRFB aus zwei Halbzellen, die rdumlich durch eine Membran voneinander
getrennt sind. Als Elektrodenmaterial werden hauptsidchlich Graphitvliese, aufgrund ihrer hohen
Porositdat und grofien Oberfliche, ihrer guten elektrischen Leitfahigkeit und Stabilitat im
verwendeten Potentialfenster, sowie ihre Bestdndigkeit im korrosiven Medium und ihrer grofien
Oberfliache eingesetzt."! Der Elektrolyt wird jeweils aus separaten Tanks in die beiden Halbzellen
und durch die porésen Elektroden gepumpt. Im positiven Elektrolyten (Katholyt) befinden sich

gelost in verdiinnter Schwefelsaure die Vanadiumspezies VO** und VO,*, wahrend im negativen



Abbildung 2.2 | Schematische Darstellung des Aufbaus einer VRFB.

Elektrolyten V** und V** vorliegen. Ein Ubertritt der aktiven Spezies in die jeweils andere
Halbzelle ist moglich (,,Cross-over“) und bedingt eine Verringerung der Energiedichte, schadigt
das System jedoch nicht irreversibel, wie es bei aktiven Spezies verschiedener Elemente der Fall

ist. Wahrend des Lade- bzw. Entladeprozesses laufen folgende Reaktionen ab:

Negativ (Anolyt): \a V¥ 4+ e (E'=-0,25V) (1)
Positiv (Katholyt):  VO,* + 2H' + & VO** + H,O (E" = +1,00 V) (2)
Gesamtreaktion: V# 4+ VO," 4+ 2H" V#H + VO + H,0O (3)

200 Beim

Ist die Batterie vollstandig geladen, so liegt in den Elektrolyttanks V** bzw. VO,*' vor.
Laden der Batterie werden Elektronen durch die Bipolarplatte von der positiven Seite zur
negativen Halbzelle tibertragen und Wasserstoffionen diffundieren durch die Membran zur
negativen Seite.” Die selbe Reaktion erfolgt umgekehrt fiir den Entladeprozess ab. P Die
Elektrode wird dabei vollstandig durchstromt (,,flow-through“) oder durch Stromungskanale in
der Bipolarplatte tiberstromt (,flow-by“).?? Der elektrische Riickkontakt wird iiber den
Stromsammler, der sogenannten Bipolarplatte (BPP), die aus Graphit oder einem Graphit-
Polymer-Komposit besteht, gewéhrleistet. Durch Kombination mehrerer Einzelzellen zu einem

Stack konnen hohere Systemspannungen generieren werden. Die Leistung einer VRFB héangt

allein von der Elektrodenfliche ab, wahrend die Ladungskapazitiat des Systems von der
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Elektrolytmenge bzw. von der Stoffmenge an Vanadium bestimmt wird. Auf diese Weise konnen
Leistung und Kapazitéit der Zelle unabhéngig voneinander skaliert und je nach Bedarf angepasst
werden. Aus der Konzentration resultiert eine theoretische Energiedichte von 40 Wh L. Da
neben Leitungen und Pumpen auch Leistungselektronik zum Betrieb der Batterie bendtigt
werden, verringert sich dieser Wert fiir das GCesamtsystem.? Die flichenspezifische
Leistungsdichte einer VRFB liegt im Bereich von 50 bis 100 mW c¢m™. Dieser Wert entspricht
einer um zehn Groflenordnungen kleineren Leistungsdichte im Vergleich zu Brennstoffzellen und
Li-Ionen-Batterien.*? Bedingt durch die Vergleichsweise geringen Energie- und Leistungsdichte,
wird die VRFB zur stationdren Energiespeicherung genutzt. Da die Vanadium-Redoxpaare im
wassrigen Elektrolyten vorliegen, wird das Potentialfenster durch Nebenreaktionen des Wassers
begrenzt. Bei hoheren Potentialen ab 1,2 V vs. NHE im Katholyten ist die Kohlenstoffkorrosion
des Graphitvlieses unter Bildung von CO und CO zu beriicksichtigen.® Ab einem Potential von
— 0,3 vs. NHE ist im Anolyten die Wasserstoffentwicklung limitierend.”) Die VRFB muss unter
Ausschluss von Sauerstoff betrieben werden, da V?* unmittelbar und V** trage im Kontakt mit
Sauerstoff oxidiert, wodurch es zu einem Kapazitatsverlust der Batterie kommt. Durch den Cross-
over kann es zu weiteren Kapazitdtsverlusten kommen, da durch Migration oder Diffusion
Vanadiumionen durch die Membran gelangen und diese in der anderen Halbzelle entsprechend
oxidiert bzw. reduziert werden. Die Konzentration an Vanadiumsulfat im Elektrolyten wird
moglichst hoch gewéhlt (1,5 bis 2 M), da die Energiedichte des Gesamtsystems direkt davon
abhangig ist. Auch ist eine Warmeregulierung des Systems zwischen 10 und 40 °C notwendig,

um die Fallung von VOs*zu schwerléslichem V,Os zu verhindern.

2.2 Kenndaten einer VRFB

Um die Leistungsfahigkeit einer Batterie und ihrer Bestandteile zu bestimmen, kénnen Lade- und
Entladezyklen aufgenommen werden.'” Dabei wird zum Vergleich der Elektroden eine festgelegte
Menge an Elektrolyt zyklisch zwischen einer oberen und unteren Potentialgrenze galvanostatisch
ge- bzw. entladen.?”® Aus den aufgenommenen Zyklen kénnen dann mit Hilfe der Gleichungen
4 - 6 die Coulombeffizienz (CE), Spannungseffizienz (VE) und Energieeffizienz (EE) ermittelt

werden. 29503132



CE = (Entladekapazitat/ Ladekapazitat) x 100 (4)
VE = (Mittelwert des Entladepotentials/ Mittelwert des Ladepotentials) x 100 (5)
EE = CE x VE (6)

CE wird definiert als das Verhéltnis von Ladungsmenge beim Entladen zur Ladungsmenge beim
Laden. Dieser Kennwert wird hauptséichlich durch den Cross-over der Vanadiumionen, welcher
zur Selbstentladung fithrt wund durch mogliche Nebenreaktionen beeinflusst. Bei
kohlenstoffbasierten Elektroden sind mogliche Nebenreaktionen die Wasserstoffentwicklung in
der negativen Halbzelle, sowie die Kohlenstoffkorrosion und Sauerstoffentwicklung in der
positiven Halbzelle. Der Cross-over lasst sich durch die Auswahl der Membran beeinflussen,
weshalb die CE als Kenngrofle fiir die Performance der Membran dient. Die VE wird aus dem
Quotienten aus der mittleren Entladespannung und der mittleren Ladespannung gebildet. Diese
wird von ohm’schen Verlusten und der Reaktionskinetik an der Oberflache der Elektrode
bestimmt, wodurch sich die Modifizierung des Elektrodenmaterials vergleichen lésst. Die
Energieeffizienz ergibt sich aus dem Produkt der VE und CE, welche als Kenngrofie fiir die
gesamte VRFB dient. Allerdings sollte beriicksichtigt werden, dass im Labormafistab der
zusétzliche Energieverbrauch der Zellleistung durch Leistungselektronik und Pumpen nicht
berticksichtigt wird und die tatséchliche Gesamt-Energieeffizienz somit nicht ermittelt werden
kann. Das Zyklieren einer Zelle dauert abhéngig von der Elektrodenflache und Elektrolytvolumen
bis zu mehreren Tagen. Deshalb sind beim Zyklieren auch Degradationen zu berticksichtigen, die

die Zellperformance reduzieren.

2.3 Kohlenstoffbasierte Vliese als Elektrodenmaterial

Kohlenstoffbasierte Elektrodenmaterialien kommen fiir elektrochemische Anwendungen héufig
zum Einsatz aufgrund ihrer chemischen Inertheit und der elektrischen Leitféhigkeit. Fiir VRFB
werden hauptséchlich kohlenstoffbasierte Vliesstoffe verwendet. Die Fasern werden in der Regel
aus Polyacrylnitril (PAN) oder Rayon hergestellt.®¥ In dieser Arbeit wurden ausschlieBlich
Vlieselektroden basierend auf Polyacrylnitril verwendet. Zur Herstellung wird Polyacrylnitril
zusammen mit Co-Monomeren wie Methylacrylat vermischt. Gesponnen werden die Fasern
anschliefflend entweder durch Nassspinnen oder Schmelzspinnen. Anschliefend werden sie in

Luftatmosphare bei 200 bis 300 °C oxidativ stabilisiert.”” Dadurch wird Sauerstoff in die Struktur
8



eingebaut und ein Ringschluss der Nitrilgruppen zu einer polyiminartigen Struktur ermoglicht.
Dies ist notwendig, um die Vernetzungen des Polymers zu graphitischen Basalebenen wéhrend
der Karbonisierung zu erleichtern und die Bildung von teerartigen Nebenprodukten und somit

3637 Anschliefflend werden die Fasern unter

eine geringere Kohlenstoffausbeute zu verhindern.|
Schutzgasatmosphére karbonisiert, wobei die vollstidndige Karbonisierung bei einer Temperatur
von 1100 °C gewahrleistet ist. Dabei werden Abspaltprodukte wie Ho, CHy, CO und NH; gebildet.
Der Masseverlust bis zur vollstandigen Karbonisierung betrigt dabei etwa 45 - 50 %.¥ Wahrend
der Karbonisierung bilden sich aus dem Polymerprakursor graphitische Basalebenen, die zunéachst

turbostratisch vorliegen. Diese Unordnung in c-Richtung nimmt mit steigender Temperatur ab,

bis ab einer Temperatur von 2200 °C die Fasern graphitisiert werden (Abbildung 2.3).5 4!

Cyeclisierung / ﬁ ‘N% ﬁ ‘(,\‘3“ N)ehydratisierung
Oxidative

Stabilisierung
BN NSPNPN c C

N7 N7 N7 ONT s Il

c
N N N N 200 — 300°C
Dehydrogenierung\ Cyclisierung 0,
SONANANANA N

AN AN

TN NT NT N7 T

Oxidation

“NTONTONTONT s Denitrierung
N_ _N_ .- 600 —1100°C

& .
H
400 — 600°C N NS N Ny
e X, X, X, S | 1 ! !

Y ' Inert hire

Dehydrierung

Abbildung 2.3 |Mechanismus der oxidativen Stabilisierung sowie der Karbonisierung von
Polyacrylnitril.



2.3.2 Kompressionsstudie der Vlieselektroden in der VRFB

Da das Vliesmaterial aus einem losen Fasernetzwerk besteht, resultiert daraus eine hohe
Flexibilitat und dadurch eine sehr geringe mechanische Stabilitdt. Bedingt durch die runde
Fasergeometrie ergeben sich so im Vlies nur wenige Kontaktflachen, was zu hohen elektrischen
Widerstdnden im Vlies fithrt. Durch die Flexibilitdt konnen nur sehr geringe Anpressdriicke
realisiert werden, wodurch hohe Kontaktwiderstande zur Bipolarplatte die Folge sind. Aus diesem
Grund muss die Vlieselektrode in der Zelle gegen die Bipolarplatte gedriickt werden, um

Kontaktwiderstéinde zu minimieren, wobei die Elektrode komprimiert wird. (Abbildung 2.4).

ﬂ (b) \

Faser-Faser-Kontakt Kontaktpunkt

Abbildung 2.4 | Darstellung des Faser-Faser-Kontaktes in der Vlieselektrode. a) REM-Aufnahme einer
kommerziellen Vlieselektrode, b) Schematische Darstellung zweier Fasern an einem Kreuzungspunkt.

Die Kompression der Vlieselektrode fithrt zur Reduzierung der Porositdt und somit zu einer
Verringerung der Permeabilitit. Eine Kompression von etwa 20 % erwies sich als geeignet, da so
der Kontaktwiderstand minimiert wird und dennoch eine gute Durchstrémbarkeit gewéahrleistet
ist."”? Studien zur Untersuchung der Auswirkung verschiedener Kompressionen auf die
Vlieselektrode wurden haben gezeigt, dass durch hohere Kompressionen ohmsche Verluste
deutlich reduziert und dadurch hohere Leistungsdichten sowie Energieeffizienzen erzielt werden.
Allerdings nimmt dabei die Porositit bei steigender Kompression linear ab. Es konnte gezeigt
werden, dass eine Kompression von 60 % eine Erhohung des Druckabfalls um 44 % bewirkt,
wodurch hohere Pumpleistungen die Folge waren.*¥ Eine Kompression um 30 % erwies sich als
optimal hinsichtlich der Kapazitdt und der maximalen Leistung der Zelle. Obwohl der
Zellwiderstand reduziert und Lade- und Entladezyklen deutlich verlangert werden konnten, fiithrt
der dadurch erhohte Durchflusswiderstand insgesamt zu einer niedrigeren Energieeffizienz. Eine

Kompression von 20 % sollte folglich nicht tiberschritten werden, um eine maximale
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Energieeffizienz zu erreichen.*>* Deshalb wird in dieser Arbeit versucht, die mechanische
Stabilitat der Vliese zu erhohen. Dadurch kénnen Kontaktwiderstdnde minimiert werden, ohne
die Kompression erhdhen zu miissen. Alternativ konnten gar geringere Kompressionen in der

Zelle realisiert werden, um den Durchflusswiderstand so gering wie méoglich halten zu kénnen.

2.3.1 Aktivierung der Vlieselektrode

Die Kinetik und Reaktionsmechanismen der V'/ VI und VVO,"/ VIVO?*- Redoxreaktionen sind
Gegenstand aktueller Forschung und konnten bisher noch nicht vollstéindig geklirt werden.!*>
Frithere Studien haben gezeigt, dass funktionelle Sauerstoffgruppen auf der Kohlenstoffoberflache
die Kinetik der Redoxreaktionen von V*/V" und VVO,"/VVO?*" stark fordern und die CE der
VRFB dadurch gesteigert werden konnte. Die verbesserte Kinetik der Vanadium-Redoxpaare
wurde auf die Bindung von Vanadiumionen an die Sauerstoffgruppen auf der Elektrode

zuriickgefiihrt. "7

a) b)

—o
&OH + yo2t ~—= m >v:o+2H+ mw + B =~ mo—vzu H*
o}
) 70\\/70 4 HO ——= 0-V=0 +2 H*+ e V2t e =~—=— o-V*
Entladen o - e 5 Laden Entladen o=y Laden
&ovo + H* mOH + VO,* mo—vw HY <—— WOH i\ 2
1]
o)

Abbildung 2.5 |Schematische Darstellung des von Skyllas-Kazacos et al. vorgeschlagenen Redox-
Reaktionsmechanismus fiir a) das VO,"/VO*"-Redoxpaar im Katholyten und b) das V*'/V*-Redoxpaar
im Anolyt.

Dabei ist eine Vielzahl an Methoden zur Aktivierung bekannt. Einige Bespiele dafiir sind die
thermische Oxidation, die elektrochemische Oxidation oder die chemische Behandlung mit HoSOs.
Auch die Herstellung von Kompositelektroden aus einem Kohlenstoffvlies und
Kohlenstoffnanoréhren* "), Graphitoxid®"? oder metallischen Katalysatoren koénnen zur
Aktivierung genutzt werden. Bei der Oxidation der Fasern werden die Defektstellen der sonst
nahezu inerten Basalebenen oxidiert. Dabei kommt es erst zur Bildung von sauerstoffhaltigen
Oberflachengruppen und anschlieend zur Kohlenstoffkorrosion, bei der die Kohlenstoffatome
unter Bildung von CO und CO; verfliichtigt werden. Dadurch vergroflert sich die Oberfldche der

Fasern, da es zu einer weiteren Porenbildung kommt.>* Die Bildung von CO und COs ist dabei

abhingig von der Temperatur und der Verweildauer.F™® Auch die Einbringung anderer
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Heteroatome auf die Kohlenstoffoberflache wie z.B. Stickstoff oder Schwefel fiilhren zu einer

verbesserten Reaktionskinetik gegeniiber der Vanadium-Redoxpaare (Abbildung 2.6).0" ¢

Im Bereich der VRFB werden die katalytischen Eigenschaften von oxidierten Kohlenstoff bis
heute diskutiert® Neueste Arbeiten zeigen, dass die Aktivierung nicht ausschlieflich auf die
Sauerstoffkonzentration zuriickgefithrt werden kann, da die Oberflachengrofie und die Zunahme
der Defektdichte im graphitischen Kohlenstoff eine entscheidende Rolle spielt.®™%] Dabei konnte

gezeigt werden, dass eine Erhohung an Defekten und Kanten (,,edge-sites“) in der Basalebene zu

a)

2 H*

2 H* € H,0

Abbildung 2.6|Schematische Darstellung des katalysierten  Reaktionsmechanismus einer
Stickstoffdotierten Graphenelektrode vorgeschlagen von Zhang et al. fir die VO,'/VO?*'-Redoxreaktion.
a) Reduktionsreaktion und b) Oxidationsreaktion.

einer Erhohung der Reaktionskinetik von V*/VT und VVO,"/VVO?* fithrt, vor allem bei geringen
Konzentrationen. Hingegen konnte keine Korrelation zwischen der Konzentration bestimmter
funktioneller Sauerstoffgruppen und der elektrochemischen Leistung festgestellt werden, da die
sauerstofffreien Elektroden eine insgesamt bessere Halbzellenperformance zeigten. Hingegen
konnte mit Hilfe von Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden, dass ein direkter
Zusammenhang zwischen bestimmten Kohlenstoffdefekten und den elektrochemischen
Eigenschaften besteht. Als neuer Reaktionsmechanismus wurde vorgeschlagen (Abbildung 2.7),

dass wasserstoffterminierte Kantenpositionen an den Redoxreaktionen beteiligt sind und diese

nicht durch Sauerstoffgruppen (Hydroxylgruppen) unterstiitzt werden.
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Abbildung 2.7|Neues Reaktionsschema fiir die Halbzellenreaktionen in einer Vanadium-Redox-Flow-
Batterie vorgeschlagen von Radinger et al., a) dreistufiger Reaktionsmechanismus der negativen Halbzelle:
(1) Tonenaustausch von Wasserstoff, der an eine Randstelle der Elektrode gebunden ist und einem V?*'-
Ton aus dem Elektrolyten; (2) Elektroneniibertragung von der Elektrode reduziert den Oxidationszustand
des Vanadium-Tons; (3) ein zweiter Tonenaustausch zwischen Vanadium und einem Proton aus dem
Elektrolyten setzt V?' frei, b) vierstufiger Reaktionsmechanismus in der positiven Halbzelle: (1)
Tonenaustausch von Wasserstoff mit VO,'-Tonen aus dem Elektrolyten; (2) Sauerstoff aus dem
Elektrolyten wird auf das positiv geladene Vanadium-Ton Ubertragen; (3) ein Elektron wird unter
Freisetzung eines Protons auf die Elektrode iibertragen; (4) Vanadium reagiert mit dem freien Proton
durch Ionenaustausch, wodurch VO?' entsteht.*!

2.4 Bipolarelektrode

Die heutzutage kommerziell erhéltlichen Bipolarplatten (BPP) werden aus Graphit hergestellt.
Dabei kommen entweder Iso-Graphite zum Einsatz, die mechanisch in CNC-Anlagen auf Maf}
gebracht werden, oder Binder-gebundene Graphitmischungen, die im Heiflpressverfahren
hergestellt werden. Auch Kompositmaterialien aus einer Kunststoff-Graphit-Ruf3 Mischung
werden eingesetzt. Jedoch verlieren diese Bipolarplatten wéihrend der Herstellung ihre
thermoplastischen Eigenschaften, so dass eine Verschweiflung bzw. Verbindung mit der
Vlieselektrode nachtraglich nicht moglich ist. Da die ohm “schen Verluste in der Zelle auf die
elektrischen Widerstande der Zellkomponenten zuriickzufiihren sind”, wird versucht mit einer
sogenannten Bipolarelektrode, einer Verbindung aus Vlies und Bipolarplatte zu einem Bauteil,
die Leistungsdichte durch Verringerung der Zellwiderstande zu erhhen. Dadurch kénnen sowohl

Kosten gesenkt, als auch der Stackbau vereinfacht werden. Dies wurde bisher jedoch aus Mangel
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an Losungswegen nur geringfiigig verfolgt. Einen ersten Ansatz lieferte in den 1990er Jahren
Maria Skyllas-Kazacos, indem zwei Vliese mit einer nichtleitenden Polymerplatte verschmolzen
wurden.") Ein dhnlicher Ansatz wurde von Lee et al. verfolgt: die Vlieselektrode wurde hier
durch ein thermoplastisches Schweifiverfahren in eine Kohlenstofffaser/ Polyethylen-
Bipolarplatte eingebettet, wodurch der flichenspezifische Widerstand deutlich reduziert wurde.*”
Qian et al. haben mit Hilfe einer adhésiven leitfahigen Schicht eine Bipolarelektrode entwickelt.
Dazu wurde eine phenolharzbasierte Graphitpaste hergestellt, die anschlieBend mit der
Vlieselektrode heify verklebt wurde. Dadurch konnte die Energieeffizienz der Zelle bei einer
Stromdichte von 40 mA cm? auf 81 % erhoht werden.®™ Aufbauend auf diesen Erkenntnissen
wird in dieser Arbeit der Ansatz, die Elektrode mit Hilfe eines leitfahigen Klebers zu verbinden,
weiterhin verfolgt und hinsichtlich der Materialkomponenten und Methodik optimiert. Des
Weiteren werden die daraus resultierenden Einfliisse auf die Elektrochemie untersucht, da dies
bisher in der Literatur kaum untersucht wurde. Dadurch kénnen die Auswirkungen auf die

Zellperformance besser beleuchten werden.
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3 EXPERIMENTELLER TEIL

3.1 Elektrodenpraparation

3.1.1 Impragnierung mit Polyacrylnitril und Poly(4-vinylphenol)

Die zur Impriagnierung verwendeten Vlieselektroden (GFD 4.6 mm, SGL Carbon) wurden auf
eine Grofie von 3,3 cm x 3,3 cm (~10 cm?) zurechtgeschnitten und mit 4 mL Polymerlsung
imprégniert. Dafiir wurden verschieden konzentrierte Polyacrylnitril- bzw. Poly(4-vinylphenol)-
Losungen hergestellt. Untersucht wurden fir die Impragnierung mit Polyacrylnitril (PAN, Sigma
Aldrich, M, = 150000) folgende Konzentrationen: 0,5 Gew.%; 1 Gew.%; 2 Gew.%; 3 Gew.% und
4 Gew.%. Die entsprechende Menge an PAN wurde in 20 mL Dimethylsulfoxid (DMSO, Sigma
Aldrich, >99,7 %) gelost und iiber Nacht bei Raumtemperatur gertihrt. Die Proben wurden
entsprechend der Konzentration bezeichnet als VPANO0,5; VPAN1, VPAN2 VPAN3 und
VPAN4. Mit Poly(4-vinylphenol) (P4VP, Sigma Aldrich) wurden 2 Gew.% in 20 mL DMSO
hergestellt. Die Probe wurde entsprechend als Probe P4VP__ 2 bezeichnet. Ein Volumen von
4 mL wurde zur Imprégnierung gewéhlt, da dies die maximal aufnehmbare Menge fiir ein Vlies
der Groe (10 cm?) entspricht. In eine Petrischale wurden zunéchst 2 mL der Polymerlésung
vorgelegt, anschliefend das Vlies auf diese Stelle gelegt und mehrfach mit einer zweiten
Petrischale das Vlies zusammengedriickt, bis die Menge komplett vom Vlies aufgenommen wurde.
Mit der noch trockenen Seite des Vlieses wurde ebenso mit den restlichen 2 mL der Losung
verfahren. Anschlieend wurde das Vlies zum Trocknen zwischen zwei Gittern locker eingespannt,
so dass es wahrenddessen nicht zu einer Kompression kommt und dadurch die Lésung wieder aus
dem Vlies herausgedriickt werden kann, mit einem HeifSluftfén bei einer Temperatur von 150 °C
fiir 20 min getrocknet. Entscheiden dabei ist fiir die homogene Verteilung des Polymers im Vlies
hinterher, dass das Vlies wahrend der Trocknung gedreht wird. Anschlieffend wurde das Vlies
mit Hilfe von GC-Stabchen aufgestellt und in einem Trockenschrank bei 80 °C iiber Nacht zum

vollstandigen Abdampfen des Losemittels getrocknet.

3.1.2 Oxidative Stabilisierung und Karbonisierung von Polyacrylnitril
Die impréagnierte PAN-Probe wurde zur oxidativen Stabilisierung in einem Muffelofen
(Nabertherm) unter Luftatmosphére mit einer Heizrate von 1 K min® auf 290 °C erhitzt und

diese Temperatur fiir 3 h gehalten. Anschlieend wurde die Probe in einen Ofen mit Metallretorte
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(CWF 1200, Carbolite) unter Argonatmosphére karbonisiert. Es wurden fiinf unterschiedliche
Temperaturen getestet: 900°C, 1100°C, 1500°C, 2000°C und 2500°C. Die Proben wurden
entsprechend der Karbonisierungstemperatur als V900, V1100, V1500, V2000 und V2500
bezeichnet. Karbonisierungstemperaturen oberhalb von 1500 °C konnten im Arbeitskreis selbst
nicht mehr realisiert werden, weshalb die Karbonisierung bei 2000°C und 2500 °C mit Hilfe des
Projektpartners Schunk realisiert werden konnte. Die Proben wurden mit GC-Stdbchen in eine
Korundschale gestellt und der Ofen wurde zunédchst fiir 30 min mit einem Argonstrom von
3 L min! gespiilt, um eine inerte Atmosphére zu gewahrleisten. Danach wurde die Probe zunéachst
mit einer Heizrate von 3 K min® auf eine Temperatur von 850 °C erhitzt und diese Temperatur
fir eine Stunde gehalten. Dann wurde die Temperatur mit einer Heizrate von 3 K min™ auf
1100 °C erhoht, die Probe wurde dabei 5 h lang karbonisiert. Nach 5 h wurde die Probe mit
3 K min' auf 500 °C und dann unkontrolliert bis zur Raumtemperatur abgekiihlt. Die

karbonisierten Proben wurden anschlieffend mit destilliertem Wasser und Ethanol gewaschen.

3.1.3 Thermische Aktivierung der mit PAN impragnierten Proben

Die karbonisierten Proben wurden zur Aktivierung einer weiteren thermischen Behandlung
unterzogen. Dabei wurden die Proben in einem Kammerofen unter Luftatmosphéare bei 400 °C
behandelt. Hierfiir wurden mehrere Haltezeiten getestet: 10h, 5h; 25h und 1,5 h.

Dementsprechend wurden die Proben bezeichnet als: VPANX_ 10h, VPANX_ 5h usw.

3.1.4 Oxidative Stabilisierung und Karbonisierung der mit Poly(4-

vinylphenol) impragnierten Proben

Zur Stabilisierung wurden die Proben in einem Kammerofen in Luftatmosphére zunéchst mit
einer Heizrate von 3 K min™! auf 220 °C erhitzt und anschliefend mit einer geringeren Heizrate
von 1 K min? auf eine Endtemperatur von 330 °C aufgeheizt und diese Temperatur fir 5 h
gehalten. Anschlieend wurde das impragnierte Vlies in einen verschlieBbaren Graphittiegel
gestellt und vor der Karbonisierung evakuiert und anschliefend mit Argon geflutet, um eine
inerte Atmosphére im Tiegel gewéhrleisten zu kénnen. Der Graphittiegel wurde dann in den Ofen
gestellt, welcher dann mit einem Argonstrom von 3 L min? gespiilt wurde und die Probe
anschlieffend mit einer Heizrate von 3 K min! auf eine Temperatur von 450 °C erhitzt und diese
Temperatur fiir eine Stunde gehalten wurde. Dann wurde die Temperatur mit derselben Heizrate
auf 650 °C erhoht und ebenfalls fiir eine Stunde gehalten. Anschlieflend wurde die Probe auf
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1100 °C erhitzt und fiinf Stunden lang karbonisiert. Die Probe wurde dann zunéchst auf 500 °C

mit einer Heizrate von 3 K min' und dann unkontrolliert auf Raumtemperatur abgekiihlt.

3.2 Herstellung der Bipolarelektrodeneinheit

Zur Herstellung der Bipolarelektroden wurden Bipolarplatten (Sigracell, SGL Carbon) in die
entsprechende Grofie zurechtgeschnitten, mit einem leitfihigen Kleber beschichtet, indem eine
diinne Schicht der Paste die komplette Bipolarplatte bedeckt und anschliefend ein Vlies mit
derselben Grofle auf die nasse Klebeschicht gedriickt wurde. Dann wurde die verklebte
Bipolarelektrode iiber Nacht im Trockenschrank bei 80 °C getrocknet. Im Folgenden sind die

Zusammensetzungen und Herstellungen der einzelnen leitfadhigen Kleber dargestellt.

3.2.1 Herstellung leitfahiger P AN-basierter Kleber

Zur Herstellung der leitfahigen Kleber wurde zundchst Polyacrylnitril, das hier als Binder
fungiert, in DMSO gelost, so dass eine 10 Gew.%-Losung erhalten wird. Diese hohe Konzentration
an PAN wird benétigt, um eine moéglichst hochviskése Losung zu erhalten, da der Kleber sonst
zu stark vom Vlies aufgenommen wird. Eine bestimmte Menge der PAN-Loésung wurde dann
entsprechend der Kleberart dem Leitadditiv untergemischt. Als Leitadditiv-Basis diente fur alle
Kleber Graphit (C-Nergy SFG 6 L, Timcal). Als weiteres Leitadditiv wurde manchen Klebern
Leitru§ (Super C65, Timcal) bzw. Graphitfasern (GFD, SGL Carbon) hinzugefiigt. Alle
Zusammensetzungen der einzelnen Komponenten sind in Tabelle 3.1 aufgelistet. Zur
Vermischung aller Komponenten wurde ein Vakuum-Zentrifugal-Mixer (Thinkymixer, THINKY

USA) verwendet. Die Pasten wurden mit einer Geschwindigkeit von 800 rpm 8 min lang geriihrt.

3.2.1.1 PAN-GF

Fir die Herstellung des PAN-GF-Klebers wurde eine bestimmte Menge an Graphitvlies mit Hilfe
eines Morsers zerkleinert, bis ein feines Pulver aus Graphitfasern entstanden ist. Das Pulver
wurde dann im entsprechenden Verhéltnis (sieche Tabelle 3.1) dem PAN-Graphit untergemischt

und wie bereits in Abschnitt 3.2.1 erlautert weiterverarbeitet.
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3.2.1.2 PAN-GFO
Zur Herstellung der PAN-GFO Bipolarelektroden wurde die Bipolarplatte mit PAN1 bzw.

PAN_ GF-Kleber beschichtet und anschlieBend zerkleinerte Graphitfasern mit Hilfe eines Siebs
gleichméfig tiber die nasse Oberflache gestreut, so dass die gesamte Fliache vollstandig bedeckt
wurde. AnschlieBend wurde das Vlies auf die beschichtete Bipolarplatte gedriickt und tiber Nacht
im Trockenschrank bei 80 °C getrocknet.

Tabelle 3.1|Zusammensetzung der verschiedenen leitfihigen Kleber. Alle Kleber beinhalten als Basis

Graphit (G) und Polyacrylnitril als Binder (B), die jeweils zugesetzten Leitadditive (LA) sind in der
Tabelle falls vorhanden angegeben.

Kleber Leitadditiv (LA) Zusammensetzung Kapitel
(G:LA:B)
G/PAN1 - 9:1 5.1
G/PAN2 - 0.5:0,5 5.1
G/PAN3 - 0,7:0,3 5.1
G/CB/PAN1 Aktivkohle 8:1:1 5.2
G/CB/PAN2 Aktivkohle 7:2:1 5.2
G/CB/PAN3 Aktivkohle 4,5:4,5:1 5.2
G/GFPAN1 Graphitfaser 8,5:0,5:1 5.3
G/GFPAN2 Graphitfaser 4,5:4.5:1 5.3
G/GFO/PAN Graphitfaser 4,5:4,5:1 5.3

3.3 Verwendete Analysemethoden

3.3.1 Strukturelle und physikochemische Eigenschaften

3.3.1.1 Untersuchung der mechanischen Stabilitat

Die Untersuchung der mechanischen Stabilitat der imprégnierten Proben wurden mit einer
Kraftzugmaschine ZwickiLine der Firma Zwick/Roell durchgefithrt. Dabei wurde eine Kraftdose
mit einer Kraftaufnahme von 100 N verwendet. Zunéchst wurde vor jeder Messung die Dicke der
Probe bestimmt, indem die Stempel soweit zusammengefahren sind, bis ein Anpressdruck von
0,1 N c¢m-2 erreicht wurde. Dieser Wert wurde einer Kompression von 0 % gleichgesetzt und als
Anfangswert fiir die kompressionsabhéngige Messung verwendet. Fir die Messung wurde eine

Probengrofie von 1,4 x 1,4 cm (1,96 cm?) eingesetzt. Es wurde jeweils der Anpressdruck bis zu

18



einer Kompression von 60 % aufgenommen. Zur Erfassung und Auswertung der Druckkurven

wurde die Software TestXpert verwendet.

3.3.1.2 Bestimmung des elektrischen Widerstandes

Die Widerstandsmessungen der Probe wurden ebenfalls mit Hilfe der Kraftzugmaschine und einer
eigens im Arbeitskreis entwickelten Aufbau zur Bestimmung des Widerstands bei bestimmter
Kompression bzw. bestimmten Anpressdruck bestimmen zu kénnen. Dieser Aufbau (Abbildung
3.1) besteht aus zwei Kupferstempeln, die jeweils an der Stempelfliche mit Gold beschichtet
wurden. Die Kupferstempel wurden an die Kraftzugmaschine montiert, so dass eine bestimmte
Kompression bzw. Anpressdruck prézise eingestellt werden konnte. Die Kupferstempel wurden
an einem Potentiostaten (SP 300, BioLogic) angeschlossen, um den Spannungsabfall bei einer
konstanten Stromstédrke von 100 mA zu messen. Der Einstellungen am Potentiostaten wurden
mit Hilfe der Software EC-Lab (BioLogic) ausgefiihrt. Die Proben wurden fiir die Messungen auf
eine Grofle von 1,4 x 1,4 ecm (1,96 cm?) zugeschnitten und aufgrund der hohen Streuung dreimal
gemessen. Der so erhaltene gemittelte Wert der Spannung konnte mit Hilfe des ohmschen
Gesetzes (R=U/I) in den Widerstand umgerechnet werden. Dabei ist zu beachten, dass der
Widerstandswert den Gesamtwiderstand und nicht den Widerstand des Materials selbst darstellt.
Der Gesamtwiderstand setzt sich zusammen aus den Kontaktwiderstinden Rsy zwischen
Kupferstempel und Vlies bzw. im Fall der Bipolarelektrode der Kontaktwiderstand Ryg zwischen

Vlies und Bipolarelektrode, sowie der Kontaktwiderstand Rps zwischen Bipolarplatte und

Kraftdose (100 N)

Kupferstempel

Potentiostat HOE Vliesprobe

-

Abbildung 3.1 | Schematische Darstellung des verwendeten Teststands zur Bestimmung der elektrischen
Leitféhigkeit.
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Kupferstempel und dem Vlieswiderstand Ryv. Auch der Widerstand der Kupferstempel, sowie der
Kabel ist in diesem Wert zusammengefasst. Die so erhaltenen Werte dienen demnach lediglich
zu einem qualitativen Vergleich der Vliesproben bzw. Bipolarelektroden untereinander, so dass
die so erhaltenen Werte nicht als Absolutwerte fiir den Widerstand der Probe betrachtet werden
sollten. Um eine Aussage tiber die Leitfahigkeit des Materials selbst treffen zu kénnen, miissen
die Werte bei einem definierten Anpressdruck verglichen werden, umso die Proben bei
identischem Kontaktwiderstand vergleichen zu konnen, da dieser sich durch die Impragnierung
der Proben untereinander verindert. So kann untersucht werden, ob sich der Widerstand Ry

aufgrund der Vernetzungen der Vliesfasern verringert werden konnte.

3.3.1.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Morphologie der Elektroden wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop Merlin der Firma
Zeiss GmbH untersucht. Es wurde eine Beschleunigungsspannung von 10-15 eV und ein
Peakstrom von 150-500 pA eingestellt. Die Proben wurden mit Kupferklebepads auf den
Probenhaltern platziert. Aufgrund der guten elektrischen Leitfihigkeit der Proben war keine
zusétzliche Oberflachenbehandlung notwendig.

3.3.1.4 Raman-Spektroskopie

Die Defektdichte der impréagnierten Proben, sowie der Graphitisierungsgrad wurde mit Hilfe der
Raman-Spektroskopie untersucht. Verwendet wurde ein LabRAM HR Evolution (Horiba
Scientific) mit einem HeNe-Laser mit einer Wellenldnge von 632,8 nm. Zur Fokussierung des
Laserstrahls wurde ein 100x Objektiv verwendet. Zur Messung der Fasern wurden diese aufgrund
der Inhomogenitat des Materials dreimal gemessen. Alle Spektren wurden auf das hochste Signal
normiert und zur Anpassung der Peakformen die Lorentz- und Gaussfunktionen verwendet.
3.3.1.5 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die XPS-Charakterisierungen wurden mit einem K-alpha'-Spektrometer (ThermoFischer
Scientific) durchgefithrt. Zur Fokussierung wurde monochromatisierte Al-Ka-Rontgenstrahlung
mit einem Anregungsfleckdurchmesser von 400 pm benutzt. Die Photoelektronen wurden mit
einem hemisphérischen 180 dualfokus Analysator mit 128 Kanaldetektoren detektiert. Um eine
lokale Aufladung zu verhindern, wurde das Ka Ladungskompensationssystem unter Verwendung
von Elektronen mit einer Energie von 8 eV und niederenergetischer Argonionen eingesetzt. Die

Datenerfassung und Auswertung wurde mit der Thermo Avantage Software durchgefiihrt.®) Die
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Peakanpassung erfolgte mit einem oder mehreren Voigt-Funktionen (Ungenauigkeit der
Bindungsenergie + 0,2 eV). Alle Spektren wurden auf die C 1s-Peaks von Kohlenwasserstoff bei
285,0 eV referenziert. Die Energieskala wurde iiber die bekannten Photoelektronenlinien von
metallischem Gold, Silber und Kupfer kalibriert.

3.3.1.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Messungen zur thermogravimetrischen Analyse wurden an einer Jupiter STA 449 C der
Firma Netzsch durchgefiihrt. Verwendet wurde dazu ein Probenhalter aus Korund. Der
Abgasstrom der Zersetzungsprodukte wurde mit einem Tensor 27 von Bruker iiber eine TG-FTIR
Kopplung (Bruker) analysiert. Zur Auswertung der TGA-Messungen wurde die zugehorige
Software Proteus von Netzsch, zur Auswertung der FTIR-Messungen wurde Opus von Bruker
verwendet. Vor jeder Messung wurde eine Leermessung des leeren Korund-Tiegels durchgefiihrt.

Die weiteren Messparameter sind in den entsprechenden Kapiteln in dieser Arbeit beschrieben.

3.3.1.7 Oberfliachenbestimmung durch Stickstoffadsorption (BET)

Zur Oberflachenbestimmung der Proben durch Stickstoffadsorption wurde der Gemini VII 2390
Surface Area Analyzer der Firma Micrometics Instrument Corporation verwendet. Fiir die
Messung wurden elf Adsorptionsmesspunkte bis zu einem Relativdruck von p/ps = 0,5
aufgenommen, wobei die BET-Oberflache im Bereich des Relativdrucks von 0,1 bis 0,25 bestimmt

wurde.

3.3.2 Elektrochemische Untersuchungen

Zur Messung der Lade- und Entladezyklen der VRFB-Einzelzelle wurde ein Potentiostat Interface
5000P des Herstellers Gamry Instruments verwendet. Ausgewertet wurden die Daten mit Hilfe
der Software EchemFramework und EchemAnalyst (Gamry Instruments). Alle Messungen der
Halbzelle (Zyklovoltammetrie, EDLC, EIS) wurden mit Hilfe des Potentiostaten SP300 des
Herstellers BioLogic durchgefithrt und mit der dazugehorigen Software EC-Lab (BioLogic)

ausgewertet.

3.3.2.1 Aufbau einer VRFB-Einzelzelle
Der Aufbau basiert auf dem Aufbau einer MicroflowCell von Eletrocell und ist in Abbildung 3.2

dargestellt. Der Aufbau besteht aus zwei PTFE-Endplatten mit jeweils einem Zu- und Ablauf,
Stromkollektoren bzw. sogenannte Bipolarplatten aus Graphit-PE-Gemisch (Sigracell) und

Dichtrahmen aus Viton, sowie Rahmen aus Teflon. Die Elektrodenfliche betragt 10 cm?, beide
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Halbzellen wurden in der Mitte durch eine FAP450-Membran (Fumatech) voneinander getrennt.
Uber zwei Metall-Anpressplatten und 6 Schrauben wurden die Elektroden um 20 % komprimiert,
um das geeignete Verhéltnis von Porositat aber auch einen ausreichend hohen Anpressdruck zu
generieren, um die Kontaktwiderstdnde so gering wie moglich zu halten. Der Vanadium-
Elektrolyt wurde von GfE (Gesellschaft fiir Elektrometallurgie mbH) bezogen. Fiir die Tests in
der Einzelzelle wurde ein Elektrolytvolumen von je 75 mL verwendet. Unter jedem Tank befinden

sich Riihrplatten mit jeweils einem Riihrfisch in jedem Tank, um eine gleichméfige

Dichtung Vlieselektrode
Membran

Durchflussrahmen Dichtung

Bipolarplatte Dichtung

Verschraubbare Endplatte

Abbildung 3.2 | Bestandteile einer VRFB-Einzelzelle.

Durchmischung des Elektrolyten wahrend der Messung zu gewéhrleisten. Das gesamte System
wurde vor Beginn jeder Messung vorab mit Argon gespiilt, um einen Ausschluss von Sauerstoff
in der Zelle zu sichern. Die Zelle wurde mit einer Flow-through-Geometrie betrieben. Durch den

facherformigen Zufluss im Elektrodenrahmen wurden die Vlieselektroden seitlich durchstrémt.

3.3.2.2 Lade-/Entladezyklen

Diese Art der Messmethode wird durchgefithrt, um die Leistung einer Batterie und somit auch
die Leistung der Elektrode zu bestimmen. Dazu wurden die beiden Elektrolyte bis zu einer
unteren Grenze von 0,8 V bzw. oberen Grenze von 1,65 V mit einer festgelegten Menge an
Elektrolyt ge- bzw. entladen. Dies wurde galvanostatisch bei unterschiedlichen Stromdichten von
25 mA cm? bis 125 mA cm? durchgefithrt. Mit den so erhaltenen Werten lassen sich die
Coulombeffizienz (CE), die Spannungseffizienz (VE) und die daraus resultierende Energieeffizienz

(EE) mit den folgenden Gleichungen ermitteln: %332
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CE = (Entladekapazitat/Ladekapazitat) x 100 (4)
VE = (Mittelwert des Entladepotentials/Mittelwert des Ladepotentials) x 100 (5)
EE = CE x VE (6)

Die Coulomb-Effizienz wird hauptsachlich durch den Cross-over der Vanadiumionen, sowie durch
Nebenreaktionen, wie der Sauerstoff- oder der Wasserstoffbildung, beeinflusst. Der Cross-over ist
von der Membran abhéngig, so dass die CE durch die Auswahl der Membran beeinflusst wird.
Die Spannungseffizienz berechnet sich aus dem Quotienten der mittleren Entladespannung und
der mittleren Ladespannung. Dabei wird diese durch die ohmschen Verluste und der
Reaktionskinetik an der Elektrode beeinflusst und kann somit zur Bewertung der modifizierten
Elektroden herangezogen werden. Um die Elektrodenmaterialien untereinander auf diese Art
vergleichen zu konnen, miissen alle Parameter wie Membran, Elektrolytmenge und Temperatur
gleichgehalten werden. Die Energieeffizienz kann als Kenngrofie fiir die gesamte VRFB genutzt

werden.?”

3.3.2.3 Zyklovoltammetrie

Zur Untersuchung der elektrochemischen Aktivitdt der modifizierten Elektroden wurde die
Zyklovoltammetrie verwendet. Dazu wurde ein Dreielektrodenaufbau in einer speziell dafir
angefertigten Messzelle verwendet. Die zu untersuchende Elektrode wird als Arbeitselektrode
geschaltet, eine Elektrode zweiter Art, in diesem Fall eine Silber-Silberchlorid-Elektrode, fungiert
als Referenzelektrode. Ein Platinnetz dient als Gegenelektrode. Dabei wird das Potential
zwischen der Arbeitselektrode und der Referenzelektrode so eingestellt, wobei die resultierenden
Strome zwischen der AE und GE gemessen werden. Allgemein laufen Redoxreaktionen in drei
Schritten ab: Diffusion zur Elektrode, Adsorption an der Elektrodenoberfliche und
Ladungstransfer an der Elektrode. Es wird zwischen reversiblen, irreversiblen und quasi-
reversiblen Reaktionen unterschieden. Reversible Reaktionen zeigen zwei Peaks mit gleichen
Strommaxima und einer Peakseparation von 57/n mV (n ist die Anzahl der iibertragenen
Elektronen).™ Im Falle einer irreversiblen Reaktion ist der Peak der Riickreaktion im
Zyklovoltammogramm nicht vorhanden. Eine quasi-reversible Reaktion zeigt nicht identische
Strommaxima und die Peakseparation ist erhoht. Eine reversible Reaktion entspricht einer

diffusionskontrollierten Reaktion mit ungehemmten Ladungstransfer. Ist der Ladungstransfer
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allerdings gehemmt, so spricht man von einer quasi-reversiblen Reaktion. Reversible Reaktionen
kénnen mit Hilfe der Randles-Sevcik-Gleichung (4) beschrieben werden.™ Bei quasi-reversiblen

Reaktionen muss die Abhéingigkeit des Durchtrittsfaktors @ miteinbezogen werden (5):(™

Lpear = 2,69+ 105 n’/3-AD"/2 - cv'/2 (7)
Ipeak = 2,69+ 105+ n/3 -a-AD 2+ cv'/2 (8)

Dabei ist L der Peakstrom [A], n die Zahl der iibertragenen Elektronen, A die Flache der
Elektrode [cm?], D der Diffusionskoeffizient [cm s'], ¢ die Konzentration der elektrochemisch
aktiven Spezies [mol cm™ und v die Scangeschwindigkeit [V s']. Zur Auswertung der CV-
Messungen werden in der Regel die Peakmaxima, die Peakseparation, sowie die Onsetpotentiale
bestimmt. Jedoch muss hier beachtet werden, dass aufgrund der Porositét der Vliese im Vergleich
zu planaren Elektroden, diese verzerrte CV-Diagramme liefern und somit die erhaltenen Daten
aus den Peaklagen und den Stromamplituden mit Vorsicht betrachtet werden miissen.™ In dieser
Arbeit wurde das Onsetpotential als Naherung zur Bestimmung der elektrochemischen Aktivitét
der Elektrodenmaterialien genutzt. Das Onsetpotential wurde als das Potential definiert, ab dem
ein Stromschwellwert von 1 mA bezogen auf die Basislinie iiberschritten wurde (Abbildung 3.3).

Dabei gilt fiir die Oxidationsreaktionen, je niedriger das Onsetpotential, umso hoher ist die

8
EPeak, Ox
6
4
g
= 2 Schwellwert
g EOnset
s of '
n
Basislinie
2
4k
Peak, Red
-6 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2

Potential [V] vs. Ag/AgCl

Abbildung 3.3 | Zyklovoltammogramm einer kommerziellen Vlieselektrode.
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elektrochemische Aktivitat der untersuchten Vlieselektrode. Fiir die Reduktionsreaktion gilt

Gegenteiliges.

Fir die Messungen wurden folgende Bedingungen gewéhlt: Das impragnierte Vlies bzw. die
Bipolarelektrode wurde als Arbeitselektrode geschaltet, als Referenzelektrode diente eine
Ag/AgCl-Elektrode (3 M KCI, E= 0,210 V vs. NHE). Ein Platinnetzt wurde als Gegenelektrode
verwendet. Die Arbeitselektrode wurde aus einem grofleren Vliesstiick ausgestanzt (rund, d=
7mm). Vor jeder Messung wurde die Vlieselektrode im entsprechenden Elektrolyten
zentrifugiert, um eine vollstdndige Benetzung zu gewéhrleisten. Als Elektrolyt wurde fiir die
positive Halbzelle 0,1 M VVO** (VOSO, - xH>0) in 2 M Schwefelsdure (HSO4, Merck, 98 %)
hergestellt. Fiir die Untersuchung der negativen Halbzelle wurde der Elektrolyt zuvor in einer
Vollzelle zu V** entladen und wurde entsprechend mit 2 M H.SO4 zu einer 0,1 M V3*'-Losung
verdinnt. Der Elektrolyt wurde vor der Messung mit Argon durchspiilt und wahrend der

Messung mit Argon benetzt. Die verwendete Scangeschwindigkeit betrug 1 mV s,

3.3.2.4 Elektrochemische Doppelschichtkapazitit (EDLC)

Die Messung der elektrochemischen Doppelschichtkapazitiat wurde in 2 M H.SO, als Elektrolyt
in einem Potentialbereich von 0,15V bis 0,25 V vs. Ag/AgCl aufgenommen. Der Wert des
anodischen sowie des kathodischen Stroms wurden bei einem Potential von 0,17 V vs. Ag/AgCl
bestimmt. Die Auftragung der Steigung des Stroms in Abhéngigkeit von der Scangeschwindigkeit
ergibt die Kapazitat [mF].

3.3.2.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektren wurden bei einer Spannungsamplitude von 10 mV fiir die positive
Halbzelle bei einem Potential von 0,9 V vs. Ag/AgCl aufgenommen. Die Spektren wurden mit

dem Ersatzschaltbild in Abbildung 3.4 gefittet:

Dabei entspricht L induktiven Effekten, Rg stellt den Elektrolytwiderstand dar, RQgr und RQrr

entsprechen dem Widerstand und dem Constant Phase Element der Grenzflache zwischen

L AN
17 17

pr— pr—
S | -

Abbildung 3.4| Verwendetes Ersatzschaltbild zur Anpassung der Spektren.
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Elektrode/Bipolarplatte bzw. Elektrode/ Elektrolyt. RQur beschreibt somit den Ladungstransfer
vom Elektrolyt zur Elektrode. Qpi entspricht der Diffusion des Elektrolyten zur Faseroberflache.
Das Constant Phase Element wird anstelle eines Kondensators eingesetzt, um die inhomogene
Struktur der Vliese und die daraus resultierende ungleichméflige Spannungsverteilung an der

Faseroberfliche zu simulieren.™
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4 IMPRAGNIERUNG DER VLIESELEKTRODEN

Graphitbasierte Vlieselektroden sind die am héaufigsten eingesetzten Elektrodenmaterialien in
VRFB. RFBs werden fast ausschlieflich nach dem Flow-Through-Prinzip realisiert, wobei
Vlieselektroden mit einer Dicke von 3 - 5 mm verwendet werden, um den Durchflusswiderstand
moglichst gering zu halten. Die Fasern mit einer Dicke von etwa 10 pm sind allerdings nur lose
miteinander verkniipft, woraus sich nur sehr kleine Kontaktflachen zwischen den einzelnen Fasern
ergeben, was sich negativ auf die Leitfdhigkeit innerhalb der Elektrode auswirkt. Bedingt durch
die lose Verkniipfung besitzen Vliese eine geringe Steifigkeit, weshalb ein nur sehr geringer
Anpressdruck gegen die Bipolarplatte generiert werden kann. Dies wiederrum fithrt zu einer
geringen Kontaktflache zwischen der Elektrode und der Bipolarplatte und deshalb zu einem
hohen Kontaktwiderstand. Um diese FEigenschaften zu verbessern wurden Vliese mit
karbonisierbaren Polymerbindern impréagniert, um dadurch einerseits die Faser-Faser-
Kontaktflichen zu erhéhen, sowie andererseits durch mechanische Versteifung einen hoheren
Anpressdruck gegen die Bipolarplatte zu realisieren. Um die Benetzbarkeit und die
elektrokatalytische Aktivitdt der Vliese zu erhéhen, wurden diese im Anschluss thermisch
aktiviert. Im folgenden Kapitel werden die impréignierten Vliese auf ihre strukturellen und
elektrochemischen Eigenschaften eingehend untersucht wund mit einer kommerziellen

Standardelektrode, die als Referenz bezeichnet wird, verglichen.

-

~

Impragnierung

Trocknen, oxid. Stabilisierung,
Karbonisierung

Pol 16
\ olymeriosung Vernetzte FasernJ

Abbildung 4.1|Schematische Darstellung des Impriigniervorgangs an einer Vlieselektrode.
4.1 Einfluss der Temperatur auf die Impréagnierung

Um die Auswirkungen der Karbonisierungstemperatur auf die Impragnierung zu untersuchen,
wurden die impragnierten Vliese bei fiinf verschiedenen Temperaturen karbonisiert. Dazu wurden

sie zunachst mit einer Polyacrylnitril-Losung mit einer Konzentration von 2 Gew. % impréagniert,
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anschlieffend oxidativ stabilisiert und zum Schluss mit der zu untersuchenden Temperatur
karbonisiert. Die karbonisierten Vliese wurden dann mit Hilfe der Raman-Spektroskopie und XPS
auf ihre strukturellen Eigenschaften untersucht. Die elektrischen Widerstdnde wurden tiber den
Stromabfall an der Elektrode ermittelt. Die elektrochemischen Eigenschaften wurden mittels

Zyklovoltammetrie untersucht.

4.1.1 Charakterisierung der Eigenschaften
Der Einfluss der Temperatur auf die elektrische Leitfahigkeit der Proben wurde anhand des
Spannungsabfalls an der Elektrode bei verschiedenen Kompressionen von 0 bis 20 % ermittelt

und entsprechend in den elektrischen Widerstand R umgerechnet. Gleichzeitig wurde dabei der

a) b) 14
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215 —8— 900°C 12 L —=— 900°C
0,20
3 —e— 1100°C —A— 1100°C
=} —A— 1500°C W RORT Y D
] —¥— 2000°C M_H g 7 [ —— 2000°C
= o
8 —4— 2500°C 7, —<— 2500°C
173 ) £ stk
= 1,0
i %
= £ 6l
7
3 g
2 o 4l
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]
= 0
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Kompression [%] Kompression [%)]

Abbildung 4.2|a) Flichenspezifischer Widerstand in Abhingigkeit von der Kompression und
b) Anpressdruck in Abhdngigkeit von der Kompression.

Anpressdruck an der Elektrode bei jeder eingestellten Kompression gemessen. In Abbildung 4.2
sind die elektrischen Widerstande sowie der Anpressdruck in Abhéngigkeit von der Kompression
dargestellt. Alle Proben zeigen in Bezug auf den Widerstand einen vergleichbaren Verlauf.
Zunéachst fallt der Widerstand im Bereich kleiner Kompressionen stark ab, mit steigender
Kompression flacht dieser starke Abfall jedoch ab, so dass sich die Widerstande im Bereich von
10 bis 20 % einem konstanten Wert anndhern. Im Vergleich der einzelnen Proben untereinander
zeigt sich deutlich, dass wie erwartet V2500 den geringsten Widerstand zeigt, da ab etwa 2200 °C
der Graphitisierungsprozess einsetzt und sich verstarkt eine kristalline Struktur mit einem
wachsenden Anteil sp>hybridisierten Kohlenstoff bildet.™ Mit dem Anteil an geordneten

Graphitschichten steigt parallel die elektrische Leitfahigkeit. **™ In Tabelle 4.1 sind die
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entsprechenden Werte fir den elektrischen Widerstand und den Anpressdruck bei verschiedenen
Kompressionen zusammengefasst. Das Vlies V2500 hat bei einer Kompression von 20 % einen
Widerstand von 0,155 + 0,003 € cm? und somit den geringsten Widerstand aller untersuchten
Proben. Bei den weiteren Proben ist allerdings kein klarer Trend zwischen ansteigender
und Leitfahigkeit erkennbar. Dies dass mit zunehmender

Temperatur bedeutet,

Karbonisierungstemperatur von 900 bis 2500 °C die Leitfahigkeiten nicht unmittelbar
proportional mit der Temperatur ansteigen. Das Vlies V2000 hat nicht wie vermutet einen
geringeren Widerstand als V1500 bzw. V1100, sondern ist fast identisch mit V1500. Diese Vliese
haben, obwohl V2000 bei einer um 500 °C hoheren Karbonisierungstemperatur behandelt wurde,
einen Widerstandswert von 0,184 + 0,004 2 ¢cm? bei einer Kompression von 20 %. Auch Probe
V900 liegt bis zu einer Kompression von 16 % im Bereich von V1500 und V2000. Ab einer
Kompression tiber 16 % liegen die Widerstandswerte von V900 deutlich dariiber, dabei wird ein
Wert von 0,199 + 0,004 Q2 cm? erhalten. Eine unerwartet hohe Leitfahigkeit zeigt das Vlies
V1100, das bei einer Kompression von 20 % einen Widerstand von 0,171 + 0,004 Q cm? besitzt.
V1100 zeigt somit einen deutlich niedrigeren Widerstand als Probe V2000 bzw. V1500, obwohl
hier bei einer um 900 K bzw. 400 K geringeren Temperatur karbonisiert wurde. Daraus lésst sich
folgern, dass in einem  Temperaturbereich von ca. 1100 bis 2400 °C  die

Karbonisierungstemperatur keinen wesentlichen Einfluss auf die Leitfahigkeit der impragnierten

Vliese hat. Erst ab einer Temperatur von etwa 2500 °C lasst sich die Leitfahigkeit steigern.

Tabelle 4.1| Werte des flichenspezifischen Widerstandes ASR sowie des Anpressdrucks CP bei einer
Kompression von 10 % und 20 %.

Temperatur [°C] | ASRio« [ cm?] | ASRa % [Q2 em?] | CPyoy [N cm?) CP2« [N cm?
900 0,202 + 0,005 | 0,199 + 0,004 | 7,755 + 0,98 11,224 + 0,14
1100 0,186 + 0,004 | 0,171 + 0,004 | 9472 + 0,86 12,057 + 0,34
1500 0,198 £+ 0,005 0,184 + 0,004 8,367 + 0,61 10,255 £+ 0,53
2000 0,204 + 0005 0,184 + 0,004 8,112 + 0,43 9,031 £ 0,68
2500 0,171 + 0,004 0,155 £+ 0,003 9,03 + 0,39 12,602 £+ 0,21
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Der Einfluss der Temperatur auf die mechanische Stabilitdt wurde iiber die Messung des
Anpressdrucks bei Kompressionen von 2 bis 20 % tberpriift (Abbildung 4.2b). Dabei wird
deutlich, dass die Proben V900, V1100 und V1500 im Bereich von 2 bis 7 % ahnliche Werte des
Anpressdrucks annehmen und sich erst bei hoéheren Kompressionen deutlich voneinander
unterscheiden. Wiederrum unterscheiden sich V2000 und V2500 im unteren Kompressionsbereich
bis zu einer Kompression von etwa 9 % kaum voneinander. Insgesamt liegen jedoch alle Proben
bis zu einer Kompression von 9 % in einem ahnlichen Wertebereich, so dass aufgrund der nicht
zu vernachléssigenden Streuung selbst hier keine deutliche Unterscheidung zwischen den
einzelnen Proben moglich ist. Demnach macht sich die jeweiligen Behandlungstemperaturen in
Bezug auf die Stabilitat der Vliese bei geringen Kompressionen nicht wesentlich bemerkbar. Bei
einer Kompression von 20 % zeigt auch hier das V2500 den héchstmoglichen Anpressdruck von
12,602 4+ 0,21 N ecm™. AuBerdem unterscheidet sich V2500 deutlich von den anderen Proben, da
die eingebrachten Faservernetzungen im Vlies nicht brechen, was durch das Ausbleiben einer
plétzlichen Abnahme des Anpressdrucks deutlich wird. Bei allen anderen Proben ldsst sich diese
entsprechende Abnahme des Anpressdrucks im Bereich von 8 bis 12 % feststellen. Mit
zunehmenden Graphitisierungsgrad der PAN-basierten Vernetzungen, nimmt die mechanische
Stabilitat ab. Aus diesem Grund generiert Probe V2500 zunéchst einen geringen Anpressdruck.
Allerdings stellt diese Eigenschaft insgesamt einen Vorteil dar, da das Material bei hoheren
Kompressionen flexibler und somit weniger sprode ist und es dadurch nicht zu einem Bruch der
Faservernetzungen kommt. So konnen mit Probe V2500 bei einer gangigen Kompression von
20 % wesentlich hohere Anpressdriicke realisiert werden. Dies deutet darauf hin, dass ein Grofiteil
der Vernetzungen intakt geblieben ist. Analog zu den Widerstandsmessungen, hat auch hier
V1100 nach V2500 die besten Eigenschaften. Der Grund fiir die gute Leitfdhigkeit und den
héheren Anpressdruck relativ zu den Vliesen V900, V1100, V1500 und V2000 konnte allerdings
ebenso auf die Streuung der Impragnierung selbst zurtickzufithren sein. Wahrend der
Impragnierung wird nicht immer exakt dieselbe Menge an Polymerlosung in das Vlies
aufgenommen, was bei einzelnen Proben dadurch zu einem hoheren bzw. geringeren
Vernetzungsgrad fithrt und somit Proben entsprechend eine hohere bzw. geringere Steifigkeit

besitzen. Dies fithrt dann wiederrum zu einem hoheren bzw. niedrigeren Anpressdruck und einem
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niedrigeren bzw. hoheren elektrischen Widerstand. Dies koénnte eine Ursache fiir die

unterschiedlichen Werte der Vliese V900, V1100, V1500 und V2000 sein.

Mit Hilfe der Raman-spektroskopie kann der Graphitisierungsgrad sowie der Grad der Defekte
in der graphitischen Struktur untersucht werden. Dies kann Aufschluss iiber die elektrische
Leitfahigkeit des Materials sowie die elektrochemischen Eigenschaften der Vliesoberflache geben.
Zu den wichtigsten Merkmalen des Ramanspektrums eines graphitbasierten Materials gehort zum
einen die G-Bande bei etwa 1580 cm™, welche der Streckschwingung der C=C-Bindungen
zuzuordnen ist. Zum anderen ist im Spektrum die D-Bande um 1335 cm zu finden, welche
aufgrund eines gestorten graphitischen Gitters, wie z.B. durch Kanten oder Versetzungen
hervorgerufen wird."®™ Je groSer der fehlgeordnete Anteil in der Struktur, desto breiter
erscheinen die Banden im Spektrum. Das Intensitatsverhéaltnis der D- und G-Bande kann einen
wichtigen Aufschluss iiber das Mafl an Unordnung in der Struktur geben. Dabei weist ein grofies
D/G-Verhaltnis auf eine grofie Anzahl an Defekten hin. Die Raman-spektren der Vliese der funf

Karbonisierungsstufen sowie die dazugehorigen D/G-Verhéltnisse sind in Abbildung 4.2

dargestellt.
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Abbildung 4.3 | a) Raman-spektren der verschiedenen Karbonisierungsstufen der impragnierten Vliese mit
PAN, b) D/G-Verhéltnisse entsprechend zu den Raman-spektren in a).

Im Bereich von 1200 cm™ bis 1700 cm™ sind fir alle Proben stark ausgepragte Banden zu
erkennen, die der D-Bande bei 1335 ¢cm™ und der G-Bande bei 1580 cm™, sowie der D‘-Bande bei
1620 cm! entsprechen.™ Im hoheren Wellenzahlenbereich bei 2660 cm™ ist eine 2D-Bande zu

erkennen, die sensitiv fiir die Schichtstruktur einzelner Graphenlagen ist.[™ Diese ist bei niedrigen
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Temperaturen nur sehr schwach ausgeprigt und nimmt mit steigender Temperatur deutlich zu.
Sie erreicht ihr Maximum bei einer Karbonisierungstemperatur von 2500 °C. Mit steigender
Temperatur nimmt die Intensitat der D-Bande ab und umgekehrt die Intensitit der G-Bande zu.
Auch die Halbwertsbreite der Banden nimmt mit steigender Temperatur ab. Daraus ldsst sich
ableiten, dass durch die Temperaturerhhung der Anteil an graphitischen und geordnetem
Kohlenstoff zunimmt und somit die Intensitdt der D-Bande abnimmt. Analog dazu steigt die
Intensitat der 2D-Bande und somit auch die graphitische Ordnung in c-Richtung. Die Auftragung
der D/G-Intensitatsverhiltnisse zeigt bei steigender Temperatur eine Abnahme dieses
Verhéltnisses und damit auch eine Abnahme an Defekten und eine grofiere Ausdehnung der

graphitischen Struktur.

Die  chemische  Zusammensetzung der  Faseroberfliche wurde mit Hilfe der
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS) untersucht (Abbildung 4.4). Das O 1s
Detailspektrum beinhaltet drei verschiedene Sauerstoffgruppen: O=C (Carbonylgruppe) bei
~531,6 eV, O-C (Hydroxylgruppen) bei ~532,8 eV und O=C-OH (Carboxylgruppen) bei einer
Bindungsenergie von 533,9 eV.*l ITm O 1s Spektrum ist zu erkennen, dass mit steigender
Temperatur der Sauerstoffgehalt von 6 at% auf 0,5 at% stark abnimmt. Auch das N 1s-
Detailspektrum zeigt mit steigender Temperatur eine Abnahme an Stickstoff von 6 at% bis zu
einer nicht mehr nachweisbaren Konzentration. Dabei handelt es sich um graphitische C;3;N-
Gruppen bei einer Bindungsenergie von ~431 eV, sowie pyridinischer Stickstoff bei
~398,7 eV.P>*1%] Die hohe Stickstoffkonzentration bei 900 °C zeigt, dass hier die Karbonisierung
noch nicht vollstandig abgeschlossen ist und somit noch Stickstoffatome des PANs in der
Struktur verbleiben. Ab einer Temperatur von 1100 °C wird das PAN-basierte Vlies vollstandig
karbonisiert.’ Jedoch wurde immer noch eine Konzentration von 3 at% Stickstoff festgestellt.
Dies koénnte auf die Reaktion der stickstoffhaltigen Zersetzungsprodukte des PANs

zuriickzufiihren sein.®® Durch die Erhéhung der Temperatur werden Fremdatome aus der

Struktur ausgetragen, was in einem hoheren Kohlenstoffanteil resultiert. Dabei verschiebt sich
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der sp*Bindungsanteil von 61 at% auf 81 at%, da ab einer Temperatur von 2200 °C die

Graphitisierung einsetzt.[*™)

a) b) c)
O 1s N 1s C 1s
2500 °C _,, 0.5 at%

M

= [2000 °C 1.5 at%
.
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Abbildung 4.4 | XPS-Messungen der imprédgnierten Proben bei verschiedenen Karbonisierungs-
temperaturen. a) zeigt das O 1s Detailspektrum, b) N 1s und ¢) C 1s.

4.1.2 Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften

Zur Untersuchung der elektrochemischen Aktivitét der behandelten Vliesproben in Abhéngigkeit
von der Karbonisierungstemperatur wurden zyklovoltammetrische Messungen in einer
Dreielektrodenmesszelle durchgefithrt. Dabei wurden die Reaktionen der positiven Halbzelle
untersucht. Zur Bestimmung der Aktivitdt wurden die Peakseparationspotentiale AE,, die
maximalen Peakstrome, sowie die Onsetpotentiale ermittelt und in Tabelle 4.2 zusammengefasst.
Die Zyklovoltammogramme der einzelnen Vliese in Abbildung 4.5a zeigen, dass die
Karbonisierungstemperatur einen starken Einfluss auf die elektrochemische Aktivitdt hat und
sich somit deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Proben feststellen lassen. Die
maximalen Peakstrome der Zyklovoltammogramme der positiven Halbzellenreaktion nehmen mit

zunehmender Temperatur deutlich ab.

33



a) 8 _V02+/V02+ b)o .1 900 °C 0,93 mF
V00 ’ 1100 °C 0,77 mF
1500 °C
0,1k 2000 °C
. 2500 °C
<
£ 00} 0,02 mF
= 0,04 mF
-
e 0,14 mF
wn-01}
-0,2 F
-b B L , , \ _O’B 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350
0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 ? ? ?
~ . . . -1
Potential [V] vs. Ag/AgCl Scangeschwindigkeit [mV E }

Abbildung 4.5|a) Zyklovoltammogramm mit einer Scangeschwindigkeit von 1 mV s' der positiven
Halbzelle der imprégnierten Proben, die bei unterschiedlichen Temperaturen karbonisiert wurden, b) Messung
der elektrochemischen Doppelschichtkapazitit, graphische Auftragung der Stréme bei einem Potential von
0,17V vs. Ag/AgCl fir jede Scangeschwindigkeit.

Fir V1100 (6,2 mA) und V900 (5,4 mA) liegen die Peakstromintensitaten der VO?**-Oxidation
deutlich iiber denen von V1500 (4,5 mA), V2000 (4,6 mA) und V2500 mit dem geringsten Wert
von 4,1 mA. Fiir die Reduktion von VO,* zeigt sich dasselbe Verhalten, was aus den Werten in

Tabelle 4.2 entnommen werden kann.

Tabelle 4.2| Onsetpotentiale Eon, Peakstrome L sowie die Peakseparation AE, der impriignierten Vliese

mit, PAN.
Temperatur [°C]| Ireac Ox |Red [mA] | Eow Ox |Red [mV] AE, (mV]
900 542 |-4,77 842,2 932,57 164,56

1100 6,22 |-4,76 846,46 |942,48 170,71

1500 4,49 |-2,08 903,93 |886,8 247,65

2000 4,64 |-2,35 896,37 902,41 213,8

2500 4,12 |-2,05 900,17 | 896,74 229.3

Mit Hilfe der Erkenntnisse der Raman- und XPS-Untersuchung in Kapitel 4.1.1 lasst sich das
elektrochemische Verhalten sehr gut erklaren. Da mit steigender Behandlungstemperatur der
Anteil an Kantenpositionen an der Faseroberfliche deutlich abnimmt, fiihrt dies zu einer
geringeren elektrochemischen Aktivitéit.*” Dies lisst sich anhand der Onsetpotentiale erkennen,
da diese sich mit zunehmender Temperatur zu hoheren Potentialen verschieben. Auch die
Peakseparationspotentiale nehmen mit steigender Temperatur, von 264,6 mV fiir V900 bis zu

2293 mV fiir V2500, zu. Da Probe V1100 das hochste D/G-Verhéltnis zeigte und somit den
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hochsten Anteil an Kantenpositionen besitzt, spiegelt sich dies unmittelbar in der
elektrochemischen Aktivitat wieder, da der Anteil an Defekten mit der katalytischen Aktivitat
korreliert.* V900 zeigt ebenfalls eine deutlich hohere Aktivitit gegeniiber V1500, V2000 und
V2500, obwohl das D/G-Verhéltnis von V900 vergleichbar mit V1500 ist. Dies konnte auf das
Vorhandensein von Stickstoffgruppen an der Faseroberflache zuriickzufiithren sein, was bei einer
Temperatur von 1500 °C nicht mehr der Fall ist. Stickstoffdotierte Fasern wirken als

elektrochemisch aktive Zentren und kénnen die VO,*/ VO** -Reaktion katalysieren./*

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dass V1100 aufgrund des grofiten Anteils an
Defektstellen und infolge der stickstoffdotierten Fasern durch die Karbonisierung von PAN die
vielversprechendste elektrokatalytische Aktivitat besitzt. V900 zeigt dhnliche Resultate, ist aber
wegen des geringeren D/G-Verhéltnisses in Hinblick auf das Stromintensitdtsmaximum
schlechter als V1100. Im Vergleich dazu sind V1500, V2000 und V2500 deutlich kinetisch
gehemmt gegeniiber der VO,"/ VO?*-Reaktion, was sich durch eine Verschiebung des Onset zu

héheren Potentialen sowie durch eine erhohte Peakseparation duflerte.

4.1.3 Kapitelzusammenfassung

In Abschnitt 4.1 wurde der Einfluss der Karbonisierungstemperatur der mit PAN imprégnierten
Vlieselektroden untersucht. Da erst ab einer Temperatur von ca. 2200 °C die Graphitisierung
von Kohlenstoffmaterialien beginnt, konnte bei einer Behandlungstemperatur von 1100 °C bis
2000 °C der Proben keinen Unterschied hinsichtlich der elektrischen Leitfahigkeit und der
mechanischen Stabilitat festgestellt werden. Lediglich V900 zeigt eine deutlich geringere
Leitfahigkeit, weshalb die imprégnierten Vliese iiber einer Temperatur von 900 °C karbonisiert
werden sollten. Die Strukturdnderung des Kohlenstoffgeriists aufgrund der Graphitisierung macht
sich oberhalb von 2500 °C durch eine erhohte Leitfahigkeit bemerkbar. Die Belastbarkeit nimmt
mit steigendem Graphitisierungsgrad ab, was sich jedoch als Vorteil herausstellte, da die Faser-
Quervernetzungen bei hoherer Kompression der Vliese nicht brechen. Alle anderen Proben sind
hingegen steifer und sproder und einzelne Verbriickungen beginnen bereits bei 10 - 12 % zu
brechen. Die Strukturanalyse der einzelnen Proben ergab, dass mit zunehmender Temperatur das
D/G-Intensitatsverhaltnis geringer wird und es zu einer Ausdehnung der graphitischen,
geordneten Struktur kommt. Gleichermafien kommt es zu einer Abnahme an Defekten

(Kantenpositionen), sowie zu einer Reduzierung an Stickstoffgruppen auf der Faseroberfliache.
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Aus diesen Griinden sind die Proben V1500, V2000 und V2500 gegentiiber der VO,"/ VO**-
Reaktion deutlich kinetisch gehemmt, was durch kleine Strompeaks und einer Verschiebung der
Onsetpotentiale zu hoheren Potentialen gezeigt wurde. Da Probe V1100 sowohl elektrochemisch,
als auch in Bezug auf den elektrischen Widerstand und der mechanischen Stabilitét sehr gute
Eigenschaften aufwies, wurde 1100 °C als die am besten geeignete Temperatur zur
Karbonisierung der impragnierten Vliese bestimmt. In den folgenden Kapiteln wurden deshalb

alle zu untersuchenden Vlieselektroden bei einer Temperatur von 1100 °C karbonisiert.

36



4.2 Einfluss der Polymerkonzentration auf die Impragnierung

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Polymermenge in Vlies auf die strukturellen und
elektrochemischen Eigenschaften untersucht. Dafiir wurden fiinf verschieden konzentrierte
Polyacrylnitril/ Dimethylsulfoxid-Losungen zur Impragnierung verwendet. Anschlieend wurden
die Vliese oxidativ stabilisiert und dann bei einer Temperatur von 1100 °C karbonisiert. Aufgrund
der variierenden Konzentrationen und der damit unterschiedlichen Vernetzungsgrade der Fasern,
sind Unterschiede in der mechanischen Stabilitdt der Vliese, sowie dem elektrischen Widerstand
durch veranderte Kontaktflichen zu erwarten. Die Uberpriifung dieser Eigenschaften wird durch
kompressionsabhéngige Messungen des Anpressdrucks bzw. des Spannungsabfalls an der
Elektrode realisiert. Der Vernetzungsgrad wird mit Hilfe von REM, sowie die Oberflachenchemie

der Fasern und der Vernetzungen mit XPS untersucht.

4.2.1 Charakterisierung der Eigenschaften

Die Vlieselektroden wurden jeweils mit einer 0,5 - bis 4 Gew.%-igen PAN/ DMSO-Losung
imprégniert. Das Gewicht der aufgebrachten Polymermenge wurde nach dem Trocknen bei 80 °C
und nach der Karbonisierung bei 1100 °C bestimmt. Dadurch konnte der Masseverlust von PAN

wéahrend der Karbonisierung ermittelt werden. Die Werte sind in Tabelle 4.3 aufgelistet.

Tabelle 4.3| PAN-Anteil der getrockneten Vliese nach der Imprignierung sowie der Anteil des
karbonisierten PANs im Vlies. Werte links entsprechen der Masse in mg und Werte rechts der prozentuale

Anteil bezogen auf die gesamte Vliesmasse. Die urspriinglichen Vliesmassen sind in Tabelle A.1 angegeben.

Konzentration PAN-Lésung PAN-Anteily -«c [mg] | (%] Kohlenstoffanteiliig -c [mg] | (%]
[Gew.%)] nach Trocknen nach Karbonisierung
0,5 23,9 |4,8 9,19 |2,08
1 47,13 9,4 17,76 |3,98
2 90,23 |20,01 37,5 18,3
3 137 | 30,41 58,4 |12,96
4 188,2 | 42,58 81,06 | 18,34
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Der Massenanteil an PAN im Vlies nimmt linear mit steigender Konzentration der PAN-Losung
zu. Nach der Karbonisierung verbleiben ca. 43 % des PANs als Kohlenstoff im Vlies zurtick.
Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit der in der Literatur bestimmten Werte fiir den

Masseverlust von PAN durch die Karbonisierung.*”

Abbildung 4.6 | REM-Aufnahmen der impragnierten Vliese mit unterschiedlichen Konzentrationen: a)
0,5 Gew.%, b) 1 Gew.%, ¢) 2 Gew.%, d) 3 Gew.% und e) 4 Gew.%.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.6 zeigen, dass Quervernetzungen zwischen den einzelnen
Fasern stattgefunden haben. Je hoher der Anteil an PAN im Vlies, desto starker ist die
Vernetzung zwischen den einzelnen Fasern. In Abbildung 4.7a - d ist deutlich zu erkennen, dass

die Kontaktfliche der Fasern durch die Imprédgnierung vergroflert wurde. Mit zunehmender
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Konzentration der Polymerlosung nimmt die Flache der Vernetzungen somit zu. Ein weiterer
Effekt der Imprégnierung ist, dass die einzelnen Fasern von einer hauchdinnen zusétzlichen
Kohlenstoffschicht ummantelt werden, was aus Abbildung 4.7e + f ersichtlich wird. Der Einfluss
des Vernetzungsgrades auf die mechanische Stabilitat und Steifigkeit der Proben wurde durch
kompressionsabhéngige Messungen des Anpressdrucks untersucht und ist in Abbildung 4.8
dargestellt. Es wird ersichtlich, dass mit steigendem Vernetzungsgrad bzw. steigendem

Polymeranteil im Vlies die mechanische Stabilitit deutlich zunimmt. Dabei hat das Vlies VPAN4

Abbildung 4.7 |a) Vernetzung mehrerer Fasern, b) Verbriickung parallel verlaufender Fasern, ¢) und d)

VergroBerung der Kontaktflache am Berithrungspunkt zweier Fasern, e) Ummantelung der Fasern durch

karbonisiertes PAN und f) Querschnitt der ummantelten Fasern.
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Abbildung 4.8|a) Anpressdruck in Abhéngigkeit von der Kompression der Proben, welche mit
unterschiedlich konzentrierter PAN-Losung impréigniert wurden b) vergroferter Ausschnitt der Maxima in
a) und Bruchpunkte der Vliese.

mit dem hochsten Vernetzungsgrad eine um 10,57 N cm™? gesteigerte Stabilitat bei einer
Kompression von 20 % im Vergleich zur Referenz. Die weiteren Werte des gemessenen
Anpressdrucks sind in Tabelle 4.4 aufgelistet. Bei einer Impragnierung mit einer 2 Gew.%-igen
PAN-Lo6sung oder hoher, ist in Abbildung 4.8b ein Abfall des Anpressdrucks zu beobachten. Dies
lasst auf ein Brechen der Vernetzungen von VPAN2 bei einer Kompression von 12,1 %, sowie fur
Probe VPAN3 bei 10,7 % und fiir Probe VPAN4 bei einer Kompression von 9,6 % schliefen. Mit
steigendem Vernetzungsgrad verschiebt sich der Punkt des Zusammenbruchs hin zu geringeren
Kompressionen. Allerdings wird davon ausgegangen, dass nur ein Teil der Vernetzungen durch
die Kompression brechen, da nach einem kurzen Abfall des Anpressdruckes bei weiterer
Kompression dieser wieder zunimmt, so dass die Versteifung der Vliese weitestgehend erhalten
bleibt und diese selbst nach dem Bruch einiger Vernetzungen um ein vielfaches stabiler sind als
das unbehandelte Vlies. REM-Aufnahmen in Abbildung 4.9 bestétigen die Annahme, dass die

Abnahme des Anpressdrucks auf das Brechen der Quervernetzungen zuriickzufithren ist.

Da die kommerziell erhaltlichen Standardvliese bei einer Kompression von 20 % in einer Vollzelle
eingebaut werden, sollte iiberpriift werden, ob die imprégnierten Vliese trotz des Brechens bei
Kompressionen deutlich unter 20 % in die Zelle mit einer Kompression von 20 % eingesetzt
werden konnen oder ob dies sich negativ auf die Zellleistung auswirkt. In diesem Fall miisste fiir

jedes entsprechende Vlies die geeignete Kompression fiir den Einsatz in der Vollzelle ermittelt
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Abbildung 4.9 |a) und b) REM-Aufnahmen der gebrochenen Vernetzungen der Probe VPAN2 nachdem
diese bis zu 20 % komprimiert wurde.

werden. Dabei liegt die Herausforderung darin, trotz einer verminderten Kompression im
Vergleich zum Standard, einen hoheren Anpressdruck und besseren Kontakt zur BPP und

dadurch einen geringeren elektrischen Widerstand zu erzielen.

Tabelle 4.4| Werte des Anpressdrucks (CP) bei einer Kompression von 10 % und 20 %.

Vlies CPw« [N cm? CPa« [N cm?]
Referenz 1,81 + 0,24 471 £ 0,54
VPANO,5 494 + 0,03 7.44 + 0,12
VPAN1 7.59 + 0,19 9,08 + 0,03
VPAN2 9.84 + 0,86 11,63 + 0,34
VPAN3 11,85 + 0,75 13,25 + 0,11
VPAN4 15,28 + 0,97 15,28 + 0,31
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Der Einfluss der erhohten Stabilitdt der imprégnierten Vliese auf den elektrischen Widerstand
und somit auf den Kontaktwiderstand zwischen Elektrode und Bipolarplatte ist in
Abbildung 4.10 dargestellt. Da die Impragnierung keinen Einfluss auf die Dicke der Proben
nimmt, zeigen alle Proben anndhernd denselben Wert fiir die Dicke von 4,6 mm. Somit ist fir

einen Vergleich der Proben untereinander die Angabe des flachenspezifischen Widerstands
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Abbildung 4.10|a) Flichenspezifischer Widerstand in Abhiingigkeit von der Kompression und b)

flichenspezifischer Widerstand in Abhéngigkeit des Anpressdrucks der imprignierten Proben im Vergleich
zur Referenz.

ausreichend. Die ermittelten Werte fiir den flachenspezifischen Widerstand in Abhéngigkeit von
der Kompression sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst. Durch die Imprégnierung konnte eine
deutliche Verbesserung im Vergleich zur Referenz erzielt werden, was sich bereits in Abbildung
4.10a bei VPANO,5 mit dem geringsten Anteil an Vernetzungen zeigt. Da die Untersuchungen
zur Stabilitat fiir VPANO,5 einen deutlich hoheren Anpressdruck im Vergleich zur Referenz zeigte
(Abbildung 4.8), war zu erwarten, dass deshalb ein geringerer Kontaktwiderstand die Folge ist.
Mit Probe VPANO,5 konnte deshalb bei einer Kompression von 20 % bereits eine Verbesserung
um 15 % erreicht werden. Mit einem hoheren Anteil an Vernetzungen im Vlies steigt der
Anpressdruck bei gleicher Kompression und der Kontaktwiderstand nimmt weiter ab. Probe
VPAN4 zeigt somit den geringsten elektrischen Widerstand aller untersuchten Proben.

Alle Proben unterliegen jedoch einer relativ hohen Standardabweichung, so dass zwischen
einzelnen Proben nicht deutlich unterschieden werden kann. Dieser grofle Fehler resultiert zum
einen aus der sehr groflen Streuung der unbehandelten Vliese selbst, bedingt durch das lose
Fasergewebe. Auch die Impréagnierung ist zusétzlich noch mit einem systematischen Fehler

behaftet, so dass unterschiedliche Mengen an Polymer im Vlies verbleiben und dies entsprechend
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zu einer niedrigeren bzw. hoheren Vernetzung fiihren kann, weshalb nicht exakt zwischen Proben
mit geringen Konzentrationsunterschieden der PAN-Loésung unterschieden werden kann. Der
gemessene Widerstand ergibt sich aus den Kontaktwiderstanden zwischen Kupferstempel und
Faser und dem internen Widerstand des Vliesmaterials. Um herauszufinden, ob die Verbesserung
des elektrischen Widerstandes sich nur auf die Verringerung des Kontaktwiderstandes
zuriickfithren lasst, oder ob auch die zusétzlichen Leitungspfade im Vlies aufgrund der
Vernetzung zu einer Verbesserung des internen Widerstandes des Vlieses selbst fithrt, miissen die
Widersténde der einzelnen Proben bei einem definierten Anpressdruck betrachtet werden, um so

den Einfluss des Kontaktwiderstandes an der Vliesoberfliche vernachlassigen zu koénnen.

Tabelle 4.5| Werte des flichenspezifischen Widerstandes (ASR) bei einer Kompression von 20 % und
einem Anpressdruck von 7 N ¢m™.

Vlies ASRcr 20 % [ em?] ASRcp 75 e [© cm?]
Referenz 0,46 + 0,11 0,46 + 0,11 (5 N cm?)
VPANO,5 0,39 + 0,04 0,4 + 0,04
VPAN1 0,36 =+ 0,02 0,39 + 0,05
VPAN2 0,33 + 0,007 0,38 + 0,02
VPAN3 0,32 + 0,01 0,34 + 0,02
VPAN4 0,3 + 0,04 0,34 + 0,02

Die Auftragung des flachenspezifischen Widerstandes in Abhéngigkeit des Anpressdrucks ist in
Abbildung 4.10b dargestellt. Im vergrofierten Ausschnitt ist zu erkennen, dass die Kurven sich
unterscheiden, wodurch sich die Reduktion des Widerstandes nicht nur auf den
Kontaktwiderstand zuriickfithren lasst. Somit wurde der interne Widerstand des Vliesmaterials
selbst  verbessert. Aufgrund der unterschiedlichen mechanischen Stabilitdt der Proben
untereinander sind diese bei einem definierten Anpressdruck unterschiedlich komprimiert und
zeigen somit unterschiedliche Probendicken. Demnach konnte eine geringere Dicke mit einem
geringeren Widerstand einhergehen. Allerdings muss im Fall der Vliesmaterialien die
komprimierte Probendicke fiir einen direkten Vergleich unterschiedlich behandelten Proben nicht
berticksichtigt werden, da die Leitfahigkeit bei sehr pordsen Materialien nicht durch das

Volumen, sondern hauptsédchlich durch die Tortuositiat T bestimmt wird. Die Tortuositat gibt
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den Grad der Gewundenheit der Transportwege in den Poren pordser Materialien an. *¥ Sie ist

durch folgende Gleichung geben:
le
T = ()2 (9)

Dabei gibt Lg die effektive Lange des Transportweges durch eine pordse Schicht an und I ist die
Dicke der Schicht. Da die Vlieselektroden hochpordse Materialien sind, weil sie eine Porositét
von 95 % besitzen, hangt die Leitfahigkeit selbst nur von den Kohlenstofffasern ab. Das
Porenvolumen, das aus Luft besteht, tragt somit selbstverstandlich nicht zur Leitfdhigkeit bei.
Durch die ansteigende Kompression wird demnach zunéchst das Volumen der Poren verkleinert,
der absolute Volumenanteil des Kohlenstoffs selbst éndert sich dabei nicht und somit der Weg
der Elektronen entlang der Fasern ebenfalls nicht. Die Leitfahigkeit von Fasermaterialien wird
demnach groBtenteils nur durch die Tortuositéit bestimmt.® Einen Zusammenhang zwischen der
Tortuositdt und der elektrischen Leitfahigkeit lasst sich mit Hilfe der Bruggeman-Gleichung

90,91,92

beschreiben. | | Gleichung 10 zeigt die allgemeine Form:

T= yel™@ (10)

Dabei ist & die Porositdt, y und a sind Konstanten, die von der Morphologie und der
Porengrofienverteilung abhdngen. Zur Berechnung der Leitfdhigkeit in Zusammenhang mit der

Tortuositit kann Gleichung 11 angewendet werden:*%%

k
keff = ?S (11)

Dabei ist k die intrinsische Leitfdhigkeit des Systems. Jervis et al. konnte bereits mit Hilfe von
rontgentomographischen Aufnahmen komprimierter Vlieselektroden zeigen, dass erst ab einer
Kompression von etwa 90 % einer 4,6 mm dicken Vlieselektrode die Tortuositit abnimmt.!
Somit nimmt die Kompression der Elektrode im ausgewahlten Kompressionsbereich keinen
Einfluss auf die Leitfahigkeit des Materials selbst und kann deshalb vernachléssigt werden. Die
geringere Anderung der Probendicke hat demnach keinen Einfluss auf den elektrischen
Widerstand (R) bei einem definierten Anpressdruck und die Verbesserung von R lésst sich
deshalb ausschliefilich auf den erhohten Vernetzungsgrad zuriickfiihren, da aufgrund der

Vernetzungen zusatzliche und kiirzere Leitungspfade ermoglicht wurden. Die Verbesserung des

Gesamtwiderstandes Rees basiert demnach nicht nur auf der Abnahme des Kontaktwiderstandes,
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sondern beruht zum Teil auch auf der Verbesserung der Leitfahigkeit des Materials selbst, wobei

allerdings dennoch der Kontaktwiderstand den grofferen Einfluss auf den Gesamtwiderstand hat.

Aufgrund der Impragnierung wurde in die Vliesstruktur zusétzliches Material eingebracht.
Dadurch wurde das relative Volumen des Kohlenstoffanteils erhoht und somit die Porositét
verringert. Damit im Hinblick auf den Elektrolytdurchfluss kann der so entstandene Nachteil der
impréagnierten Vliese, aufgrund ihrer erhohten Stabilitdt, durch das Einsetzen bei einer geringeren
Kompression in der Batterie kompensiert werden. Deshalb sollte eine optimale Kompression fir
jede Probe gefunden werden, bei der ein erhohter Anpressdruck, sowie ein geringerer
Kontaktwiderstand im Vergleich zum Standardvlies dennoch gegeben ist und dabei der
Durchfluss des Elektrolyten durch die Elektrode nicht beeintrachtigt wird. Dazu wurde der
Bereich gesucht, bei dem der Anpressdruck und der Widerstand iiber bzw. unter den Werten des
Standards bei 20 % Kompression liegen, was in diesem Fall 4,71 N cm™ und 0,46 + 0,11 Q cm?
entsprechen. Dieser Bereich wurde in den Graphen in Abbildung 4.11 gekennzeichnet. Es zeigt
sich, dass bei allen impragnierten Vliesen dieser Grenzwert des Standardvlieses bereits bei
niedrigeren Kompressionen iibertroffen wird. Je hoher der Vernetzungsgrad, desto geringer ist
der notige Anpressdruck, um mindestens die Referenzwerte zu erreichen. Die Kompression, die
mindestens angewendet werden muss, liegt bei 11 % fir Probe VPANO,5 bis zu nur 5 % fur
VPAN4. Dadurch kann vermieden werden, dass die Porositéit der imprégnierten Vliese deutlich
geringer ist als die der Referenz bei 20 %. Des Weiteren konnte anhand der REM-Aufnahmen
gezeigt werden, dass hauptsichlich die Vliesoberflichen mit PAN impragniert wurden und sich
weniger im Vliesinneren anlagerte. Da fir die Vollzelltests der Elektrolyt durch das Innere der
Elektrode gepumpt wird (,,flow through“), sollte die Vernetzung der Fasern noch einen geringeren

Einfluss auf den Elektrolytdurchfluss haben.
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Abbildung 4.11|Flichenspezifischer Widerstand und Anpressdruck in Abhéngigkeit von der
Kompression; rote Linie zeigt die Kompression die mindestens aufgebracht werden muss, um eine
Verbesserung gegeniiber der Referenz zu erzielen. a) VPANO,5 mit einer Mindestkompression von 11 %,
b) VPANI mit einer Mindestkompression von 7 %, ¢) VPAN2 mit einer Mindestkompression von 7 %, d)
VPAN3 mit einer Mindestkompression von 6 % und e) VPAN4 mit einer Mindestkompression von 5 %.

BET-Messungen der impréagnierten Vliese haben ergeben (Anhang, Tabelle A.1), dass die

Oberflache aller imprégnierten Vliese im Vergleich zur Referenz verringert wurde. Dabei zeigte

sich, dass VPANO,5 die geringste Oberflache besitzt. Da bei Probe VPANO,5 kaum Vernetzungen
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zu erkennen sind (Abbildung 4.6a, 4.7e), lasst sich die Verringerung der Oberfliche auf die
Bedeckung der Fasern mit einer PAN-Schicht und somit der bereits vorhandenen Poren
zurtickfithren. Ab VPANT1, also mit steigendem PAN-Gehalt, steigt die Oberfldche wieder leicht
an. Grund dafir sind die Verbriickungen, die mit steigenden PAN-Gehalt vermehrt ausgebildet

werden, da diese wieder zu einer Oberflichenvergréfierung fiihren.

4.2.2 Zusammenfassung Charakterisierung der Eigenschaften

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass durch die Impriagnierung die Faser-Faser-Kontaktflichen
deutlich erhoht werden kénnen und Vernetzungen zwischen den einzelnen Fasern stattgefunden
haben. Die mechanische Stabilitdt der Elektroden konnte so deutlich verbessert werden, wodurch
ein hoéherer Anpressdruck realisiert und somit auch der Kontaktwiderstand reduziert werden
kann. Durch Messungen des Spannungsabfalls bei definierten Anpressdriicken konnte gezeigt
werden, dass auch die Vernetzungen der Fasern selbst zu einer erhohten Leitfahigkeit im Bulk
des Materials fithrte. Der Vernetzungsgrad steigt dabei linear mit der PAN-Konzentration der

Impréagnierlosung.

4.2.3 Charakterisierung der Oberfldcheneigenschaften

Mit Hilfe von XPS-Messungen soll nun untersucht werden, inwiefern die Konzentration einen
Einfluss auf die atomare Zusammensetzung der Faseroberfliche hat. Wie bereits in Kapitel 4.1
diskutiert, ist neben dem Kohlenstoff und Sauerstoff auch Stickstoff in den Proben enthalten.
Das O 1s Spektrum in Abbildung 4.12a beinhaltet drei verschiedene Sauerstoffgruppen: O=C
(Carbonylgruppe) bei ~ 531,6 eV, O-C (Hydroxylgruppen) bei ~532,8 eV und O=C-OH
(Carboxylgruppen) bei einer Bindungsenergie von 533,9 eV. Beim Sauerstoffgehalt des
Referenzvlieses von 11 at% handelt es sich hauptsichlich um adsorbierten Sauerstoff aus der
Umgebung, der sich bei langerer Lagerung an Luft an den Defektstellen anlagert. Bei der
Karbonisierung von PAN wird dieser Sauerstoff von der Faseroberfliche abgetragen, was zu
Werten von etwa 4 Gew.% fiithrt. Aus dem detaillierten N 1s-Spektrum in Abbildung 4.12 geht
hervor, dass mit steigendem PAN-Anteil im Vlies der Stickstoffgehalt auf den Fasern ebenfalls
ansteigt. Dabei erhoht sich der Stickstoffanteil von 1 at% fiir die Referenz auf 3 at% fir VPANA4.
Hier handelt es sich um graphitische CsN-Gruppen mit einer Bindungsenergie von ~431 eV sowie
pyridinischer Stickstoff mit ~398,7 eV. Das Referenzvlies enthélt ebenfalls einen geringen Anteil

an Stickstoff, da die Fasern ebenfalls aus PAN hergestellt wurden und nach der Karbonisierung
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ein Rest an Stickstoffatomen in den Fasern verbleibt. Bei nédherer Betrachtung des C 1s-
Spektrums in Abbildung 4.12¢ wird deutlich, dass aufgrund der Karbonisierungstemperatur von
1100 °C, keine Graphitisierung des PAN auftritt und stattdessen ungeordnetes Graphit bildet.
Deshalb verschiebt sich der C 1s-Peak analog zur eingebrachten Menge an karbonisierten PAN

hin zur sp*-Bindungsenergie mit ~285.2 eV.

Der Anteil an Stickstoff auf den Fasern lasst sich karbonisiertem PAN zuordnen. Wahrend der

Karbonisierung werden Zersetzungsprodukte wie NHj frei, die in der Gasphase bei hohen

a) co  om| P o NS ©) [c1s ]
COOH 5323eV =0 graphitisch Cg sp? SP.
- ~401 eV I 284.5 eV
533,3 eV 531,2 eV 285,2 eV
__| vPAN4 1,5 at% . L . -
g MY WG 5 pyridinisch CaN K 25 at%
S, /\\~ & ~398,7 eV 3 .
VPAN3 J/ -
?s -~ 4 at% 45 «g Cc=0
- . ) N\ . - -
g - /\j_j/i @ 3,5 at% g CO?_'L/ 70 at%
o 5 3 f—
< | vPAN1 5,5 at b= 3 at =
E e i B W B
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2.5 at% — )
2,a
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Abbildung 4.12 | XPS-Messungen der imprégnierten Proben.

Temperaturen mit der Kohlenstoffoberflache reagieren und diese dotieren. Yoon et al. zeigten
bereits, dass auf diese Weise Kohlenstofffasern mit Stickstoff dotiert werden kénnen. Kim et al.
konnte anhand der Karbonisierung mit Polyacrylnitril zeigen, dass diese in der Gasphase
stickstoffhaltige Zersetzungsprodukte bilden, die zu Stickstoff dotierten Kohlenstofffasern
fiihren.® Bei héheren Konzentrationen der PAN-Losung nimmt somit auch der Anteil an

Stickstoff auf der Oberflache weiter zu.

4.2.4 Elektrochemische Untersuchung

Zur Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften wurden Halbzelltests durchgefiihrt. Dabei
wurde mit Hilfe der Zyklovoltammetrie die elektrochemische Aktivitat der entsprechenden
Proben untersucht. In Abbildung 4.13 sind jeweils die Zyklovoltammogramme der positiven und
der negativen Halbzelle dargestellt. Fiir die positive Halbzelle in Abbildung 4.13a ist deutlich
erkennbar, dass bei allen Proben im Vergleich zur Referenz das Onsetpotential zu niedrigeren

Potentialen verschoben ist. Ebenfalls wird die Peakseparation AFE, im Vergleich zur Referenz
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Onsetpotentiale und Peakseparation, ist die maximale

Trotz niedrigerer

verringert.
Stromintensitéit geringer als die der Referenz. Am deutlichsten wird dies fiir Probe VPANO,5, die
hier im Vergleich zu allen anderen impragnierten Proben am schlechtesten abschneidet. In
Tabelle 4.6 sind die entsprechenden Werte fiir die Onsetpotentiale und Peakseparation, sowie die
der Strommaxima aufgelistet. Mit steigender Konzentration der PAN-Losung werden diese

Eigenschaften deutlich verbessert. Probe VPAN3 zeigt hier den hochsten Peakstrom von 6,6 mA,

was allerdings um 0,5 mA geringer ist
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Abbildung 4.13|Elektrochemische Untersuchung der beiden Halbzellen in einem Dreielektrodenaufbau
der mit PAN imprignierten Proben im Vergleich zur Referenz. a) Zyklovoltammetrie mit einer
Scangeschwindigkeit von 1 mV s der positiven Halbzelle; b) Vergrofierung des V**-Oxidationspeaks aus a),
¢) der negativen Halbzelle und d) Auftragung des Stroms bei einem Potential von 0,17 V vs. Ag/AgCl bei
verschiedenen Scangeschwinidigkeiten.

als der Wert fiir das Standardvlies. Eine Ursache hierfiir kénnte eine beobachtete geringere

Benetzbarkeit der Proben im Elektrolyt sein, welches mit der Zunahme an oberflachlichen sp*-
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Kohlenstoffanteil zusammenhéngen konnte und dadurch eine geringere Oberfliche zur
Redoxreaktion genutzt werden kann. Ein weiterer Grund koénnte die Abnahme der Oberflidche
aufgrund der Impragnierung sein. Durch die Ummantelung der Fasern werden kleine Faserporen
bedeckt. Bestétigt werden konnte diese Annahme mit der Bestimmung der elektrochemischen
Doppelschichtkapazitaten, welche in Abbildung 4.12d dargestellt sind. Diese zeigen eine geringere
Doppelschichtkapazitéit im Vergleich zur Referenz und somit eine deutlich geringere Oberflache.
Probe VPANO,5 zeigt auch hier die geringste Oberflache, obwohl diese Probe den geringsten
Anteil an karbonisiertem PAN besitzt. Zwar fiihrt die Ummantelung der Fasern zu einer
Verringerung der Oberflache, aber dennoch steigt mit der PAN-Konzentration der Anteil an
Vernetzungen. Diese Vernetzungen bilden selbst wieder eine Mikrostruktur, wodurch die
Gesamtoberfliche erhoht wird. Bei VPANO,5 tritt ausschlieflich nur die Ummantelung der
Fasern auf und noch kaum Vernetzungen, weshalb diese Probe die geringste Oberflache besitzt

und somit in Bezug auf die maximale Stromintensitét am schlechtesten abschneidet.

Tabelle 4.6 | Onsetpotentiale Eon, Peakstrome Ly sowie die Peakseparation AE, der impréignierten Vliese
mit PAN.

Vlies Eom (Ox|Red) [mV] | Lea (Ox|Red) [mA] AE, (mV]
Referenz 890,15 |913,8 7,03 |-4,85 266,19
VPANO,5 875 918,24 4,46 |-3,15 195,25
VPAN1 868 930,76 4,91 |-3,72 158,31
VPAN2 856,22 |939,76 6,23 |-4,76 170,73
VPAN3 856,41 | 944,32 6,58 |-4,98 164,53
VPAN4 856,22 |934,1 5,96 |-4,54 170,64

Die geringere Peakseparation der imprégnierten Proben im Vergleich zur unbehandelten Probe
resultiert aus den geringeren Kontaktwiderstanden und der erhdhten Leitfahigkeit im Vergleich
zur Referenz. Bei einem Potential von 0,75 V ist in Abbildung 4.13b ebenfalls ein Peak zu
erkennen, welcher der Oxidation von V** zu VO*' zugeordnet werden kann. Wegen der hohen
Tragheit dieser Reaktion, wird diese nur bei katalytisch aktivierten Materialien sichtbar.”’¥ Das

frithere Ablaufen der VO?*-Oxidation sowie der VO,"™-Reduktion lisst sich auf zusatzliche
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Stickstoffatome zuriickfithren. Durch diese zusédtzlichen Reaktionszentren konnte eine hohere
katalytische Aktivitat gegentiber der Vanadiumspezies erzielt werden. Aufgrund dieser Dotierung
wird die Anzahl der elektronischen Zustéanden erhoht, weshalb der Elektronentransfer hier

schneller ablaufen kann.t7

Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie konnte gezeigt werden, dass der Ladungstransferwiderstand
der Proben im Vergleich zur Referenz deutlich abnimmt. Die aufgenommenen Impedanzspektren
sind in Abbildung 4.14 gezeigt. Das Ersatzschaltbild (Abbildung 3.1) besteht aus dem
Elektrolytwiderstand Rg, dem Vlieswiderstand Rer und dem Ladungstransferwiderstand Rer.
Aus den Impedanzspektren erhédlt man den Ladungstransferwiderstand (Tabelle 4.6), der die
Reaktionskinetik an der Elektrodenoberfliche bestimmt. Das unbehandelte Vlies zeigt dabei
einen Wert fiir Rer von 36,05 2. Werden die Vliese imprégniert, sinken die Widerstdnde um ein
Vielfaches. Dabei kann eine Abnahme um 70,4 % fiir Probe VPAN3 erzielt werden. Auch hier
zeigt Probe VPANO,5 den hochsten Ladungstransferwiderstand aller impréagnierten, was die
Ergebnisse der Zyklovoltammetrie stiitzt. Aufgrund der Impréagnierung laufen die
Redoxreaktionen am  Vlies deutlich schneller ab, was durch die geringeren

Ladungstransferwiderstéinde bestétigt werden konnte.
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Abbildung 4.14 | Elektrochemische Impedanzspektroskopie aufgenommen bei einem Potential von 0,9 V
vs. Ag/AgCl der imprégnierten Vliese im Vergleich zur Referenz.
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Tabelle 4.7| Ladungstransferwiderstinde Rer der mit PAN imprégnierten Vliese, welche aus den Fits
des Ersatzschaltbildes erhalten wurden.

Vlies Rer [
Referenz 36,05
VPANO,5 27,95
VPANI1 13,63
VPAN2 13,42
VPANS3 10,68
VPAN4 13,93

4.2.5 Kapitelzusammenfassung

Durch die Impréignierung konnte die katalytische Aktivitdt der Vliese erhoht werden, da die
Dotierung mit N-Atomen als aktive Zentren fiir die Vanadium-Redoxpaare fungieren. Dies konnte
durch Messungen des Ladungstransferwiderstandes bestétigt werden. Allerdings fithrt die
Impragnierung aufgrund einer verminderten Gesamtoberflache zu geringeren Peakstromen im
Vergleich zur Referenz. Dies wurde anhand der Bestimmung der Doppelschichtkapazitat
bestatigt. Die elektrochemische Performance ist ebenfalls stark vom Vernetzungsgrades der
Elektrode abhangig. So zeigt das Vlies mit dem geringsten Vernetzungsgrad die schlechtesten
elektrochemischen Eigenschaften. Generell konnte jedoch mit jeder untersuchten PAN-

Konzentration die katalytische Aktivitdt und die Peakseparation verbessert werden.
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4.3 Thermische Aktivierung impragnierter Vliese

Im voran gegangenen Kapitel konnte eine Verringerung der Strommaxima und der
elektrochemischen Aktivitdt aufgrund einer verringerten Gesamtoberfliche im Vergleich zum
Standardvlies beobachtet werden. Aus diesem Grund sollte eine Vergroferung der Oberflache der
Vliese in Betracht gezogen werden. Eine Moglichkeit diese zu vergréflern ist die thermische
Aktivierung, zu der bereits eine Vielzahl an Verfahren in der Literatur bekannt sind.®**"#1 Durch
Oxidation an Luft kommt es an den Defektstellen der Basalebenen der Fasern zur Bildung von
sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen. Anschlieffend setzt die Kohlenstoffkorrosion ein, bei
welcher die Kohlenstoffatome der Fasern in Form von CO und CO, entweichen. Die neu
gebildeten Poren sorgen dafiir, dass die Oberfliche der Fasern vergroBert wird® und die
elektrochemische Aktivitit der Vliesmaterialien erheblich gesteigert wird.*" Das am haufigsten
verwendete Verfahren ist eine 10 bis 30 stiindige Aktivierung an Luft bei einer Temperatur von
400 °C.* Dieses Verfahren wurde ebenfalls zur Aktivierung der impragnierten Vliese verwendet
und den Einfluss der Aktivierung auf die strukturellen sowie elektrochemischen Eigenschaften

untersucht.

4.3.1 Charakterisierung der Eigenschaften

Die Vliese wurden bei einer Temperatur von 400 °C fir 10 h in Luftatmosphére behandelt. Nach
der Aktivierung fiel sofort auf, dass die imprégnierten Vliese viel weicher geworden waren und
keinerlei Versteifung mehr zeigten. Daher wurde vermutet, dass durch die Kohlenstoffkorrosion
die eingebrachten Vernetzungen zersetzt wurden. REM-Aufnahmen in Abbildung 4.15 bestatigen

diese Annahme.

Abbildung 4.15 | a) REM-Aufnahme einer VPAN3-Probe nach einer thermischen Aktivierung bei 400 °C
fir 10 h und b) vergroerte Aufnahme einer Faser.
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Es sind wie vermutet keinerlei Vernetzungen zwischen den Fasern zu erkennen. Auch die Fasern
selbst wurden durch die Oxidation an Luft stark angegriffen, so dass die Fasern an einigen Stellen
nur noch eine Dicke von 1 - 2 pm aufweisen. Die imprégnierten Vliese verhalten sich aufgrund
des nicht graphitischen Anteil des karbonisierten PANs sensibler gegeniiber der Oxidation mit
Luft, als die graphitischen Fasern der unbehandelten Vliese. Durch den hoheren sp*-Anteil ist die
Kohlenstoffkorrosion womdglich begtinstigt, weshalb es zu einer raschen Zersetzung der

eingebrachten Verbriickungen kommt. Auch die Untersuchung der mechanischen Stabilitit in
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Abbildung 4.16|Untersuchung der mechanischen Stabilitdt der fir 10 h aktivierten PAN-Proben im
Vergleich zur nicht aktivierten PAN-Probe und Referenz. a) Auftragung des Anpressdrucks in
Abhéngigkeit von der Kompression fiir VPANO,5; b) VPANT; ¢) VPAN2; d) VPAN3 und e) VPAN4.
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Abbildung 4.16 der aktivierten Vliese zeigt deutlich, dass der Effekt der Impragnierung fiir alle
untersuchten Proben vollstdandig aufgehoben wurde. Es ist zu erkennen, dass fiir die aktivierten
Proben VPANO,5; VPAN1 und VPAN2 die mechanische Stabilitit gleich der Referenz ist.
Lediglich bei den Proben VPAN3 und VPAN4 lassen sich leichte Unterschiede zur Referenz
erkennen. Die erzielten Anpressdriicke liegen jedoch weit unter denen der nicht aktivierten
Proben. Aus diesem Grund ist das gewéhlte Standardverfahren zur thermischen Aktivierung auf
die impragnierten Vliese nicht anwendbar. Es wurde deshalb untersucht, welchen Einfluss die
Aktivierungsdauer auf die mechanischen Eigenschaften hat und ob eine Verkiirzung der Dauer
die Auflésung der Vernetzungen verhindern kann. Es wurden die Haltezeiten 10 h; 5 h; 2,5 h;
und 1,5 h untersucht. In Abbildung 4.17 ist der Verlauf des Anpressdrucks der impréignierten
Proben bei den jeweiligen Aktivierungszeiten in Abhéngigkeit von der Kompression dargestellt.
Fiur alle untersuchten Proben wird deutlich, dass die Abnahme der Aktivierungszeit mit einer
Steigerung des Anpressdrucks einhergeht. Bei einer kiirzeren Aktivierungszeit werden die
Vernetzungen an den Fasern weniger stark oxidiert und der Effekt der Imprégnierung bleibt
weitestgehend erhalten. Eine Aktivierungszeit von 1,5 h stellt dabei den besten Kompromiss aus
Stabilitdt und Aktivierung dar und kommt den Werten der imprégnierten, nicht aktivierten
Vliese am nachsten. Dabei ist VPANO,5 1,5h fast identisch mit der nicht aktivierten Probe. Erst
bei einer hoheren Aktivierungsdauer beginnen sich die Proben voneinander zu unterscheiden. Im
Vergleich dazu versagt die Vernetzung der Proben VPANO,5 bis VPAN3 nicht, die Werte des
Anpressdrucks steigen mit zunehmender Kompression stetig an. Nur Probe VPAN4_ 1.5h bricht
wie Probe VPAN4 im Bereich von 9 %. Dabei konnte eine Verbesserung der mechanischen
Stabilitéat im Vergleich zur Aktivierung bei einer Haltezeit von 10 h durchschnittlich um das 2,2-
fache erreicht werden. Die Werte der Anpressdriicke bei einer Kompression von 20 % sind fir

alle Proben und den entsprechenden Aktivierungszeiten in Tabelle 4.8 zusammengefasst.
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Tabelle 4.8 |Die gemessenen Anpressdriicke in [N ¢m™] bei einer Kompression von 20 % der thermisch
aktivierten Proben fiir unterschiedlichen Aktivierungszeiten.

Vliesprobe 10 h 5h 2,5 h 1,5h 0h
Referenz - - - - 4,71
VPANO,5 4,55 5,01 6,72 7,38 7,44
VPAN1 4,87 6,53 7,08 8,46 9,98
VPAN2 44 6,71 9,57 10,87 11,63
VPAN3 5,5 8,97 10,11 11,6 13,24
VPAN4 5,88 9,63 14,11 14,6 14,88

REM-Aufnahmen in Abbildung 4.18 bestéatigen die Annahme, dass die Vernetzungen der Fasern
bei einer Reaktionszeit von 1,5 h erhalten bleiben. Auch ist zu erkennen, dass es zu einer Bildung
von zusétzlichen Poren auf den Fasern gekommen ist. Die neu entstandenen Poren liegen dabei
in einem Groflenbereich von 0,18 - 0,7 pm und sind somit deutlich kleiner als die bereits
vorhandenen Poren auf den Fasern der nicht aktivierten Probe. Die eingebrachten Vernetzungen

zeigen allerdings keinerlei Porenbildung. Die Oberfldche zeigt hier eine sehr glatte und

a) bis d) zeigen REM-Aufnahmen von VPAN3_1,5 bei unterschiedlichen

Abbildung 4.18
VergréBerungen.
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gleichméfige Struktur. Dennoch sollte durch die Ausbildung von zusétzlichen kleineren Poren
auf den Fasern die Gesamtoberfliache der Elektrode vergrofiert worden sein.

Da sich die mechanische Stabilitat der aktivierten Vliese im Vergleich zu den nicht aktivierten
verdndert hat, wurde der elektrische Widerstand in Abhéngigkeit von der Kompression, sowie
des Anpressdrucks bestimmt. In Abbildung 4.19 ist die Untersuchung des -elektrischen
Widerstands von VPANO0,5 fiir verschiedenen Aktivierungsdauern dargestellt. Fir die
kompressionsabhingige Messung in Abbildung 4.19a wird dabei ersichtlich, dass die Werte aller
Aktivierungszeiten sehr dhnlich sind und bei einer Kompression von 20 % sich lediglich um
0,01 © unterscheiden. Auch liegen die Werte des Gesamtwiderstands im Fehlerbereich der
anderen Proben, so dass nicht zwischen den einzelnen Reaktionszeiten der Aktivierung
unterschieden werden kann. Somit hat die Aktivierungsdauer keinen wesentlichen Einfluss auf
den Gesamtwiderstand. Vergleicht man nun den Widerstand bei definiertem Anpressdruck, wird
so der Anteil des Kontaktwiderstandes eliminiert und es konnen Aussagen tiber die Leitfahigkeit
des Vliesmaterials getroffen werden (Abbildung 4.19b). Da die Kurven nicht identisch sind, gibt
es Unterschiede in der Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der Aktivierungszeit. VPANO0,5_10h
zeigt den geringsten elektrischen Widerstand. Kiirzere Aktivierungszeiten von 2.5 und 1,5 h
zeigen im Vergleich hohere Widerstdnde und somit eine schlechtere Leitfahigkeit. Demnach fithrt
eine lingere Aktivierung zu einer erhohten elektrischen Leitfihigkeit. Aufgrund der Oxidation

wird primar sp*-Kohlenstoff entfernt, wodurch eine ,,graphitischere“ Oberflache zurtickbleibt. Da
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Abbildung 4.19|a) Flichenspezifischer Widerstand in Abhingigkeit von der Kompression und b)
Anpressdruck in Abhdngigkeit von der Kompression der Probe VPANO0,5 bei verschiedenen
Aktivierungsdauern.
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sp®>-Kohlenstoff eine schlechtere Leitfahigkeit besitzt kann somit der Elektronentransfer
begunstigt werden. Ein weiterer Aspekt ist die Aufrauhung der Fasern durch die oxidative
Aktivierung. Im Gegensatz zu einer sehr glatten, gewélbten Faseroberfliche koénnen sich die
Fasern etwas untereinander verhaken und mehr Kontaktpunkte ausbilden, womit ebenfalls der

Elektronentibertrag zwischen den Fasern begiinstigt wird.

Abbildung 4.20 zeigt die Messung des elektrischen Widerstands der aktivierten Proben von
VPANI. Ahnlich der aktiveren VPANO,5-Proben, werden auch hier sehr &hnliche Werte erhalten,
so dass die Aktivierungsdauer keinen wesentlichen Einfluss auf den Gesamtwiderstand hat. Die
Werte fiir R liegen dabei im Bereich von 0,35 bis 0,38 €2. Betrachtet man nun die Leitfahigkeiten
unabhiingig von der Kompression (Abbildung 4.20b), besitzt Probe VPAN1_1,5 den héchsten

Widerstand. VPAN1_5h, VPAN1_2.,5h und VPAN1_ 10h haben nahezu identische Werte.
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Abbildung 4.20|a) Flichenspezifischer Widerstand in Abhingigkeit von der Kompression und b)
Anpressdruck in  Abhédngigkeit von der Kompression der Probe VPANI bei verschiedenen
Aktivierungsdauern.

Fiur Probe VPAN2 und deren aktivierten Proben in Abbildung 4.21a ist zu erkennen, dass
VPAN2_ 1,5h mit der hdchsten mechanischen Festigkeit (Abbildung 4.17c) den geringsten
Gesamtwiderstand zeigt. Dabei ergeben sich fiir die Proben VPAN2 5h; VPAN2 2,5h und
VPAN2 ab einer Kompression von 13 % fast identische Werte. Aufgrund der geringsten
mechanischen Festigkeit der 10 h-Probe fillt hier der Gesamtwiderstand am hochsten aus. Aus
Abbildung 4.21b ergibt sich, dass das am langsten aktivierte Vlies die hochste Leitfahigkeit
besitzt. Hier liegen die Werte des Widerstands der Proben VPAN2 10h, VPAN_5h und

VPAN__ 1,5h unter denen der nicht aktivierten Proben.
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Aktivierungsdauern.

In Abbildung 4.22 sind die flachenabhéngigen Widerstande in Abhéngigkeit von der Kompression
und des Anpressdrucks der Probe VPAN3 dargestellt. Fiir den Gesamtwiderstand zeigt sich, dass
die Proben VPAN3 und VPAN3_1,5h den geringsten Widerstand besitzen. Bei einer
Kompression von 20 % liegen die Werte aller Proben dabei in einem Bereich von 0,32 bis 0,35 (.
Im Unterschied zu den vorangegangenen Proben ist Standardabweichung der Messwerte deutlich
geringer, da fiir stabilere Proben die Messungenauigkeit geringer wird. Jedoch zeigt sich auch
hier der Trend, dass mit steigender Aktivierungsdauer die Festigkeit der Proben abnimmt und
in einem hoheren Kontaktwiderstand resultiert. Betrachtet man die Leitfdhigkeit der Proben

selbst in Abbildung 4.22b, fallen die Kurven wieder deutlich zusammen, so dass hier die

Aktivierungsdauer scheinbar keinen Einfluss auf die Leitfahigkeit der Proben hat. Die Werte der
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Abbildung 4.22|a) Flichenspezifischer Widerstand in Abhingigkeit von der Kompression und b)
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einzelnen Proben bei einem Anpressdruck von 5 N e¢m™? liegen hier im Bereich von 0,375 bis
0,4 Q cm? und sind somit nahezu identisch. Demnach zeigt sich auch hier dasselbe Verhalten wie
bei VPAN2, dass die Aktivierungsdauer auch hier keinen Einfluss auf die Leitfdhigkeit mehr hat.
Die Unterschiede in Hinblick auf den Gesamtwiderstand der aktivierten Proben ergeben sich aus
diesem Grund nur durch die unterschiedlichen Steifigkeiten (Abbildung 4.17d) und somit den

unterschiedlichen Kontaktwiderstanden.

Auch die Aktivierungsreihe der Probe VPAN4 in Abbildung 4.23 zeigt ein dhnliches Verhalten
fiir den Gesamtwiderstand wie die Probenreihen von VPAN2 und VPAN3. Ein Unterschied
besteht darin, dass die Kurven noch enger zusammenriicken, was bedeutet, dass die Unterschiede
der Gesamtwiderstiande noch geringer ausfallen als bei VPAN2 und VPAN3. Bei einer
Kompression von 20 % liegen die Werte fiir den Gesamtwiderstand bei 0,25 bis 0,35 €. Die 1,5 h-
Probe zeigt hier den geringsten Widerstand, die 10 h-Probe den hochsten. Der flaichenabhéngige
Widerstand in Abhéngigkeit des Anpressdrucks (Abbildung 4.22b) zeigt auch hier wieder den
Trend, dass die 10 h-Probe die hochste Leitfahigkeit besitzt und zwischen den weiteren
Aktivierungszeiten keine Unterschiede erkennbar sind. Die Widerstandswerte bei einem
Anpressdruck von 5 N cem? liegen im Bereich von 0,4 bis 0,45 Q cm® Lediglich Probe

VPAN4_ 10h liegt mit einem Wert von 0,33 €2 cm? darunter.
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Da sich die mechanische Stabilitidt etwas von der der nicht aktivierten Probe unterscheidet, ist
es notwendig, den geeigneten Kompressionsbereich fir den Einsatz in der Vollzelle der jeweiligen
Proben zu bestimmen. In Abbildung 4.24 ist der flachenspezifische Widerstand und der
Anpressdruck in Abhéngigkeit der Kompression fiir die fir 1,5 h aktivierten Proben dargestellt.
Fur die aktivierte VPANO,5-Probe ergibt sich hier eine Mindestkompression von 12 % die
aufgebracht werden muss, um die Werte des Referenzvlieses zu erreichen und dadurch eine
Verbesserung zu erzielen. Die Mindestkompression fiir die nichtaktivierte Probe in Kapitel 4.2.1
betrug bei 11 %. Die Werte der aktivierten Probe betragen 5,21 N cm™ und 0,42  em? Damit
liegt der Anpressdruck der aktivierten Probe um 0,017 N ecm™® unter dem Wert der nicht
aktivierten. Fur die aktivierte Probe VPANI1 sollte eine Kompression von mindestens 8 %
angewendet werden, um eine Verbesserung zu erhalten. Probe VPANI1 liegt mit einer
Mindestkompression von 7 % nur ein Prozent darunter. Die Werte fir die Mindestkompressionen
und die daraus resultierenden Driicke und Widerstande fiir alle weiteren Proben sind im Vergleich
zu den nicht aktivierten Proben in Tabelle 4.9 aufgelistet und werden nicht weiter im Detail
diskutiert. Generell unterscheidet sich die Mindestkompression der nicht aktivierten Vliese zu
den aktivierten um 1 %, die zusétzlich aufgewendet werden sollte, um den geringeren
Anpressdruck aufgrund der Aktivierung ausgleichen zu koénnen. Dabei sollte sich fiir das
Durchflussverhalten des Elektrolyts keine Verschlechterung ergeben. Durch die geringen
Unterschiede resultieren dadurch auch keine Verschlechterungen in Bezug auf die elektrische

Leitfahigkeit. Aufgrund der geringen Aktivierungszeit von 1,5h kann die mechanische

Tabelle 4.9|Die gemessenen Anpressdriicke in [N em™?] und flichenspez. Widerstinde ASR bei einer
Kompression CRann, die mindestens angewendet werden muss, um den Widerstand und den Anpressdruck
zu verbessern. Werte links beziehen sich auf die nicht aktivierte Probe, die Werte rechts auf die aktivierten
Proben.

Vlies CRuin [%0)] ASR [Q cm?] CP [N cm?
Referenz 20 0,46 + 0,11 4,71 + 0,54
VPANO,5 11 ] 12 0,45 + 0,05 | 0,42 + 0,04 5,38 + 0,14 | 5,21 + 0,11
VPAN1 718 0,43 + 0,08 | 0,40 + 0,06 | 4,82 + 0,66 | 5,56 & 0,28
VPAN2 7|6 0,38 + 0,02 |0,36 + 0,02 | 6,65 + 0,37 | 5,94 + 0,03
VPAN3 6|6 0,34 + 0,02 |0,35 + 0,02 | 6,32 4+ 0,04 | 6,45 + 0,03
VPAN4 515 0,34 + 0,02 |0,35 £0,02 7,41 + 0,71 | 7,64 + 0,56
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Versteifung weitestgehend erhalten bleiben, wodurch auch die aktivierten Proben eine viel
geringere Kompression in einer Vollzelle benétigen und somit die Poren im Vlies nicht

zwangslaufig um 20 % komprimiert werden miissen.

a)
22 11— b ———————T——————1————1— 10
2,0 |
820} | 1 — 1
g | £ 18] ;
S 18 1 b 1 18
[ {6 5~ g —
- 1 = Zaef 1 3
g 161 15 13) E 1 3}
3 z E 14 16 z
2 14+ — @ (=
o 44 % 0 4
< < < 1,2 <
z T =k ] g
i 13 % 7 10} ! 1* %
§ 1of g 3 ! g
& J2 & Sos} 1 g
£ 08t \ 105 Gew.% PAN /1.5 h g £ LGew B PAN /LA 1 12 &
"s 0.6 |7 Flichenspez. Widerstand| | 'ﬁ 0,6 |_._ Flichenspez. Widerstand
E’ ’ \i\i i | Anpressdruck E ‘{\{ —*— Anpressdruck
~F—g—g_ 0,4 \{~ —f—
0. b iy " ’ P iy o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Kompression [%)] Kompression [%]
c) d
. 14 1,2 T T T T T T T T T 16
— 14} & ' 414
8 g
g 412 3]
o
c 1.0+ {12 &
G 12r & = o
- b= ° &
o q10 g 2 1o ©
g “ 8 Z
!U -~
+ 1,0 4 a —
7] 1g — g 08 &
- 48 3
K € = g
R = Sy
o8t g 3 P
46 T . 16 2
. 7 N o
N ) Q 06| =
Q b (=3 14 o
2 0,6 | 12Gew.% PAN /1.5h 2, g g
2 N ) 14 = o 13Gew.% PAN /15h <
5] | —®— Flichenspez. Widerstand < =
2 [ — g S | —=— Fliichenspez. Widerstand 42
';;_.% 04 | \{\i~= . 429 E 0,4 :/ N | —*— Anpressdruck
R i D000 ~-F-u iz 1°
1 1 1 1 1 1 bl S N .
0,2 L L L L L L L L L L— 0 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0 2 4 6 8 0 12 14 16 18 20

Kompression [%] Kompression [%]

e) ——

1,2

T T T T T T T T r 16

I,

0,35 Q cm?

T
1
1
1
1,0 | 1
1
1
1

0,8}

0,6 -
] 4Gew.% PAN /1.5h

| —®— Flichenspez. Widerstand -4

—a— Anpressdruck
42

\i"ﬂ—h-

Flichenspez. Widerstand [Q cm?]
Anpressdruck [N cm™]

0,2 1 L s 1 1 1 1 1 1 1 i
0 2 4 6 8 100 12 14 16 18 20 22

Kompression [%]
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Mit Hilfe der BET-Messung wurde die Oberflichen aller Proben bestimmt (Anhang: Tabelle
A.3). Es zeigte sich, dass durch die oxidative Aktivierung die Oberflache der aktivierten Vliese
deutlich gesteigert werden konnte im Vergleich zu den nicht aktivierten Vliesen. Auch konnte
die Oberflache der Referenzprobe tbertroffen werden, was auf die Ausbildung von zusétzlichen

Poren auf der Faseroberflache, wie in Abbildung 4.18d gezeigt, zuriickgefithrt werden kann.

4.3.2 Zusammenfassung der Stabilitiats- und Widerstandsbestimmung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass die Aktivierungsdauer einen erheblichen Einfluss
auf die Struktur und die mechanische Stabilitét der imprégnierten Vliese hat. REM-Aufnahmen
haben gezeigt, dass eine zu lange Aktivierungsdauer von =210 h die Vernetzungen weitestgehend
zerstoren. Durch den Hauptanteil an sp*hybridisierten Kohlenstoff in den Vernetzungen
reagieren diese im Vergleich zu den graphitischen Fasern schneller mit der Luftatmosphére.
Deshalb iiberstehen unbehandelte Vliese eine lingere Aktivierungsdauer und auch hohere
Temperaturen ohne Beschiadigungen der Fasern. Nach einer Aktivierung von zehn Stunden
kommt es deshalb zu einer verbesserten Leitfahigkeit im Vergleich zur nichtaktivierten Probe.
Durch die Oxidation der Verbriickungen verlieren die Vliese allerdings auch ihre dazugewonnene
Stabilitdt wieder ganzlich. Aus diesem Grund wurde fir die thermische Aktivierung der
impragnierten Vliese eine kiirzere Aktivierungsdauer gewéhlt. Jedoch ist die Steifigkeit so stark
vermindert, weshalb die 10 h-Probe den hochsten Gesamtwiderstand aufweist. Eine Aktivierung
von 1,5h zeigte dabei eine dhnliche mechanische Stabilitat im Vergleich zur nichtaktivierten
Probe und damit auch den niedrigsten Gesamtwiderstand, weshalb sich diese Dauer als am besten
geeignet erwies. Die Bestimmung der Mindestkompression der Elektrode fiir den Einbau in die
Vollzelle haben gezeigt, dass sich durch die Aktivierung mit einer Dauer von 1,5 h keine
wesentlichen Unterschiede zur nicht aktivierten Elektrode ergeben und fiir beide Probentypen

dieselbe Kompression genutzt werden kann.

4.3.3 Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der getesteten Aktivierungszeiten auf die elektrochemische
Aktivitdt untersucht. Verglichen werden dabei die aktivierten Proben mit den nicht aktivierten
Proben, um zu iiberpriifen, ob die geringeren Strome, verursacht durch die Impragnierung, wieder

gesteigert werden konnen. Die Messung der Zyklovoltammetrie der verschiedenen
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Aktivierungsdauern (Anhang: Abbildung A.1l) haben ergeben, dass die oxidative Aktivierung
generell eine Verbesserung hinsichtlich der Peakstrome, katalytischen Aktivitat und der
Peakseparation fir alle Aktivierungsdauern bewirkt hat. Dabei konnten hinsichtlich der
Peakstrommaxima keine deutlichen Unterschiede zwischen den Aktivierungszeiten festgestellt
werden, so dass eine Aktivierungsdauer von 1,5 h vergleichbare Ergebnisse im Vergleich zu einer
Behandlungsdauer von 10 h liefert. Die entsprechenden Werte der maximalen Stromintensitét,
der Peakseparation sowie der Onsetpotentiale aller aktivierten Proben sind im Anhang in Tabelle
A4 zusammengefasst. Da eine Aktivierungsdauer von 1,5 h bereits in Hinblick auf die
Leitfahigkeit und die mechanische Stabilitat vielversprechende Ergebnisse zeigte, wird in den

folgenden Abschnitten mit dieser Probenreihe weiter verfahren.
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In Abbildung 4.25a ist das Zyklovoltammogramm der positiven Halbzelle der aktivierten Probe
VPANO0,5 1,5h im Vergleich zu VPANO0,5 und der Referenz dargestellt. Die Werte sind in
Tabelle 4.10 zusammengefasst. Die Aktivierung erhéht den Peakstrom der impragnierten Probe
um 4,65 mA fiir die Oxidation und um 4 mA fiir die Reduktionsreaktion. Im Vergleich zur
Referenz ist die Peakstromintensitdt um 2,08 mA fir die Oxidation bzw. um 2,3 mA fir die
Reduktion gesteigert worden. Eine Verschiebung des Onsetpotentials zu kleineren Potentialen
fir die Oxidation um 38 mV bzw. zu hoheren Potentialen fiir die Reduktion um 33 mV hat
stattgefunden. Demnach hat die Aktivierung eine katalytische Wirkung gegeniiber der
VO,"/VO?* -Redoxreaktion, was sich auf die Erhohung der Oberfliche sowie der zusétzlichen
Defektstellen zuriickfithren lasst. Die in Abschnitt 4.3.2 bereits gezeigte verbesserte Leitfahigkeit

der thermisch aktivierten VPANO,5-Probe, konnte durch die verringerte Peakseparation um
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Abbildung 4.25| Elektrochemische Untersuchung der VPANO,5 Probe bei einer Aktivierungsdauer von

1,5 h im Vergleich zur Referenz der beiden Halbzellen. a) Zyklovoltammetrie mit einer Scangeschwindigkeit
von 1 mV s der positiven Halbzelle; b) VergroBerung des V*'-Oxidationspeaks; ¢) der negativen Halbzelle.
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15,17 mV im Vergleich zur nichtaktivierten Probe bzw. 86,11 mV zur Referenz verbessert
werden. Der Oxidationspeak von V** zu VO?' (Abbildung 4.25b) ist fiir die aktivierte Probe
deutlich ausgepragter, was ebenfalls fiir eine deutlich hohere katalytische Aktivitéat spricht. Das
Zyklovoltammogramm der negativen Halbzelle (Abbildung 4.25¢) zeigt ebenfalls eine deutliche

Verbesserung der Peakstrome.

Die aktivierte Probe VPAN1 _1,5h (Abbildung 4.26a) zeigt auch eine deutliche Verbesserung der
Stromintensitdat um 4,6 mA. Die maximale Stromintensitit der VO;"™-Reduktion wurde nochmals
um 3,36 mA erhoht. Auch fir VPAN1 1,5h konnte das Onsetpotential im Vergleich zur nicht
aktivierten Probe und zur Referenz fiir die Oxidation zu kleineren Potentialen, sowie fiir die
Reduktion zu hoheren Potentialen verschoben werden (Tabelle 4.11). Der V**-Oxidationspeak ist
deutlich erkennbar und im Vergleich zu VPAN1 geringfiigig zu kleineren Potentialen verschoben
(Abbildung 4.26b). Die Untersuchung der negativen Halbzelle ergab eine erhebliche Verbesserung

der elektrochemischen Aktivitat gegeniiber der V**/V**-Redoxreaktion.

Tabelle 4.10| Onsetpotentiale Eo, Peakstrome I sowie die Peakseparation AE, der aktivierten VPANO,5
Probe im Vergleich zur nicht aktivierten Probe und Referenz.

Vlies Tpeak (Ox|Red) [mA] Treak (Ox | Red) [mA] Eon (Ox|Red) [mV] AE, [mV]
(Neg.)
VPANO,5_1,5h 9,11 | -7,15 7,46 | -7,96 837 | 951,2 180
VPANO,5 4,46 | -3,15 1,51 | -1,63 875 | 918,2 195,2
Referenz 7,03 | -4,85 3,22 | -3,79 890,1 | 913,8 266,1
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Abbildung 4.26| Elektrochemische Untersuchung der VPAN1 Probe bei einer Aktivierungsdauer von
1,5 h im Vergleich zur Referenz der beiden Halbzellen. a) Zyklovoltammetrie mit einer Scangeschwindigkeit
von 1 mV s der positiven Halbzelle; b) VergroBerung des V**-Oxidationspeaks; ¢) der negativen Halbzelle.

Tabelle 4.11| Onsetpotentiale Eon, Peakstrome Iy sowie die Peakseparation AE, der aktivierten VPAN1-
Probe im Vergleich zur nicht aktivierten Probe und Referenz.

Vlies Tpeak (Ox|Red) [mA] Teat (Ox|Red) mA] | g (Ox|Red) [mV] AEp [mV]
(Neg.)
VPAN1 1,5h 9,56 |-7,08 7,9]-8,43 841,5]954,7 181
VPANI1 4,91|-3,72 2,85]-3,05 868]930,7 158,3
Refereny, 7,03]-4,85 3,221-3,79 890,1]913,8 266,1

In Abbildung 4.27a ist das Zyklovoltammogramm der aktivierten VPAN2-Probe dargestellt.
Durch die thermische Aktivierung konnte auch hier der Strompeak der impréignierten Proben

deutlich von 6,2 mA auf 8,9 mA erhoht werden. Das Onsetpotential der aktivierten Probe ist zu
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kleineren Potentialen um 28,4 mA fir die Oxidation und fir die Reduktion um 17,9 mV zu
hoheren Potentialen verschoben, da auch hier die katalytische Aktivitat, aufgrund der erhohten
Anzahl an Defekten, gesteigert werden konnte. In Tabelle 4.12 sind die Werte der Peakstrome,

Onsetpotentiale und der Peakseparation der Probe VPAN2 1,5h zusammengefasst.
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Abbildung 4.27| Elektrochemische Untersuchung der aktivierten VPAN2-Probe bei einer

Aktivierungsdauer von 1,5 h im Vergleich zur Referenz der beiden Halbzellen. a) Zyklovoltammetrie mit
einer Scangeschwindigkeit von 1 mV s! der positiven Halbzelle; b) VergroBSerung des V?*'-
Oxidationspeaks; ¢) der negativen Halbzelle.

Tabelle 4.12| Onsetpotentiale Eon, Peakstrome I sowie die Peakseparation AE, der aktivierten
VPAN2-Probe im Vergleich zur nicht aktivierten Probe und Referenz.

Vlies Tpeak (Ox | Red) [mA] Tpea (Ox|Red) [mA] | g (Ox|Red) [mV] AE, [mV]
(Neg.)
VPAN2_1,5h 8,86 |-6,98 7,55-8,05 827,8|957,7 152,1
VPAN2 6,23|-4,76 3,75|-3,88 856,2|939,7 170,7
Referenz 7,03|-4,85 3,33]-3,79 890,1]913,8 266,1
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Die Ergebnisse der CV-Messung in Abbildung 4.28a der aktivierten Probe VPAN3_1,5h zeigen
auch hier eine Verbesserung hinsichtlich des Strompeaks. Die Werte sind in Tabelle 4.13
zusammengefasst. Die Aktivierung fithrt zu einer Erhohung um 2,6 mA beziiglich der
Oxidationsreaktion und 2,2 mA entsprechend der Reduktion. Das Onsetpotential wurde um
34,59 mV fir die Oxidation und um 11,6 mV fiir die Reduktion verbessert. Hinsichtlich der
Peakseperation konnte nur eine geringe Verbesserung von 6,1 mV erzielt werden, da der
Gesamtwiderstand der aktivierten Probe dem der nicht aktivierten Probe stark &hnelt und ab

einer Kompression von 16 % (Abbildung 4.22) sogar identische Werte annimmt.
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Abbildung 4.28| Elektrochemische Untersuchung der aktivierten VPAN3-Probe bei einer
Aktivierungsdauer von 1,5 h im Vergleich zur Referenz der beiden Halbzellen. a) Zyklovoltammetrie mit
einer Scangeschwindigkeit von 1 mV s' der positiven Halbzelle; b) VergroBerung des V-
Oxidationspeaks; ¢) der negativen Halbzelle.
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Tabelle 4.13| Onsetpotentiale Eon, Peakstrome I sowie die Peakseparation AE, der aktivierten
VPANS3- Probe im Vergleich zur nicht aktivierten Probe und Referenz.

Vlies Tpeak (Ox | Red) [mA] Lpeak (Ox | Red) [mA] Eon (Ox|Red) [mV] AEp [mV]
(Neg.)
VPAN3 1,5h 9,18|-7,14 7,63|-8,22 821,8]955,9 164,5
VPAN3 6,58 |-4,98 4,27|-4,32 856,4 |944,3 170,7
Referenz 7,03 |-4,85 3,22-3,79 890,1]913,8 266,1

Das in Abbildung 4.29a dargestellte Zyklovoltammogramm der Aktivierung von VPAN4 und die
dazugehorigen Werte in Tabelle 4.14 zeigt auch hier eine deutliche Verbesserung des maximalen
Stroms um 2,8 mA fiir die Oxidationsreaktion und 2,4 mA der Reduktion. Auch das

Onsetpotential wurde durch die Erhohung der Defektstellen zu niedrigeren Potentialen um
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Abbildung 4.29| Elektrochemische Untersuchung der aktivierten VPAN4-Probe bei
Aktivierungsdauer von 1,5 h im Vergleich zur Referenz der beiden Halbzellen. a) Zyklovoltammetrie mit
einer Scangeschwindigkeit von 1 mV s' der positiven Halbzelle; b)
Oxidationspeaks; ¢) der negativen Halbzelle.
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Tabelle 4.14 | Onsetpotentiale Eq,, Peakstrome Ic.c sowie die Peakseparation AE, der aktivierten VP AN4-

Probe im Vergleich zur nicht aktivierten Probe und Referenz.

Vlies Tpeak (Ox|Red) [mA] | Tpex (Ox|Red) mA] | Eon (Ox|Red) [mV] AE, [mV]
VPAN4_ 1,5h 8,77|-6,97 7,75]-8,08 829,9]938,8 164,5
VPAN4 5,96 | -4,54 6,10]-6,15 856,2|934,1 170,6
Referenz 7,03]-4,85 3,22]-3,79 890,1]913,8 158,5

26,29 mV fir die Oxidation und um 4,7 mV zu hoheren Potentialen verschoben. Die
Peakseparation AEp betragt 158,8 mV und ist damit um 12 mV geringer als der Wert der nicht
aktivierten Probe. Die Proben VPAN4 1,5h und VPAN3_ 1,5h zeigen somit die geringste

Peakseparation aller untersuchten Proben.

Messungen der Impedanz haben nochmals bestatigt, dass mit Hilfe der therm. Aktivierung die
elektrochemische Aktivitdt der Proben deutlich gesteigert werden konnte, da die Werte des
Ladungstransferwiderstandes Rer im Vergleich zu den nicht aktivierten Proben nochmals
verbessert werden konnten. Die Werte des Rcr der aktivierten sowie nicht aktivierten Proben

sind in Tabelle 4.15 zusammengefasst.

Tabelle 4.15 | Ladungstransferwiderstdnde Rerder mit PAN impréiignierten und aktivierten Vliese, welche
aus den Fits des Ersatzschaltbildes erhalten wurden.

Vlies Rer [Q] Rer aktiviert [€]
Referenz 36,05 -
VPANO,5 27,95 6,43
VPANI1 13,63 6,1
VPAN2 13,42 3,96
VPAN3 10,68 4,53
VPAN4 13,93 4,17
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4.3.4 Zusammenfassung der elektrochemischen Untersuchungen

Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften hat ergeben, dass mit Hilfe der
thermischen Aktivierung die elektrochemische Performance der impragnierten Proben
hinsichtlich der maximalen Stréme und der katalytischen Aktivitat deutlich verbessert werden
kann. Die Untersuchung der Aktivierungsdauer zeigte fiir die impragnierten Proben hinsichtlich
der maximalen Strome keine Unterschiede der impragnierten Proben bei einer Aktivierungsdauer
von 1,5 h. Die Peakseparation konnte aufgrund der besseren Leitfahigkeit der aktivierten Proben
minimiert werden. Die deutlich gesteigerte Aktivitét der Proben korreliert dabei mit der erh6hten
Oberflache der Elektrode und der hoéheren Defektdichte, wie mittels REM gezeigt wurde.
Auswertungen der Impedanzspektroskopie ergaben, dass die Ladungstransferwiderstiande
betrachtlich minimiert werden konnten. Mit Hilfe der thermischen Aktivierung konnte die
anfangs durch die Imprégnierung verminderte Stromdichte im Vergleich zur Referenz wieder

erh6ht werden, so dass diese auch deutlich tiber den Werten der Referenz liegen.

4.3.5 Vollzelltest

Die Effizienz der VRFB der aktivierten Vliesproben wurden mittels Lade- und Entladezyklen
ermittelt. Abbildung 4.30a zeigt jeweils den dritten Zyklus der impréagnierten Proben im
Vergleich zur Referenz bei einer Stromdichte von 50 mA ecm? Dabei zeigt die Aufnahme der
Lade- und Entladezyklen, dass fiir alle imprégnierten Proben eine ldngere Lade- und

Entladedauer erzielt werden konnte, woraus eine verbesserte Kapazitat resultiert
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Abbildung 4.30| Ergebnisse des Vollzelltests. a) typische Lade- und Entladespannungskurven bei
50 mA ¢cm™ b) Entladekapazititen aller impriagnierten Proben bei verschiedenen Stromdichten.
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(Abbildung 4.30b). Dabei konnte die Kapazitit durchschnittlich um das 2,8-fache verbessert
werden. Aus den Lade- und Entladezyklen wurden die Coulombeffizienz (CE), die
Spannungseffizienz (VE) und die Energieeffizienz (EE) berechnet (Gleichung 4-6), welche bei
verschiedenen Stromdichten in Abbildung 4.31a - ¢ dargestellt sind. Der CE-Wert beschreibt,
wie reversibel Elektronen in ein System hinein und aus ihm heraus transportiert werden kénnen.
Er kann auch auf vorhandene Nebenreaktionen (z. B. Wasserstoffentwicklung) hindeuten und
wird unter idealen Bedingungen nur durch den Vanadium-Cross-over begrenzt.*” In
Abbildung 4.31 erreichen die Probe VPAN3 1,5h und VPAN4 1,5h hohere Coulomb-Effizienz
als die Referenz. Die CE der anderen impragnierten Proben liegen darunter. Abbildung 4.31b
zeigt, dass die Spannungseffizienz gesteigert werden konnte fiir VPAN4 mit 71,9 %. Aus der
Spannungseffizienz und Coulombeffizienz erhilt man die Energieeffizienz der VRFB (Abbildung

4.31c¢). Dabei wird deutlich, dass aufgrund der hoheren CE-Werte der Proben VPAN3__1,5h und
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Abbildung 4.31| a) Coulombeffizienz CE, b) Spannungseffizienz VE und ¢) Energieeffizienz EE bei einer
Stromdichte von 250 mA, 500 mA, 750 mA und 1,25 A.
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VPAN4 1,5h diese auch eine erhohte EE von 7,4 % bzw. 4,7 % im Vergleich zur Referenz zeigen.
Die hohere Kapazitéit resultiert aus einer vergroffierten Oberflache, mehr Leitungspfade aufgrund
der Vernetzung und aufgrund der hoheren katalytischen Aktivitat der imprégnierten Vliese.
Durch die Modifizierung der Elektrode kénnen somit 54,5 % der theoretischen Kapazitét (3,2
Ah) genutzt werden anstelle von 194 % fur die Standardelektrode. Die verringerte
Coulombeffizienz der Proben VPANO0,5 1,5h; VPAN1 1,5h und VPAN2 1,5h ist auf die
verringerte Porositédt zurtickzufiihren, die zu einer Verringerung des Massetransports gefithrt hat.
Bei VPAN3_1,5h und VPAN4 1,5h ist dies nicht der Fall, da diese Proben eine deutlich h6here
Stabilitat aufweisen und durch die eingestellte Kompression der Zelle kaum komprimiert werden
und es dadurch zu keiner Verringerung der Porenrdume kommt, weshalb die Durchstrémung des
Elektrolyten nicht beeintrachtigt, sondern sogar verbessert wurde. Vermutlich ist eine
Kompression von 20 % fir die impragnierten Vliese mit einem geringen PAN-Anteil nicht
geeignet. Eine geringere Kompression wére von Vorteil, da die Verringerung der Porengrofie
durch eine zu starke Kompression die CE deutlich reduziert.*? Da die imprégnierten Vliese auch
bei geringerer Kompression einen viel héheren Anpressdruck gegen die Bipolarplatte ausiiben,
kénnte somit eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit immer noch gewéhrleistet werden.
Da fiir alle impragnierten Proben durch ihre hthere mechanische Stabilitat hohere Anpressdriicke
gegen die Bipolarplatte generiert werden koénnen, konnte die Spannungseffizienz fiir alle
untersuchten Proben gesteigert werden. Aus diesem Grund kénnen ohmsche Verluste reduziert
und ein niedrigeres Startpotential fiir den Ladevorgang, sowie ein héheres Startpotential fiir den

Entladevorgang erreicht werden.
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4.4 Tmpragnierung mit Poly(4-vinylphenol)

Das vorherige Kapitel zeigte, dass die Impragnierung die Fasern miteinander vernetzt und dies
zu einer Versteifung der Vliese fithrt. Dadurch kénnen hohere Anpressdriicke an der Bipolarplatte
generiert werden und die Kontaktwiderstiande somit deutlich reduziert werden. Jedoch fithrt die
Impragnierung zunéchst zu einer verminderten Oberfliche, weshalb die Stromintensitat der
Redoxpeaks reduziert wurden. Mit Hilfe einer thermischen Oxidation der impragnierten Vliese
konnte dieses Problem behoben werden und die elektrochemische Performance verbessert werden.
Allerdings beinhaltet diese Herangehensweise durch die thermische Aktivierung einen
zusétzlichen Prozessschritt. Zur weiteren Optimierung und Verbesserung der Wirtschaftlichkeit
wird versucht, unter Verwendung eines geeigneten Polymers als Kohlenstoffpriakursor die
thermische Aktivierung in die Karbonisierung zu integrieren. Voraussetzung dafiir ist ein
karbonisierbares Polymer zur Impragnierung, welches eine ausreichend hohe Kohlenstoffausbeute
(vergleichbar zu Polyacrylnitril mit etwa 45 %) bietet um die Vliese mechanisch zu stabilisieren.
Der entscheidende Faktor ist, dass dieses Polymer wahrend der Karbonisierung
Zersetzungsprodukte wie CO, CO, oder H-O freisetzt, um eine reaktive Atmosphére zu erzeugen,
in der die Fasern wéhrend der Karbonisierung aktiviert werden. Dazu wurde das in Abbildung
4.32 dargestellte Polymer Poly(4-vinylphenol) (P4VP) ausgewahlt, da es eine grofle Anzahl an
Hydroxylgruppen besitzt, welche wiahrend der Karbonisierung sauerstoffhaltige Verbindungen
freisetzen konnen. Zum anderen besitzt es bereits ein aromatisches Grundgeriist, welches eine
gute Grundlage zur Bildung von graphitischen Basalebenen ist und sich somit sehr gut als

Kohlenstoffprikursor eignet. [

OH

Abbildung 4.32| Ausschnitt der Strukturformel des Poly(4-vinylphenol).
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4.4.1 Oxidative Stabilisierung

Thermogravimetrische Untersuchungen haben gezeigt, dass sich P4VP in inerter Atmosphére bei
1000 °C fast vollstandig zersetzt und in einer Kohlenstoffausbeute von 6,79 % resultiert
(Abbildung 4.33). Ohne eine Vorbehandlung kann P4VP nicht zur Impragnierung genutzt
werden, da die Ausbildung von Vernetzungen aufgrund der starken Zersetzung des Polymers bei
Temperaturen iiber 900 °C nicht moglich ist. Viele Polymere, wie auch das bereits untersuchte
Polyacrylnitril, miissen vor der Karbonisierung einer oxidativen Stabilisierung unterzogen
werden, um die Kohlenstoffausbeute deutlich zu steigern.¥ Im Falle des PANs kommt es zu
Vernetzungen der Struktur, die das Grundgertst der Graphitstruktur ausbilden. Dadurch kénnen
hohere Ausbeuten erzielt werden und somit Zersetzungen des Polymers zu kleineren fliichtigen

Molekiilen verhindert werden. [
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Abbildung 4.33|a) TG und DSC in Abhéngigkeit von der Temperatur von PAVP; b) FTIR-Intensitdten
der Zersetzungsprodukte im Abgasstrom.

Um geeignete Bedingungen zur Stabilisierung zu finden, wurde der Einfluss von Parametern wie
der Temperatur, der Haltezeit und der Heizrate hinsichtlich der Kohlenstoffausbeute nach der

Karbonisierung untersucht.

x K min!

Temperatur

Zeit
Abbildung 4.34| Allgemeines Temperaturprofil mit den zu iiberpriifenden Parametern fiir die oxidative
Stabilisierung von P4VP.
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Dabei ergab sich fir das Temperaturprofil bei einer Endtemperatur von 330 °C mit einer
Haltezeit von 5 h und einer Heizrate von 1 K min" die hochste Kohlenstoffausbeute von 37,84 %.

Diese lasst sich mit dem Wert fir Polyacrylnitril (43 %) vergleichen.

4.4.2 Herstellung der impréagnierten Vliese mit Poly(4-vinylphenol)

Die Impragnierung mit PAVP wurde ebenfalls analog zur Impragnierung mit PAN durchgefiihrt.
Zur Vereinfachung wurde nur eine Konzentration der Polymerlosung von 2 Gew.% zur
Impragnierung getestet, um diese mit den impréignierten Polyacrylnitril-Proben VPAN2 und
VPAN2 1,5 vergleichen zu koénnen. Die Bezeichnung der Probe lautet dementsprechend
VP4VP_ 2. Mit Hilfe thermogravimetrischer Untersuchung und der FTIR-Untersuchung der
Zersetzungsprodukte wiahrend der Karbonisierung im Abgasstrom konnte ein geeignetes

Temperaturprofil zur Karbonisierung gewéhlt werden. In Abbildung 4.36 ist der Massenverlust
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Abbildung 4.35 |a) TG und Gram Schmidt der Karbonisierung des stabilisierten P4VPs; b) Intensitéten
der Zersetzungsprodukte wihrend der Karbonisierung; ¢) 2D Plot der in b) dargestellten Intensitdten in
Abhingigkeit von der Temperatur.
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sowie die Gram-Schmidt-Funktion des oxidativ stabilisierten P4VPs in Abhéngigkeit von der
Temperatur dargestellt. Dabei ldsst sich das Temperaturprofil in drei Bereiche bei etwa 360 bis
460 °C, 460 bis 760 und ab 760 °C bis zur vollstdndigen Karbonisierung einteilen. Abbildung
4.32¢ zeigt, dass es sich bei den Zersetzungsprodukten um CO, H>O und aliphatische
Verbindungen handelt. Allerdings sind die Intensitaten von H.O und der aliphatischen
Verbindungen viel geringer als der dominierende Anteil an CO, (Abbildung 4.36b).

Dementsprechend wurde folgendes Temperaturprofil zur Karbonisierung von P4VP gewahlt:

1100 °C
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Zeit
Abbildung 4.36| Verwendetes Temperaturprofil zur Karbonisierung von P4VP.
Zur Karbonisierung wurden die Proben in einen verschlieSbaren Graphittiegel gegeben, der zuerst
evakuiert und dann mit Argon befillt wurde, um eine inerte Atmosphére zu gewahrleisten.
Anschliefend wurde dieser im Ofen bei inerter Argonatmosphédre nach dem Profil in
Abbildung 4.36 erhitzt. In Tabelle 4.16 sind die Massenangaben der impréignierten Vliese vor

und nach der Karbonisierung im Vergleich zur mit PAN impragnierten Probe VPAN2 dargestellt.

Durch die Impragnierung mit einer 2 Gew.%-igen Polymerlosung wurde die gleiche Menge an
Polymer in das Vlies eingebracht, nach der Karbonisierung ist allerdings aufgrund der hoheren
Ausbeute des PANs mehr Kohlenstoff im Vlies enthalten als bei der imprégnierten P4VP-Probe.

Tabelle 4.16| Massenanteile des eingebrachten Polymers PAN und P4VP, nach der Imprignierung
(mitte) und nach der Karbonisierung (rechts).

Vlies Polymer-Anteils«c [mg] |[%] | Kohlenstoffanteiliio - [mg] | [%]
VPAVP 2 02,4 + 0,9 [21,1 30,83 + 0,38 |7
VPAN2 90,2 + 1,8 | 20 37,5+02 | 83
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4.4.3 Charakterisierung der strukturellen Eigenschaften

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.37 zeigen, dass Vernetzungen zwischen den einzelnen
Fasern auch mit P4VP ausgebildet werden konnten. Dabei ist die Oberfliche des Vlieses nicht
so stark mit karbonisiertem P4VP bedeckt wie bei VPAN2, was an der etwa 7 % geringeren
Ausbeute an Kohlenstoff im Vlies liegt. Das karbonisierte Polymer ummantelt auch hier die
einzelnen Fasern und verkniipft diese an den Kreuzungspunkten miteinander. Ebenso wurden

einzelne Verbriickungen bei parallel verlaufenden Fasern (Abbildung 4.37c) gebildet. An den

Abbildung 4.37|a) bis d) zeigen REM-Aufnahmen der impréignierten Probe mit PAVP bei jeweils
unterschiedlichen Vergréflerungen.

Verbrickungen selbst sind keine Grenzflichen an den Fasern zu erkennen, so dass hier ein
flieBender Ubergang zwischen Verbriickung und Faser entstanden ist. Im Vergleich zur Probe
VPAN?2 lassen sich allerdings deutlich pordsere Fasern erkennen, welche bei Probe VPAN2 nicht
vorhanden waren. Dies ist deutlich in der Vergrofierung von Abbildung 4.37¢ in d zu erkennen.
Diese stark ausgepridgte Porenbildung deutet bereits auf eine Aktivierung durch die
Reaktionsgase der Fasern und eine vergroflerte Oberfliche hin. Die Poren liegen in der

Groflenordnung von etwa 0,2 bis 0,6 pm.
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Um Verdnderungen in der mechanischen Stabilitdt zu iiberpriifen, wurde diese anhand von
kompressionsabhingigen Messungen des Anpressdrucks getestet (Abbildung 4.38). Bei
Betrachtung des gesamten Kompressionsbereichs lasst sich erkennen, dass der Anpressdruck von
Probe P4VP_2 auf bis 28,3 N cm™? stark ansteigt und es bei weiterer Kompression zu einer
Abnahme auf 17 N em™? kommt. Erst ab einer Kompression von 30 % beginnt der Anpressdruck
wieder zu steigen. Dies lasst sich identisch zu VPAN2 mit den kollabierten Vernetzungen
erklaren. Deutlich wird auch, dass der erzeugte Anpressdruck von P4VP_ 2 deutlich héher ist.
Der Bruch der Vernetzungen (Abbildung 4.28b) tritt erst bei einer Kompression von 17,5 % ein,
weshalb hier ein deutlich grofierer Kompressionsbereich genutzt werden kann. Diese Kompression
ist mit 28,3 N ecm™ bei gleicher Kompression um das 7-fache hoher als der Anpressdruck der

Referenz, sowie um das 2,5-fache als VPAN2 und 2,8-fache héher als VPAN2_ 1,5h.
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Abbildung 4.38| a) Anpressdruck in Abhéngigkeit von der Kompression der Proben imprégniert mit
unterschiedlich konzentrierter PAN-Losung, b) vergroBerter Ausschnitt der Bruchstellen.

Da P4VP_ 2 einen geringeren zusétzlichen Kohlenstoffanteil von 6,5 % als Probe VPAN2 (8,3 %)
relativ zur Gesamtvliesmasse enthélt, kann davon ausgegangen werden, dass P4VP_ 2 einen
geringeren Vernetzungsgrad als VPAN2 besitz. Dennoch zeigt P4VP_2 eine viel hohere
mechanische Stabilitdt, was darauf hindeutet, dass das karbonisierte P4VP eine deutlich hohere
Stabilitat besitzt als karbonisiertes PAN. Um den Einfluss des erhohten Anpressrucks auf den
Kontaktwiderstand zu untersuchen, wurde der Spannungsabfall bei verschiedenen

Kompressionen gemessen. Die kompressionsabhangige Widerstandskurve sowie der Widerstand
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in Abhéangigkeit des Anpressdrucks sind zum Vergleich der Leitfahigkeiten der Proben

untereinander sind in Abbildung 4.39a und b gezeigt.
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Abbildung 4.39|a) Flichenspezifischer Widerstand in Abhiingigkeit von der Kompression und b)
Fléachenspezifischer Widerstand in Abhéngigkeit des Anpressdrucks der P4VP-Probe im Vergleich zur
VPAN2-Proben und zur Referenz.

Bei geringeren Kompressionen im Bereich von 2 bis 5 % sind die Widerstandswerte der P4VP-
Probe etwas hoher als die der PAN-Proben. Dies liegt zum einen daran, dass sich in diesem
Bereich vor allem noch der kompressionsabhéngige Kontaktwiderstand unterscheidet und sich
durch den starkeren Vernetzungsgrad von VPAN2 bei einer geringeren Kompression stabilisiert.
Ab einer Kompression von etwa 6 % allerdings liegen die gemessenen Widerstande von P4AVP_ 2
unter denen der PAN-Proben, wodurch der daraus resultierende Gesamtwiderstand deutlich
geringer ausféllt. Inwiefern die Leitfahigkeit des Materials selbst sich auf den Gesamtwiderstand
auswirkt und ob eine verbesserte Leitfahigkeit auftritt, kann anhand der Auswertung des
Widerstandes bei einem definierten Anpressdruck in Abbildung 4.39b tberpriift werden. Es wird
deutlich, dass die Kurven nicht identisch sind und sich die Proben somit hinsichtlich der
Leitfadhigkeit voneinander unterscheiden. Die PAVP-Probe zeigt hier die geringsten Werte fiir den
Widerstand. Da der Kontaktwiderstand hier keinen Einfluss auf die Werte hat, besitzt demnach
die P4AVP-Probe eine hohere intrinsische Leitfahigkeit. Die Leitfahigkeit hat sich im Vergleich
zur aktivierten VPAN2-Probe deutlich erhoht (+ 43,6 %). Bei der Karbonisierung von P4VP

konnte eine zeitgleiche Aktivierung durch die entstandenen Reaktionsgase erreicht werden.
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4.4.4 Elektrochemische Untersuchung
Inwiefern die Aktivierung wéihrend der Karbonisierung von P4VP die elektrochemischen
Eigenschaften verbessern konnte, wurde mit Hilfe von Zyklovoltammetrie und der

elektrochemischen Doppelschichtkapazitit in Abbildung 4.40 untersucht.

In Abbildung 4.40a wird ersichtlich, dass die blofle Impragnierung mit P4VP eine deutliche
Verbesserung im Vergleich zur PAN-Probe zeigt. Der maximale Peakstrom der Oxidation der
positiven Halbzelle (Abbildung 4.40a) erreicht einen Wert von 9,16 mA und zeigt auch gegentiber
der thermisch aktivierten PAN-Probe einen erhohten Peakstrom um 0,3 mA. Ein Vergleich der
Onsetpotentiale (Tabelle 4.17) zeigt fiir Probe VPAN2_1,5h den geringsten Wert und somit auch

die grofite katalytische Aktivitat. Die Peakseparation AEp der aktivierten PAN-Probe ist um
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Abbildung 4.40| Elektrochemische Untersuchung der mit PAVP impréignierten Proben im Vergleich
zur Referenz sowie den PAN-Proben. a) Zyklovoltammetrie mit einer Scangeschwindigkeit von 1 mV s
der positiven Halbzelle; b) VergroBerung des V*'-Oxidationspeaks; ¢) der negativen Halbzelle und d)
Auftragung des Stroms bei einem Potential von 0,17V wvs. Ag/AgCl bei verschiedenen
Scangeschwinidigkeiten.
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30,8 mV geringer, als die der P4VP-Probe, was auf einen erhohten Ladungstransferwiderstand
seitens Probe P4VP_ 2 zuriickgefithrt werden kann. Aufgrund der geringeren Defektdichte von
P4VP_2 im Vergleich zur aktivierten PAN-Probe, besitzt diese demnach auch ein hoheres
Onsetpotential und somit eine geringfiigig schlechtere katalytische Aktivitdt. Bei néherer
Betrachtung des Peaks der relativ tragen VO?'/V*"-Oxidation wird deutlich, dass dieser fur
VPAN2_1,5h am stdrksten ausgeprégt ist, was ebenfalls fir eine bessere katalytische Wirkung

spricht.

Tabelle 4.17| Onsetpotentiale E,., Peakstrome I, sowie die Peakseparation AE, der
impragnierten Vliese mit P4VP im Vergleich zu aktivierten und nicht-aktivierten
VPAN 2 Probe.

Vlies Lpeak (Ox |Red) [mA] Eonset [mV] AE, (mV]
Referenz 7,03 |-4,85 890,15 |913,8 266,19
VPAN2 6,23 |-4,76 856,22 939,76 170,73

VPAN2_1,5h 8,86 |-6,98 827,86 | 957,75 152,13
P4VP_2 9,16 |-6,82 843,09 |948,7 182,97

Untersuchungen der Doppelschichtkapazitdten in Abbildung 4.40d zeigen, dass die P4VP-Probe
eine erhohte Kapazitat (22 mF) im Vergleich zur aktivierten PAN-Probe (12 mF) besitzt. Dies
bestétigt die Vermutung, dass durch die Karbonisierung mit P4VP die Gesamtoberflache des
Vlieses vergroflert wurde, was bereits durch den hohen Peakstrom angedeutet wurde. Erhoht
wird die Oberflache aufgrund der Porenbildung auf den Fasern sowie den eingebrachten
Vernetzungen selbst. Diese waren auf den Vernetzungen der PAN-Proben nicht zu erkennen,
weshalb der Peakstrom beider Proben geringer ausfallt. Um die Unterschiede hinsichtlich der
Peakseparation besser verstehen zu konnen, wurde der Rer mit Hilfe der elektrochemischen
Impedanzspektroskopie ermittelt. Die erhaltenen Werte fiir Rer sind in Tabelle 4.18 aufgelistet.
Dabei zeigt sich, dass P4AVP_ 2 einen hoheren Ladungstransferwiderstand, als die aktivierte
VPAN2-Probe besitzt, was sich in der erhohten Peakseparation wiederspiegelt. Obwohl VPAN2
eine vergleichbare Leitféhigkeit wie die thermisch aktivierte Probe besitzt, zeigt diese eine groflere

Peakseparation. Auch hier kann dies anhand des viel hoheren Ladungstransferwiderstands erklart
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Tabelle 4.18 | Ladungstransferwiderstinde (Rcr) der mit PAVP und PAN impréiignierten bzw. aktivierten
Vliese welche aus den Fits des Ersatzschaltbildes erhalten wurden.

Vliesprobe Rer [€)]
Referenz 36,05
VPAN2 13,42

VPAN2 1,5h 3,96
P4VP_2 7,53

werden. Daraus kann geschlossen werden, dass der Ladungstransferwiderstand einen grofleren

Einfluss auf die Peakseparation hat, als die Leitfahigkeit der untersuchten Elektroden selbst.

4.5 Kapitelzusammenfassung Impragnierung der Vlieselektroden

Es konnte gezeigt werden, dass mit Hilfe der Impragnierung der Vlieselektroden die Eigenschaften
in allen Bereichen deutlich verbessert werden konnte, da aufgrund der eingebrachten
Vernetzungen die mechanische Stabilitét der Vliese deutlich gesteigert werden konnte, wodurch
der Kontaktwiderstand verringert werden konnte und sich dadurch eine Verbesserung des
Gesamtwiderstandes um bis zu 58 % im Vergleich zu einem konventionellen Vlies ergab. Es
zeigten sich deutliche Unterschiede hinsichtlich der Eigenschaften bei der Wahl des Polymers.
Polyacrylnitril eignet sich als Impragniermittel besonders gut aufgrund seines relativ geringen
Masseverlusts wahrend der Karbonisierung. Die Imprégnierung mit PAN fithrte zu einer
deutlichen Verbesserung der mechanischen Stabilitdt in Abhangigkeit des Vernetzungsgrades. Je
hoher konzentriert die Polymerlosung, desto hoher der Vernetzungsgrad in der Elektrode. Die
Karbonisierung des PANs bewirkt zudem eine Dotierung der Fasern mit Stickstoff, verursacht
durch seine Zersetzungsprodukte. Diese Dotierung bewirkt eine Erhohung der katalytischen
Aktivitat auf die VO,"/VO?**-Redoxreaktion, was durch die Verringerung des Onsetpotentials
verdeutlicht wurde. Ein Nachteil bei der Verwendung von PAN ist die Verringerung der
Gesamtoberfliche des Vlieses, da PAN die Fasern ummantelt. Dadurch geht die Mikrostruktur
der Faseroberfliche verloren. Die Verringerung der Oberflache duflert sich im Vergleich zur
Referenz in einem deutlich geringeren Peakstrom im Zyklovoltammogramm. Aus diesem Grund

ist es notwendig, die impragnierten Vliese zusétzlich thermisch zu aktivieren, um die
85



Gesamtoberflaiche wieder zu erhohen. Dabei stellte sich heraus, dass andere Bedingungen
gefunden werden miissen, da das Standardverfahren zur thermischen Aktivierung den Effekt der
Impréagnierung vollsténdig aufhob und die Proben ihre mechanische Stabilitat verloren. Um dies
zu realisieren, wurden mildere Bedingungen getestet, indem die Aktivierungsdauer herabgesetzt
wurde. Als geeignet erwies sich dabei eine Aktivierungsdauer von 1,5 h, da so die mechanische
Stabilitat der Vliese im Schnitt zu 93 % erhalten blieb. Durch die Aktivierung konnte die
Defektdichte erhoht werden, was sich positiv auf die elektrochemische Aktivitdat auswirkte.
Ebenfalls wurde die Oberfliche der Proben erhoht, was sich im Zyklovoltammogramm durch
einen viel hoheren Peakstrom im Vergleich zur Referenz &uflerte. Der Nachteil bei der
Verwendung von PAN ist, dass zur Herstellung der Elektroden ein zusétzlicher Ofenprozess

benétigt wird.

Aus diesem Grund wurde das Polymer P4VP zur Impriagnierung untersucht, da dies wiahrend
der Karbonisierung zur Aktivierung geeignete Zersetzungsprodukte freisetzt. REM-Aufnahmen
haben gezeigt, dass die Fasern sowie die Vernetzungen eine deutliche Porenstruktur aufweisen.
Diese war bei der thermisch aktivierten PAN-Probe nur geringfiigig auf den Fasern zu finden.
Durch die Impragnierung mit PAVP konnte im Vergleich zur PAN-Probe eine deutlich hohere
mechanische Stabilitat erhalten werden. Dabei war der erzeugte Anpressdruck trotz des 2 %
geringeren Anteil an karbonisiertem Polymer im Vlies um das 2,5-fache hoher. Dadurch koénnen
niedrigere Kontaktwiderstdnde fiir einen niedrigen zusétzlich eingebrachten Kohlenstoffanteil
erreicht werden, was hinsichtlich der Permeabilitat einen Vorteil mit sich bringt. Die P4VP-
Probe zeigte eine mit den aktivierten PAN-Proben vergleichbare elektrochemische Aktivitéat,
wobei der Peakstrom noch einmal verbessert werden konnte. Lediglich die Peakseparation der
P4VP-Probe ist aufgrund von hoheren Ladungstransferwiderstdnden um 30,8 mV grofler. Ein
Grund hierfiir kéonnte das Fehlen der Stickstoffdotierung sein, da diese als aktive Zentren
fungieren und so den Ladungstransfer begiinstigen. Die Impragnierung mit PAVP bietet eine
vielversprechende alternative Methode zur Impragnierung verglichen mit PAN, da auf den
Prozess der thermischen Aktivierung verzichtet werden kann und Karbonisierung sowie

Aktivierung in einem Schritt realisiert werden koénnen.
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5 BIPOLARELEKTRODENEINHEIT

Kommerziell verfiighare Vlieselektroden generieren aufgrund ihrer geringen mechanischen
Steifigkeit nur sehr niedrige Anpressdriicke gegen die Bipolarplatte, weshalb in einer Vollzelle
eine Kompression von mindestens 20 % notwendig ist, um zu hohe Kontaktwiderstiande zu
vermeiden. Auch die runde Fasergeometrie bedingt sehr wenige Kontaktpunkte, weshalb hohe
Ohm"sche Verluste in der Zelle die Folge sind. Um eine 6konomische Anwendung der Redox-
Flow-Technologie langfristig zu ermoglichen, missen deren Kosten deutlich gesenkt werden. Das
hochste technologische Kostensenkungspotential liegt dabei im Stackbau bzw. bei den
Materialien.' Dazu werden zwei Ansitze verfolgt: Zum einen die Bereitstellung hoherer
Leistungen durch verringerte Innenwiderstdnde und zum anderen ein vereinfachtes Assembling
durch vorkonfektionierte Bipolarelektroden (BPE), wodurch sich die Anzahl der notwendigen
Komponenten pro Zelle von vier auf nur zwei reduziert. Im vorherigen Kapitel konnten durch
die Imprégnierung der kommerziellen Vliese bereits die inneren Widerstdnde aufgrund der
héheren mechanischen Steifigkeit deutlich reduziert werden. FEine weitere Strategie zur
Minimierung der Kontaktwiderstinde und Reduktion der Bauteile stellt das Verbinden der
Vlieselektroden mit der Bipolarelektrode mit Hilfe von leitfahigen Klebern dar. Die
Herausforderung besteht darin, eine geeignete Kleberzusammensetzung zu finden, was aufgrund
der hohen Porositat des Materials eine hohe Viskositat voraussetzt. Ebenso ist eine ausreichend
hohe Leitfahigkeit notwendig, um den Kontaktwiderstand trotz einer zusatzlich eingebrachten
Schicht minimieren zu koénnen. In diesem Kapitel wird eine Auswahl verschiedener
Kleberkompositionen im Hinblick auf Binderanteil, Art und Menge des Leitadditivs beschrieben
und mit Hilfe geeigneter Charakterisierungsmethoden wie REM, Stabilitats- und
Leitfihigkeitsmessungen, sowie CV-Messungen zur Uberpriifung der elektrochemischen Aktivitt,
untersucht und mit dem konventionellen Aufbau einer nicht verklebten Standardelektrode auf
der BPP, was als Referenz bezeichnet wird, verglichen. Zur Evaluierung der Funktionstiichtigkeit
der Bipolarelektrodeneinheiten, werden diese in eine Vollzelle eingebaut und in Hinblick auf

Zellwiderstdnde, Kapazitiaten und Zyklenstabilitdt untersucht.
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5.1 PAN/Graphit Kleber

Dieses Kapitel beschreibt die Charakterisierung einer mit einem Polyacrylnitril/ Graphit-
basierten Kleber verbundenen Bipolarelektrodeneinheit. Des Weiteren wurde der Kleber mit drei
verschiedenen Zusammensetzungen getestet. Dabei wurde der Binderanteil von 10 % (G/PAN1)

auf 5 % (G/PAN2) und 3 % (G/PAN3) reduziert, um dessen Einfluss zu untersuchen.

Klebeschicht

Bipolarplatte

Abbildung 5.1 | Schematische Darstellung einer Bipolarelektrode mit einem Graphit/ PAN-Kleber.

5.1.1 Charakterisierung der physikochemischen Eigenschaften

Die kompressionsabhéngige Messung des Anpressdrucks der Bipolarelektroden im Vergleich zu
einem nicht verklebten Vlies auf einer Bipolarplatte haben ergeben (Anhang: Abbildung A.2),
dass eine leichte Stabilisierung der Proben im Vergleich zur nicht verklebten Probe stattgefunden
hat. Beim Vergleich der verklebten Bipolarelektroden G/PAN1, G/PAN2 und G/PAN3
untereinander lasst sich jedoch kein Unterschied feststellen. Der Anpressdruck hat dabei bei einer
Kompression von 20 % von 4,55 N cm? auf 7,22 N ecm™? erhoht. Die Zunahme der Stabilisierung
kann dadurch erklart werden, dass der Kleber die Vliesstruktur teilweise bis ins Vliesinnere
benetzt und es zu einer Einbettung der Fasern in den Kleber kommt, wodurch die verklebte

Vliesseite versteift wird.

Messungen des flachenspezifischen Widerstandes (area specific resistance, ASR) bei einer
Kompression von 20 % ergaben, dass G/PAN1 den geringsten ASR von 0,42 + 0,002 Q c¢m? zeigt.
Der Wert liegt dabei deutlich unter dem der Referenz (0,61 + 0,02 Q cm?). G/PAN2 und
G/PAN3 mit einem Binderanteil von 5 bzw. 3 % zeigen einen hoheren ASR als die Referenz und
G/PAN1, obwohl der leitfahige Anteil im Kleber erhoht wurde. Aufgrund des hoheren Anteils

von Graphit im Kleber, ist der Binderanteil zu gering, um eine erfolgreiche Anbindung an die
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Fasern zu realisieren. Durch die geringfiigige Verbindung der Fasern mit den Klebern bei
G/PAN2 und G/PAN3, erfolgt eine schlechte Kontaktierung, was zu einem hohen

Kontaktwiderstand fiihrt.
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Abbildung 5.2 | Flichenspezifischer Widerstand bei einer Kompression von 20 % der Proben G/PANT,
G/ PAN2 und G/PAN3 im Vergleich zur Referenz.

5.1.2 Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften

Zur Uberpriifung der elektrochemischen Eigenschaften wurden diese mit Hilfe der
Zyklovoltammetrie untersucht (Abbildung 5.3a). Dabei zeigt G/PAN1 die besten
elektrochemischen Eigenschaften verglichen zu G/PAN2 und G/PAN3, da G/PAN1 eine um
1,2 mA hohere Strompeaks besitzt. Die AE, ist fir G/PAN1 und G/PAN2 fast identisch
(270 mV), lediglich G/PAN3 zeigt eine um 50 mV hohere Peakseparation. Die nicht verklebte
Referenz zeigt im Vergleich zu den verklebten Proben eine hohere Stromintensitdt und eine
geringere Peakseparation von 50 mV. Aufgrund der geringeren Leitfahigkeit der Proben G/PAN2
und G/PAN3 war zu erwarten, dass diese eine hohere Peakseparation zeigen. Die Stromintensitét
der Proben G/PAN2 und G/PAN3 sind deutlich geringer im Vergleich zur Referenz und
G/PANI. Dies kann auf die geringere elektrochemisch aktive Oberflache der Vliese nach der
Einbettung der unteren Vliesflache zuriickzufiihren sein. Da die Kleber G/PAN2 und G/PAN3
eine deutlich festere Konsistenz aufgrund des hoheren Graphitanteils aufweisen, benetzen diese
Kleber die Vliesstruktur schwécher als bei G/PAN1, was ebenfalls in den REM-Aufnahmen in
Abbildung 5.12 zusehen ist. Die Untersuchung der elektrochemisch aktiven Oberfliche kann
durch die Bestimmung der EDLC in Abbildung 5.3¢ angenéhert werden. Die Proben G/PAN2
und G/PAN3 zeigen dabei eine hohere EDLC als G/PANIL. Dies bestétigt, dass durch die hohere

Viskositat weniger Kleber in das Vliesinnere gelangt, wodurch eine grofiere aktive Oberfléche
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zuriickbleibt. Abbildung 5.3b zeigt, dass die Rcr in der Reihenfolge Referenz < G/PAN1 <

G/PAN2 < G/PAN3 zunehmen. Da der Ladungsaustausch grofitenteils an der Grenzflache

zwischen Bipolarplatte und Vlies stattfindet, bewirkt das Verkleben der Fasern eine Erhohung

des Widerstandes Rcr, weshalb hier die nicht verklebte Probe den geringsten Widerstand zeigt.
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Abbildung 5.3|a) CV, b) elektrochemisches Impedanzspektrum und c¢) Auswertung der

Doppelschichtkapazitit der verklebten Proben G/PAN1, G/PAN2 und G/PAN3 im Vergleich zur nicht
verklebten Referenz.

5.1.3 Antrocknen von G/PAN1

Durch die vorherigen Messungen konnte gezeigt werden, dass durch das Verkleben der

Vlieselektrode an die Bipolarplatte aufgrund der hohen Porositéat des Vlieses ein Teil des Klebers
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in die Vliesstruktur aufgenommen wird, weshalb ein zu schwach viskoser Kleber sich als
ungeeignet erweist. Jedoch fithrt eine zu viskose Paste, wie es bei G/PAN2 und G/PAN3 der
Fall ist, zu einer geringen Anbindung, was sich in hohen Kontaktwidersténden niederschliagt. Da
G/PANT1 bereits sehr gute Eigenschaften beziiglich der Leitfahigkeit zeigte, wurde versucht, die

Aufnahme des Klebers im Vlies durch vorheriges Antrocknen der Klebeschicht zu minimieren.

Die Aufnahme des Zyklovoltammogramms in Abbildung 5.4a zeigt, dass das Antrocknen von
G/PAN1 zu einer signifikanten Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften fiithrt. Die
Stromintensitit konnte um 2,2 mA fiir die Oxidation bzw. um 1,6 mA fiir die Reduktion
gesteigert werden. Die Peakseparation AE, ergab ebenfalls einen Wert von 270 mV fir die
angetrocknete Probe. Abbildung 5.4b zeigt, dass Rcr von 59,3 Q auf 30,2 2 reduziert werden

konnte, was die Messergebnisse der Zyklovoltammetrie nochmals bestétigen.
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Abbildung 5.4|a) CV, b) elektrochemische Impedanzspektrum der angetrockneten G/PAN1-Probe im
Vergleich zur nicht angetrockneten Probe.
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5.2 PAN/Graphit/Carbonblack- basierte Kleber

Um die Leitfahigkeit des Klebers G/PAN1 zu erhohen, wurde carbon black (CB) als zusétzliches
Leitadditiv zur PAN-Graphit-Mischung hinzugefiigt. Da CB eine geringere Partikelgrofie als
Graphit aufweist, soll durch die Einlagerung der kleinen CB-Partikel weitere Leitungspfade
zwischen den Graphitpartikeln und somit eine bessere Kontaktierung in der Bindermatrix
geschaffen werden (Abbildung 5.5). Aufbauend auf den Kleber mit einem 10 %-igen PAN-Anteil
(G/PAN1) wurden drei verschiedene Zusammensetzungen mit variierenden CB-Anteil in

Hinblick auf ihre elektrische Leitfahigkeit und elektrochemische Performance untersucht.

.‘ﬁ

—— PAN-Bindermatrix

Carbon black

Graphltpartlkel

Klebeschicht

Bipolarplatte

Abbildung 5.5| Schematische Darstellung einer Bipolarelektrode mit einem Graphit/CB/PAN-Kleber.
5.2.2 Untersuchung der elektrischen Leitfadhigkeit

Abbildung 5.6 zeigt die Messung des flachenspezifischen Widerstandes (ASR) bei einer
Kompression von 20 %. Fir alle verklebten Proben konnte eine Verbesserung um 0,1  ¢cm? im

Vergleich zur Referenz erzielt werden. Die Proben untereinander unterscheiden sich nicht in ihrer
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Abbildung 5.6| Flichenspezifischer Widerstand bei einer Kompression von 20 % der Proben
G/CB/PAN1, G/CB/PAN2 und G/CB/PAN3 im Vergleich zur Referenz.
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Leitfahigkeit, so dass eine Erhohung des Anteils an CB keine merkliche Verbesserung der

Leitfahigkeit bewirkt.

5.2.3 Charakterisierung der elektrochemischen Eigenschaften

In Abbildung 5.7a ist das Zyklovoltammogramm der verklebten Proben G/CB/PANI,
G/CB/PAN2 und G/CB/PAN3 im Vergleich zur Referenz dargestellt. Alle drei Proben zeigen
ein sehr dhnliches Verhalten, es werden dabei fast identische Strommaxima fiir die Oxidation,
sowie fiir die Reduktion erreicht. Die Strommaxima sind etwas niedriger als die der Referenz,
was auch durch die verringerte aktive Oberfliche an der Klebefléche resultiert. Fiir die Reduktion
ist das Onsetpotential deutlich zu geringeren Potentialen verschoben. Die Auswertung der
elektrochemischen = Impedanzspektroskopie in  Abbildung 5.7b  ergibt, dass die
Rer in der Reihenfolge Referenz > G/CB/PAN1 = G/CB/PAN2 > G/CB/PAN3  abnehmen.
Alle Proben zeigen somit eine Verbesserung gegeniiber der nicht verklebten Probe. G/CB/PAN3
zeigt den geringsten Ladungstransferwiderstand, da aufgrund der Sprodigkeit der Klebepaste
wegen des geringsten Binderanteils, weniger Klebemasse in das Vlies aufgesaugt wurde, als dies

bei Probe G/CB/PAN1 und G/CB/PAN2 der Fall ist.
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Abbildung 5.7|a) CV, b) elektrochemische Impedanzspektrum der Proben G/CB/PAN1, G/CB/PAN2
und G/CB/PAN3 im Vergleich zur Referenz.
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5.3 PAN/Graphit/Graphitfaser-basierte Kleber

Da die Charakterisierung der Kleber in den vorherigen Abschnitten gezeigt hat, dass durch das
Verkleben der Vlieselektrode an die Bipolarplatte die elektrochemisch aktive Oberflidche
verringert wurde, wird nun versucht durch Graphitfasern die Oberflache an der Klebefldche zu
erhohen. Wie in Abbildung 5.8 schematisch dargestellt wurde versucht, zum einen verschiedene
Anteile (5 % und 45 %) zerkleinerte Fasern der Kleberpaste beizumengen (G/GF/PAN1 bzw.
G/GF/PAN2) und zum anderen die zerkleinerten Graphitfasern auf der nassen Klebeflidche zu
verteilen (G/GFO/PAN).

VergroBerte Oberflache
durch Graphitfasern

Graphitpartikel

Graphitfasern

V Seitenansicht Klebeschicht
Klebeschicht

Bipolarplatte

Abbildung 5.8| Schematische Darstellung einer Bipolarelektrode mit einem Graphit/Graphitfaser/PAN-
Kleber.

5.3.1 Untersuchung der elektrischen Leitfadhigkeit
Abbildung 5.9 zeigt die Ergebnisse des flachenspezifischen Widerstandes. Alle verklebten
Bipolarelektroden zeigen dabei geringere Werte fiir den ASR als die Referenz. Die einzelnen

Proben untereinander weisen allerdings nur sehr geringe Unterschiede auf, weshalb davon
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Abbildung 5.9| Flichenspezifischer Widerstand bei einer Kompression von 20 % der Proben
G/GF/PANI1, G/GF/PAN2 und G/GFO/PAN im Vergleich zur Referenz.
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ausgegangen werden kann, dass die Erhohung des Anteils an Graphitfasern im Kleber keine

wesentliche Verbesserung der Leitfahigkeit bewirkt.

5.3.2 Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften
Das Zyklovoltammogramm in Abbildung 5.10a zeigt, dass fir die Proben G/GF/PAN2 und
G/GFO/PAN im Vergleich zur Referenz eine Erhohung des Stroms erzielt werden konnte.

G/GF/PANT1 zeigt hingegen geringere Peakstrome und einen hoheren Onset. Fir G/GFO/PAN
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Abbildung 5.10|a) CV, b) elektrochemische Impedanzspektrum und «¢) Auswertung der
Doppelschichtkapazitit der Proben G/GF/PAN1, G/GF/PAN2 und G/GFO/PAN im Vergleich zur

Referenz.

verschiebt sich das Omnsetpotential der Oxidation zu einem niedrigeren Potential, allerdings
scheinen die Reduktionsreaktionen aller verklebten Proben kinetisch gehemmt zu sein. Dies
resultiert in einer erhohten Peakseparation fiir alle BPEs im Vergleich zur Referenz. Die

Auswertung der EIS in Abbildung 5.10b mit Hilfe eines Fits des Ersatzschaltbildes ergibt, dass
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lediglich G/GFO/PAN einen geringeren Rer von 40,6 Q besitzt, was dafiirspricht, dass die
Graphitfasern an der Klebefldche zu einer Vergrofierung der Kontaktfliche gefiihrt haben. Dieses
Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit den aus der Zyklovoltammetrie erhaltenen Ergebnissen.
Die Proben G/GF/PAN1 und G/GF/PAN2 zeigen hohere Rcr wobei der Unterschied von

G/GF/PAN2 zur Referenz gering ausfallt.

5.4 Vergleich der Klebersysteme

Welches Vliesmaterial sich als bestes zur Herstellung einer BPE eignet, wird im Folgenden
untersucht. Dazu wurden die Kleber der vorausgegangenen Abschnitte mit den
vielversprechendsten Eigenschaften miteinander verglichen. In Abbildung 5.11a ist der ASR der
Proben bei einer Kompression von 20 % dargestellt. Probe G/PAN1 mit einem 10 %-igen PAN-
Anteil zeigt von allen getesteten Proben den geringsten Widerstand von 0,42 € cm? Trotz der
Beimengung von zusatzlichen Leitadditiv von 20 % Leitrufl (G/CB/PAN2) bzw. Graphitfasern
(G/GFO/PAN) konnte die Leitfahigkeit nicht weiter gesteigert werden. Grund dafiir ist die hohe
Viskositat der Kleber, da aufgrund des hohen Feststoffanteils der Kleber die Fasern nicht

vollstandig benetzen kann, wie es bei einem fliissigeren Kleber wie G/PAN1 der Fall ist. Dies

a) —~ b)
0.65 ® Referenz ASRygy= 0,61 Q cr 8 V02+/VO2+
‘NE ’ ® G/PAN1 ASR,y,= 0,42 Q cm® Referenz
© ® G/CB/PAN2 ASR,p= 0,54 Q cm? 6 F —— G/PAN1
060 ¢ C/GFO/PAN ASRyp= 0,56 @ cm® —— G/CB/PAN2
. 4F—— G/GFO/PAN
B
0,55 | ; E 2r
2
+ 0F
w0

=
o
(=]
T

Flachenspez. Widerstand [Q
5
T
=
T

=
S
5]

[
I

18 19 20 21 22 23 0.4 0,6 0,8 1,0 1,2

Kompression [%)] Potential [V] vs. Ag/AgCl

Abbildung 5.11|a) Flichenspezifischer Widerstand bei einer Kompression von 20 % und b) CV der
verklebten Proben G/PANI1, G/CB/PAN2 und G/GFO/PAN im Vergleich.

fihrt zu einer schlechten Kontaktierung und somit zu hoéheren Widerstanden. Das
Zyklovoltammogramm in Abbildung 5.11b zeigt, dass die Proben G/PANI und G/GFO/PAN
die beste elektrochemische Performance zeigen, da die maximalen Strome und die

Oxidationspotentiale im Vergleich zur Referenz deutlich verbessert werden konnte.
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In Abbildung 5.12 sind REM-Aufnahmen der Querschnitte der Bipolarelektroden G/PANTI,

G/CB/PAN2 und G/GFO/PAN dargestellt. Bei G/PANI1 ist zwischen Bipolarplatte und

a) G/PAN1 S

Abbildung 5.12 | REM-Aufnhamen der Querschnitte der Proben G/PANT (a-c), G/CB/PAN2 (d-f) und
G/GFO/PAN (g-i).

Klebeschicht kein Ubergang zu erkennen, so dass eine optimale Kontaktierung zur Bipolarplatte
gewéhrleistet ist. Im Gegensatz dazu ist bei G/CB/PAN2 und G/GFO/PAN eine Grenzfliche
zwischen Bipolarplatte und Kleber zu sehen, was zu keiner gleichméfliige Anbindung fithrt und

im Folgenden zu einer schlechten Kontaktierung gefithrt hat.

5.5 Vollzelltest

Die FEffizienz der VRFB mit den Bipolarelektroden wurde mittels Lade- und Entladezyklen
ermittelt. Abbildung 5.13 zeigt jeweils den dritten Zyklus der verklebten Probe im Vergleich zur
Referenz bei einer Stromdichte von 50 mA cm™® Die Lade- und Entladedauer konnte deutlich
gesteigert werden und somit eine Entladekapazitdt von 2148,6 mAh erhalten werden
(Entladekapazitidt nicht verklebte Probe: 701,3 mAh). Die Coulombeffizienz ist mit dem
konventionellen Aufbau vergleichbar (Abbildung 5.14a), allerdings konnte die Spannungseffizienz

um 7 % gesteigert werden (Abbildung 5.14b), was sich positiv auf die Energieeffizienz auswirkt,
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Abbildung 5.13 | Ergebnisse des Vollzelltests. Lade- und Entladespannungskurven bei 50 mA ¢cm™ der Probe
G/PAN1 im Vergleich zur Referenz.

wodurch diese einen Wert von 70,8 % annimmt, im Vergleich dazu betragt die EE des

konventionellen Aufbaus 61,8 % und ist damit deutlich geringer (Abbildung 5.14c). Die
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Abbildung 5.14 | a) Coulombeffizienz CE, b) Spannungseffizienz VE und c¢) Energieeffizienz EE bei einer
Stromdichte von 250 mA, 500 mA, 750 mA und 1,25 A.
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Verbesserung der VE ist auf geringere Kontaktwiderstéande zuriickzufiihren, da durch die
Verklebung eine grofiflachige Kontaktierung geschaffen wurde. Im konventionellen Aufbau
hingegen beschrankt sich die Kontaktierung aufgrund der hohen Porositat der Vlieselektrode auf

einzelne Punkte.

5.6 Zusammenfassung

Durch das Ankleben der Vlieselektrode an die Bipolarplatte konnten elektrische
Kontaktwiderstande deutlich reduziert werden. Dabei stellte sich heraus, dass die Viskositéit des
Klebers eine entscheidende Rolle bei der Leistung der Bipolarelektrode spielt. Ein zu flissiger
Kleber bedingt eine zu hohe Aufnahme in das Vlies aufgrund der hohen Porositiat. Dadurch wird
die aktive Oberflache stark vermindert, was sich negativ auf die elektrochemische Performance
auswirkt. Andererseits fiihrt ein zu dickfliissiger bzw. fester Kleber zu einer schlechten
Kontaktierung der Fasern, was zu hoheren Kontaktwiderstanden fithrt. Dabei zeigte G/PAN1
mit einer Zusammensetzung von 9:1 (Graphit : Binder) die besten Eigenschaften hinsichtlich der
Leitfahigkeit und der elektrochemischen Aktivitét, sodass eine deutliche Verbesserung gegeniiber
einer nicht verbundenen Vlieselektrode erreicht werden konnten. Vollzellentests der
Bipolarelektrode G/PAN1 haben gezeigt, dass durch die Verklebung beider Komponenten die
Lade- und Entladezyklen deutlich verlangert werden konnten. Daraus resultierte eine um das
Dreifache gesteigerte Kapazitiat. Auch die Spannungseffizienz konnte verbessert werden, was zu

einer erhohten Energieeffizienz von 70,8 % gefithrt hat.
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6 ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Um die Technologie der VRFB wettbewerbsfahiger zu gestalten, sind Optimierungen zur
Steigerung der Leistung und Kostensenkung notwendig. Da das grofite Kostensenkungspotential
bei den Materialkomponenten und dem Stackbau liegt, sind sowohl die Optimierung der
Elektroden als auch des Zelldesigns Gegenstand aktueller Forschung. Da die Batterieeinheit der
VRFB aus mehreren Einzelkomponenten zusammengesetzt ist, fithrt dies zu hohen
Zellwiderstéinden, die die Leistung der VRFB reduzieren.'” Ein Ansatz zur Minimierung der
Innenwiderstande ist die Modifizierung des Elektrodenmaterials zur Erhéhung der Leitfahigkeit
und Steigerung der Reaktionskinetik gegeniiber der Vanadium-Redoxpaare. Dabei sind bereits
viele Methoden, wie die thermische Behandlungen, die Dotierungen und chemische

47,48,53,54,62,95-97]

Modifizierungen bekannt.! Durch die Erhohung der Kompression der Elektrode in
der Vollzelle kann der elektrische Widerstand ebenfalls minimiert werden, was zu hoheren
Coulombeffizienzen und hoheren Kapazitaten fiihrt. Allerdings bedingte eine hohe Kompression
der Elektrode eine Reduzierung der Porositat und generierte somit hohe Durchflusswiderstande,

welche die Energieeffizienz des Systems wiederrum deutlich herabsenken.*>%

Um bei gleichbleibender oder gar geringerer Kompression den Anpressdruck an die Bipolarplatte
zu erhéhen und damit den elektrischen Widerstand zu reduzieren, wurden in dieser Arbeit
kommerzielle Vlieselektroden mit einer geeigneten karbonisierbaren Polymerlosungen
impragniert, um deren mechanische Stabilitat zu erhdhen. REM-Aufnahmen haben gezeigt, dass
diese Imprégnierung zu einer Vernetzung der Fasern fiihrt und somit die Steifigkeit der Vliese
deutliche steigert. Dadurch konnten im Vergleich zum Standardvlies ein dreimal hoherer
Anpressdruck realisiert werden. Durch die neuen Vernetzungen wurden so die Kontaktflachen
der Fasern innerhalb des Vlieses erhoht und die elektrische Leitfahigkeit durch die neu gebildeten
Pfade verbessert. Kompressionsabhingige Messungen des Anpressdrucks und des
flachenspezifischen Widerstandes dieser verstéarkten Vliese haben ergeben, dass mit einer
geringeren Kompression von 8 bis 10 % gleiche und hohere Anpressdriicke und ein geringerer
elektrischer Widerstand verglichen mit der Referenz realisiert werden kénnen. So kann auch eine
hohe Porositdat der Elektrode fiir den Elektrolytdurchfluss gewéhrleistet werden. Die

elektrochemische Aktivitdt konnte durch eine anschlieende thermische Behandlung deutlich
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gesteigert werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass eine verringerte Aktivierungsdauer von
1,5 h ausreicht, um die impragnierten Vliese zu aktivieren und zuséitzliche Poren auf der
Oberflaiche zu erzeugen. Durch die Erhohung der elektrischen Leitfahigkeit wurde die
Peakseparation minimiert. Durch das Einbringen von aktiven Zentren wurden die
Redoxreaktionen katalysiert. Vollzelltests haben gezeigt, dass durch die Verwendung der
impréagnierten Proben verlingerte Lade- und Entladezyklen und somit eine deutlich hohere
Kapazitét realisiert werden kann. Die erhohte mechanische Stabilitdt der Vliese erlaubte einen
gesteigerten Anpressdruck gegen die Bipolarplatte, was zu einer verbesserten Spannungseffizienz
(VE) und einem geringeren Zellwiderstand fithrt. Dabei erreichte die Coulomb-Effizienz im
Vergleich zur Referenz deutlich bessere Werte, wodurch eine verbesserte Energieeffizienz von
69,2 % erzielt werden konnte (EE der kommerziellen Vlieselektrode: 61,8 %). Da die
impragnierten Vliese aufgrund ihrer erhohten Steifigkeit auch bei geringeren Kompressionen in
der Zelle eingesetzt werden koénnen, ware es fir kiinftige Arbeiten interessant, Zelltests mit
reduzierter Kompression durchzufiihren, sowie die Durchstromung des Elektrolyten durch die

Elektrode bei Kompressionen < 20 % zu untersuchen.

Da fiir eine Verbesserung der elektrochemischen Performance die Aktivierung von Vliesen
unumganglich ist, woftir im Falle von Polyacrylnitril (PAN) ein zusatzlicher Prozessschritt notig
ist, wurde durch die Verwendung von Poly(4-vinylphenol) (P4VP) fiir die Impragnierung die
Karbonisierung und anschliefende Aktivierung zu einem Prozess zusammengefiihrt. Dabei eignete
sich PAVP besonders gut als Kohlenstoffpriakursor, da es aufgrund seiner phenolharziéhnlichen
Struktur Hydroxylgruppen aufweist, die wahrend der Karbonisierung als CO, CO, und H.O
freigesetzt werden. Diese Gase fithren gleichzeitig zu einer Aktivierung des Vlieses unter der
Bildung von Poren bzw. Defekten gefiithrt. Die mit PAVP impragnierten Vliese zeigen ebenfalls
eine deutlich erhthte mechanische Stabilitat und Steifigkeit. Elektrochemische Untersuchungen
haben gezeigt, dass eine vergleichbare Aktivitdt der Probe im Vergleich zur aktivierten PAN-
Probe erzielt werden konnte, so dass Karbonisierung und Aktivierung zu einem Schritt

vereinfacht werden konnen.

Ein weiterer Ansatz zur Minimierung der Innenwiderstdnde und Verringerung der
Batteriekomponenten wurde durch das Zusammenfiigen der Bipolarplatte und Elektrode zu einer

Einheit in dieser Arbeit verfolgt. Dabei konnte bereits in vorherigen Studien gezeigt werden, dass
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die Verwendung einer leitfahigen Klebeschicht zwischen BPP und Vlies bereits vielversprechende
Ergebnisse lieferte.® In dieser Arbeit wurde darauf aufbauend eine vereinfachte
Kleberherstellung entwickelt und der Fiigeprozess optimiert. Dabei war die Viskositéit des Klebers
der entscheidende Parameter fiir eine erfolgreiche Anbindung an die Bipolarplatte. Aufgrund der
hohen Porositat des Vliesmaterials muss das vollstidndige Aufsaugen des Klebers in das Vlies
verhindert werden, umgekehrt kann bei einer zu festen Konsistenz nur eine schlechte
Kontaktierung mit den Fasern und der BPP erreicht werden. Durch die Absorption des Klebers
in die Vliesstruktur kommt es zu einer Reduzierung der elektrochemisch aktiven Oberflédche, was
sich in Halbzellentests zeigt. Ein Graphit/ PAN (9:1)-Kleber erwies sich als besonders geeignet.
Die Bipolarelektrodeneinheit zeigte im Vergleich zum konventionellen Aufbau einen um 31 %
geringeren Widerstand. Vollzellentests der Bipolarelektrode G/PAN1 haben gezeigt, dass durch
die Verklebung beider Komponenten die Lade und Entladekapazitiat um das Dreifache gesteigert

werden kann. Auch die Spannungseffizienz kann so verbessert werden, was zu einer gesteigerten

Energieeffizienz von 70,8 % fiihrt.

Darauf basierend kann in weiterfiihrenden Arbeiten, die aktive Oberflache der Bipolarelektrode
erh6ht werden, indem auf die Klebeschicht nanoskalige Materialien wie Kohlenstoffnanoréhren
oder reduziertes Graphenoxid aufgebracht werden. Die elektrochemische Performance der BPE
kann so weiter verbessert und die Gesamteffizienz der Batterie fiir einen 6konomischen Einsatz

gesteigert werden.
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8 ANHANG

Massenangabe der impragnierten Vliese

Tabelle A.1| Gewichtsangabe der verwendeten Vliese vor der Impréiignierung, nach der Imprignierung
und nach der Karbonisierung.

Konzentration PAN-

Gewicht Vlies vor

Gewicht nach

Gewicht nach

Losung Impragnierung [mg] Impragnierung mg|] | Karbonisierung [mg]
0,5 wt.% 4415 + 8.4 4655 + 8,6 4507 + 7,0
1 wt.% 4454 + 98 492,6 + 9,3 4632 + 9.6
2 wt.% 4508 + 5.7 5410 + 6,1 4883 + 5.7
3 wt.% 450,6 + 7.5 587.5 + 5.3 508,9 + 7,0
4 wt.% 4419 + 42 630,1 + 4,8 523,0 + 3,9

BET-Messung der impragnierten Vliese

Tabelle A.2| Ubersichtstabelle der Daten der BET-Messung der imprignierten Vliese im Vergleich zur

Referenz.

| Vliesprobe BET [m? g']
Referenz 0,76
VPANO,5 0,39
VPAN1 0,54
VPAN? 0,55
VPAN3 0,61
VPAN4 0,52

BET-Messung der impragnierten und thermisch aktivierten Vliese

Tabelle A.3| Ubersichtstabelle der Daten der BET-Messung der impriignierten und aktivierten (1,5 h)
Vliese im Vergleich zur Referenz.

| Vliesprobe BET [m? g'] ‘
Referenz 0,76
VPANO,5 1,5h 0,72
VPAN1 1,5h 2,46
VPAN2 15h 1,97
VPAN3_1,5h 7,57
VPAN4_1,5h 4,8
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Zyklovoltammetrie der aktivierten Proben — Vergleich aller getesteten

Aktivierungszeiten untereinander
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Abbildung A.1|a) - e) Zyklovoltammogramme der aktivierten Proben der positiven Halbzelle:
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Tabelle A.4| Onsetpotentiale Eqn, Peakstrome e sowie die Peakseparation AE, der imprignierten und
aktivierten Vliese bei verschiedenen Aktivierungsdauern mit PAN.

Vlies Ipeak [mA] Eonset [mV] AEp [mV]
Referenz 7,03 |-4,85 890,15 |913,8 266,19
VPANO,5 4,46 |-3,15 875 918,24 195,25
10 h 9,43 |-7,60 830,53 957,00 170,70
5h 9,31 |-7,57 824,94 957,00 167,60
2,5h 8,77 |-7,06 835,00| 951,25 170,66
L5h 9,11 |-7,15 837,00 |951,25 180,08
VPAN1 4,91 |-3,72 868 930,76 158,31
10 h 8,87 |-7,27 828,89]951,92 168,3
5h 8,87 |-7,19 825,70 |948,32 168,3
25h 9,36 |-7,05 839,26 | 949,76 180,60
1,5h 9,56 |-7,08 841,54 954,79 181,0
VPAN2 6,23 |-4,76 856,22 | 939,76 170,73
10 h 9,18 |-7,91 780,10 | 954,30 155,16
5h 8,29 |-7,00 796,85 | 954,33 136,73
25h 8,75 |-7,23 827,86 | 960,26 145,91
L5h 8,86 |-6,98 827,86 957,75 152,13
VPAN3 6,58 |-4,98 856,41 | 944,32 164,53
10 h 9,04 |-7,76 757,98|942,45 143,00
5h 9,03 |-7,81 753,99 | 944,37 143,00
2,5h 9,25 |-7,76 763,68 | 948,20 149,10
L5h 9,18 |-7,14 821,82 955,95 158,43
VPAN4 5,96 |-4,54 856,22 |934,1 170,64
10 h 8,77 |-7,53 760,00 | 937,46 152,58
5h 9,13 |-7,72 768,35 | 934,61 152,78
25h 8,71 |-7,36 777,93 | 937,46 146,30
L5h 8,77 |-6,97 820,91 |938,83 158,58
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Mechanische Stabilitdt der verklebten Bipolarelektrodeneinheiten (BPE)
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Abbildung A.2 | Anpressdruck in Abhiingigkeit von der Kompression der verklebten Probe G/PANT im
Vergleich zur nicht verklebten Probe.
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