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Zusammenfassung

Zink / Luft Akkumulatoren stellen eine vielversprechende alternative Energiequelle der
Zukunft dar. Die Verfugbarkeit der Rohstoffe, die hohe theoretische Energiedichte, sowie die
Sicherheit und die 6kologische Unbedenklichkeit zéhlen zu den Vorteilen dieser Systeme.
Beziglich der Leistung der Zinkanode und der Sauerstoffkathode bedarf es noch an
Forschung und Entwicklung.

Das Ziel dieser Masterarbeit ist die Optimierung von Zinkoxidkompositelektroden, welche in
Zink / Luft Akkumulatoren eingesetzt werden. Wahlweise werden den Mischungen auch
Kohlenstoff - Nanofasern zugegeben, welche die Leitfahigkeit der Elektrode verbessern und
die Morphologieanderungen der Zinkelektrode verringern sollen. Es werden verschiedene
Kohlenstoff - Nanofasern getestet. Die Komponenten der Zinkelektrode werden dispergiert,
getrocknet und die pastdse Masse auf einen Kupfer - Stromableiter verpresst. AnschlieRend
werden die Elektroden in einen Separator eingeschweil3t. Es werden zwei verschiedene
Separatoren eingesetzt: Celgard 3401 und Celgard 3407. Die fertigen Anoden werden in
Testzellen eingesetzt und galvanostatischen Lade- und Entladeversuchen unterzogen. Die
Veranderungen der Anodenoberflachen im Verlauf der Zyklisierung werden mit Hilfe der
Lichtmikroskopie und der Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Zusatzlich werden die
Mischungen mit Hilfe der Cyclovoltammetrie elektrochemisch analysiert. Fir diese
Experimente werden kleinere Elektroden hergestellt. Die Eigenschaften der Separatoren
werden zusatzlich mit Hilfe einer eigens daflr konstruierten Separator - Testzelle Uberpruft.

Die Leitfahigkeit und Stabilitat der Zinkelektroden kann durch den Einsatz von Kohlenstoff -
Nanofasern verbessert werden.

Abstract

Secondary zinc / air cells are a very promising power source of the future. Beside a lot of
advantages, like availability of resources, high theoretical energy density and safety, there
have to be improvements considering the performance of the zinc anode and the oxygen
cathode.

The aim of this work is the improvement of zinc oxide composite electrodes, which are a
component of secondary zinc air cells. In this regard, various carbon nanofibers are tested to
improve conductivity and mechanical stability of the zinc electrode. Therefore, the
components were dispersed, dried and pressed onto a copper grid. Then the electrodes
were wrapped with the separator and heat - sealed. Two different separator materials,
Celgard 3401 and Celgard 3407, were used. Finally, they are characterized in test cells
through galvanostatic charge and discharge experiments. Changes of the morphology of the
zinc surface were examined with light microscopy and scanning electron microscopy.
Smaller electrodes were also prepared for investigations with cyclic voltammetry. In addition,
a separator test cell is constructed in order to check the properties of the separators.

It was shown that carbon nanofibers improve conductivity and mechanical stability of the zinc
electrode.



Inhaltsverzeichnis

L. EINIEITUNG ettt 1
2. TREOIELISCNET TEIl.....eiiiiiiiiiiii e e e e e e e e 2
2.1 ZIinK [ LUt SYSTEIME .o 2
2.1.1 GESCNICHLE ... 2
N A A B N 10 V1 (= 1 1= 3
2.1.3 Vor- und Nachteile von Zink / Luft AKKUMUIAtOren ...............ccuvevmimiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiens 7
2.1.4 Anoden- und Kathodenmaterialien ... 8
2.2 Methoden zur Charakterisierung von Zinkelektroden und den Komponenten.............. 10
2.2.1 Galvanostatisches Laden und Entladen............cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeccee e 10
2.2.1.1 Zyklisierung und FOIMIEIUNG .........ccviiiiiiiiiiiiiieiee e 11
2.2.1.2 BelaStUNQGSIEST ..uvvuiii i e e et e e e e e e e e e e e e e e n 12
2.2.2 CyClOVORBIMMETIIE ... enennee 14
A N 11 4 o TR 14
2.2.2.2 MESSAUMDAU ... 15
2.2.2.3 Vorgange an der Arbeitselektrode............ccccooiiiiii 17
2.2.2.4 Faraday “sche und kapazitive Strome ...........ccoovviiiiieii e e, 17
2.2.2.5 ReaktionsSmechaniSMeN ... 18
2.2.3 MIKIOSKOPIE .ttt e e e e e e e et e s e e e e e e e eaat e e aeaeeaaaane 23
2.2.3.1 LIChtmIKroSKOPIE .....ccooiiiiiiiiiii 23
2.2.3.2 RasterelektronenmikroSKOPI€..........oouuuiiiiiii e 26
2.2.4 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv - gekoppeltem Plasma.................. 29
2.2.5 Thermogravimetrie und Dynamische Differenzkalorimetrie..............ccccccvvvivnnnnnns 31
2.2.6 PartikelgrolRenbeStimmuUNG .........ooeuuei e e e e e e eeeeees 33
S EXPOIMENTEIIES ... 35
B L TESIZEIIE ..o 35
3.1.1 ANOUENPIEPAIALION ...ttt nnnes 35
3.1.2 Kathodenmaterial ..............uuuuiiiiiii e 37
I R IR YT o L= 1 =1 (0] =] o IO PSSP PP PP PPUPPPPPRPPPN 37
3.1.3.1 Verschweil3en der Separatoren. ... 37
3.1.3.2 Separator - TeStzZelle ... 39
3.1.4 Dichtungen unNd BaUWEISE ...........ouuiuiiiii et e e e e e e e eaaees 40
3.2 CyYCIOVOIAMMELIIE ...coeiiiiiiiiieieieeeeeeee ettt 42
3.2.1 ArDEISEIEKIIOUE .....eeeiiiiiiiiiii e 42

3.2.2 Aufbau der MeSSaPPAratU .........oouuiuiie e e e e ettt a e e e e e e e eeaata e e e e eaaeeeenee 44



3.3 RasterelektronenmMiKroOSKOPIE........ccciiieiiiiiii e e e e e e e e e eaanes 45

4. Ergebnisse UNd DISKUSSION .......ccooiiiiiiieeeeee e 46
A Y] [ 1=11= £V T PSPPI 46
4.1.1 Zusatz von Kohlenstoff - Nanofasern.............ccccoiiiiiiiiiiiice e 46
4.1.1.1 Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern............cceuvvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 47
4.1.1.2 HHT - Kohlenstoff - NanOfaSeIN ..........cccoiiiiiiiiiiiiceeceiiiiiee e 48
4.1.1.3 Standardmischung und FASErZUSALZ .............ceeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeee 50
4.1.1.4 Belastungstest bei Mischungen mit CNF...........cccocoiiiiiiiriicie e, 51
4.1.2 Veranderung des ZyKIliSierungSprogrammsS.........coooeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 52
4.1.2.1 Dauer- und Kurzzeitbetrieh .............ooeiiiiiiii 52
4.1.2.2 Verringerung des LadeStromS .........cevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeee et 54
4.1.2.3 Belastbarkeit der StandardmiSChUNG..........ccooiiiiiiiiiiii i, 55
4.1.3 Veranderung der Partikelgrof3e und der Zellkonstruktion.............cccceeeeeeeiiiiiiinnnnnn. 58
4.1.3.1 Materialvorbehandlung...........coovviiiiiiiiiiiiiiii 58
4.1.3.2 BAUVAIANTEN ....ceiiiiiiiiie ettt e e e e et e e e e e e e eeeaeens 60
4.1.4 POSt - MOrtem ANAIYSEN .....cooeeieeeeeeeee e 62
4.1.4.1 StandardmiSCRUNG .......ooouiiiiii e e e ra s 62
4.1.4.2 Zusatz von Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern ..........ccccccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 65
4.1.4.3 Zusatz von HHT - Kohlenstoff - Nanofasern...........ccccoooiiiviiiiiiiiiiiiieeeeenn 66
.15 SEPAIALOIEN. .. .cceiieeeitie ettt e e ettt e e et e e e e e et e nar e e e e e e rrra s 68
4.1.5.1 Separator - TESLZEIIE........ouuieii e 68
4.1.5.2 Verschwei3en von Celgard 3407 ........uceiiieeeiiiiiiieee e 69
4.1.5.3 LIChtMIKIOSKOPIE ....cevviiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeee et 72
4.1.6 SChIUSSTOIGEIUNGEN ....ee e e e e e e e e 75
N @Yol ()Y o] v= 1o 4 0 4= = PP PPPPPPPPPPP 76
4.2.1 Cyclovoltammogramm einer Zinkoxidkompositelektrode ............cccccoovvieiiiiiiiinnnn. 76
4.2.2 Variation der Spannungsvorschubgeschwindigkeit ..., 79
4.2.3 Variation der SChiChtdiCKe ..........oooiii i 81
4.2.4 Variation der ZUSammeENSEIZUNG .......ceeeveeeeeeeeee oo 83
4.2.4.1 HHT - Kohlenstoff - Nanofasern ... 83
4.2.4.2 Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern............eeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee 85
4.2.4.3 Standardmischung Und FaSEIZUSALZ ...........cccevveiiiiiiei i 87
4.2.4.4 Verhalten der Elektrode in hoheren Zyklisierungsstadien...........ccccccvvvvvvveee.. 89
4.2.4.5 Standardmischung und Zusatz an PBO...........ccccccciiiiiieei e, 92
4.2.4.6 Variation des EleKtrolyten ... 94

A SR T a1 [ 1S3 o] [o T=T (U o = o U 96



4.3 RasterelektronenmMiKroOSKOPIE.........cciiiiiiiiiii e e e e e e e e e e e e eaanes 97

4.3.1 Komponenten der Zinkelektrode ... 97
4.3.2 SAUETSLOfTEIEKIIOUR ......oiiiiiiiiieee e 98
e TC B o (=151 [T Vo TS 99
4.3.4 Untersuchung der Zyklisierungsstadi€n ... 103
G T W R o .41 T=T (1 o [P 103
4.3.4.2 ZYKIISIEIUNG ...ceeiiiiiiiiiiiiiiieeieee ettt ettt e e e 105

4.3.5 SChIUSSIOIGEIUNGEN ....een e e e e e 109

5. Zusammenfassung UNd AUSDIICK ............uuuuuiueiiiiiiiii e 110
LT AN ] = o o [P 112
6.1 LiteraturverzeiChnis ... 112
6.2 GEIAtEVEIZEICHNIS ...t 115
6.3 Chemikalien- und MaterialverzeiChnis............occuviiiiiiiiiiii e 117
6.4 RONAALEN ... 118
B.4.1 ZYKIISIEIUNG ...vuniieeeeeeeeee e e et e e e e e ettt e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e sasataaaaeaeeeeesennes 118
6.4.2 CyClOVOIBIMMETIIE ... e 124

6.4.3 RasterelektronenmikroSKOPIE ..........oeiiiiiiiiiiice e e 135



1. Einleitung

1. Einleitung

Der Ruf nach Energien aus erneuerbaren Ressourcen wird immer lauter. Es wird sehr oft
Uber Feinstaub, Treibhausgasemissionen und Verknappung der fossilen Rohstoffe diskutiert.
Diese Schlagworter pragen unseren Alltag. Die Welt ist im Wandel, und trotz neuer
Technologien haben sich nur wenige bisher durchgesetzt. Ein grof3es Problem stellt
beispielsweise der Automobilbereich dar. Hier kampft man mit Emissionen und hohen
Spritpreisen. Durch die Entwicklung und Kommerzialisierung von Hybridautos hat bereits ein
Umdenken stattgefunden. Der Umstieg auf sogenannte Electric Vehicles (EV), also Autos die
ausschlieBBlich mit elektrischer Energie versorgt werden, ist anzustreben. Bereits in den 1830
ern erscheinen die ersten leicht gewichtigen EV “s in den USA und den Niederlanden.
Gaston Planté stellt im Jahre 1859 den ersten Blei Akku vor, welcher heute noch als
Starterbatterie in Verbrennungsmotoren eingesetzt wird. In der Zeit zwischen 1880 und 1900
spricht man auch vom goldenen Zeitalter der EV - Entwicklung. In dieser Periode wird die EV
- und Hybrid - Forschung weit vorangetrieben [1]. Im Jahre 1999 verdéffentlicht das
Unternehmen Electric Fuel Ltd. EFL ein elektrisches Batterie - Batterie Hybrid
Antriebssystem flir sogenannte Transit Buse. In diesem System ist eine Zink / Luft Batterie,
welche Uber eine hohe Energiedichte verfligt, mit einer Hilfsbatterie hoher Leistung, zum
Beispiel eine Nickel / Cadmium Batterie, gekoppelt. Dem Ziel der Kommerzialisierung der
Zink / Luft Batterie, fiir den Einsatz in EV “s und anderen elektronischen Anwendungen, ist

man dadurch etwas naher gekommen [2].

Das Zink / Luft System ist ein vielversprechendes Forschungsgebiet. Es punktet in
Energiedichte, Verfligbarkeit der Ressourcen, Sicherheit und dem Preis. Um den Einsatz in
Zukunft moglich zu machen, missen auf diesem Gebiet noch weitere Verbesserungen
vorgenommen werden. Ein Ziel ist beispielsweise die Verbesserung der mechanischen
Stabilitat der Zinkelektrode Durch eine Verfestigung des Elektrolyten zu einem Gel und eine
Stabilisierung der Morphologie der Zinkelektrode wéhrend des Lade- und Entladeschrittes,

konnte der technische Einsatz realisiert werden [3, 4].



2. Theoretischer Teil

2. Theoretischer Tell

2.1 Zink / Luft Systeme

2.1.1 Geschichte

Die Zink / Luft Batterie zahlt zu den Metall / Luft Systemen und ist durch ihr geringes Gewicht
und dem niedrigen Kostenfaktor attraktiv fur technische Anwendungen [5, 6]. Im Jahre 1868
entwickelt Leclanché die primare Zink / Kohle Batterie [7]. Im Jahre 1878 wird die
Mangandioxidelektrode durch eine porése Kohlenstoff / Luftelektrode ersetzt. Durch
technologische Limitierungen ist jedoch die Kommerzialisierung bis 1930 nicht méglich. 1932
konstruieren Heise und Schumacher eine alkalische Zink / Luft Batterie, welche eine pordse
Kohlenstoff / Luft Kathode besitzt, die mit Wachs impragniert ist, um eine Uberflutung des
Zelleninneren zu verhindern. Zellen mit diesem Aufbau werden auch grof3technisch
produziert und sind fur ihre hohen Energiedichten bekannt. Sie werden in Eisenbahn -
signalanlagen und Navigationshilfssystemen eingesetzt [8]. Die kommerzielle Herstellung der
dinnen Sauerstoffkathode wird in den friihen 70 iger Jahren entwickelt [9 - 11]. Im Jahre
1997 bringt die Firma ChemTEK die sogenannte ZOXY - Batterie (Zinc / Oxygen) heraus.
Die Zelle ist mit einem alkalischen Elektrolyten (KOH) gefillt und um 80 % leichter als ein
Blei - Akku. Gleichzeitig forscht Zenith Data Systems und AER Energy Ressources an Zink /
Luft Akkumulatoren fur den Betrieb in Laptops. Im Jahre 2004 wird die ReVolt Technology
AS gegrundet, die sich in erster Linie mit der Wiederaufladbarkeit der Zink / Luft Batterie
beschaftigt. Im gleichen Jahr prasentiert QuantumSphere Inc. ein neues Kathodenmaterial

mit einer gesteigerten Effizienz von 320 % [12, 13].

Tabelle 1 liefert eine Ubersicht der groRten Errungenschaften in der Zink / Luft Technologie
der 90 er und wird der Veréffentlichung ,Battery Conference on Applications and Advances®

entnommen [12].

Gruppe Grundlegende Technische Entwicklungen

AER Energy Resources, Inc. Kontrollsystem flr die Luftzirkulation

Alupower (Partner: EPRI) Kontinuierlicher Herstellungsprozess fur die
Sauerstoffelektroden

Auburn University (Partner: EPRI) Fibrose Elektroden

Fuel Cell Technologies, Canada Neue Katalysatoren fur Sauerstoffelektroden

Lawrence Berkeley National Elektrolyt wird durch System gepumpt, Zink / Zinkat

Laboratory (LBNL) System

MATSI Kontinuierlicher Herstellungsprozess fir die
Sauerstoffelektroden
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Paul Scherrer Institute, Pasttse Zinkelektrode und weiterentwickelte

Switzerland Elektrolyte

Westinghouse Corp. Hochleistungssysteme, EV (Electric Vehicle) -

dimensionierte Sauerstoffelektroden

ChemTEK, Germany (Partners: Externe elektrische Aufladung der Zinkplatten nach

Kummerow Corp., BAT jedem Zyklus. Austausch der verbrauchten

International) Zinkplatten und des Elektrolyten nach allen 10 bis
20 Zyklen.

Electric Fuel Ltd., Israel (EFL) Austausch der verbrauchten Zinkplatten und des

Elektrolyten nach jedem Zyklus. Externe
Regenerierung und Aufladung der Zinkplatten

Lawrence Livermore National Elektrolyt wird gepumpt, Einsatz von Zinkpellets,

Laboratory (LLNL) nach jedem Zyklus werden der Elektrolyt und die
Pellets erneuert und extern regeneriert

Metallic Power, Inc. Externe Pellet Regenerierung mit schnellerem

Nachfillsystem

University of California, Berkeley | Stationares Zink - Bett mit externer Regenerierung,
(UCB) Zink / Zinkat System, Elektrolytzirkulation durch
natirliche Konvektion

Tabelle 1: Zink / Luft Technologie der 90er.

2.1.2 Zink / Luft Systeme

Zink / Luft Batterien verwenden Zink und Luft um elektrochemische Energie zu produzieren.
Der benottigte Sauerstoff diffundiert von auf3en durch eine Membran in das Zelleninnere. Die
Kathode beinhaltet einen Katalysator der in der Gegenwart des wassrigen alkalischen
Elektrolyten die Reduktion von Sauerstoff gewahrleistet. Somit ist das Kathodenmaterial die
Umgebungsluft, denn die Kathode wird wahrend dem Entladevorgang nicht verbraucht oder
verandert. Das bedeutet, dass nur ein Aktivmaterial, nAmlich das Zink, in der Zelle verbaut
werden muss. Zink / Luft Systeme erreichen dadurch hohe Energiedichten. Die wohl
bekannteste Anwendung einer primaren Zink / Luft Batterie ist die Zink / Luft Knopfzelle
(Abbildung 1), die seit 1989 kommerziell erhdltlich ist. Das Anodenmaterial liegt in einer
losen, granularen Form vor und ist mit dem Elektrolyten getréankt. Die Form und Morphologie
der Zinkkorner spielt eine grof3e Rolle, um einen optimalen Kontakt zwischen den Partikeln
und gleichzeitig einen geringen elektrischen Widerstand zu gewahrleisten. Eine hohe
Leistung wird durch die VergréRerung der Oberflache der Anode erzielt. Die Metallhalterung

dient als Geh&ause und Stromableiter [8].
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Air access hole Cathode can Air distribution membrane

Air diffusion Teflon® layer

Hydrophobic Teflon® layer

Catalyst-coated
nickei-plated screen

Separator
Insulator

Zinc anode Anode can

Abbildung 1: Zink / Luft Knopfzelle [8].

Zink / Luft Batterien werden fur portable militarische Anwendungen entwickelt. Als kleinere
Ausfiihrung finden sie Verwendung in medizinischen und telekommunikativen Bereichen, wie
beispielsweise in Herziiberwachungsmonitoren, Horgeraten oder drahtlosen Headsets etc.
[8]. Bisher konnte sich das Zink / Luft System aber weder fir stationdre noch fir mobile
Anwendungen auf dem Markt durchsetzen. Grinde dafir sind vor allem die hohen
technischen Anforderungen, die aus der Kombination der Metallelektrode mit der
Gasdiffusionselektrode resultieren. Ein wichtiges Ziel ist die verbesserte Wiederaufladbarkeit
der primaren Zink / Luft Batterie, um eine zukinftige kommerzielle Anwendung in
elektrischen Fahrzeugen oder anderen elektronischen Produkten zu ermdglichen [2]. Die
Vorteile des Einsatzes der Zink / Luft Batterie ergeben sich durch die Verfiigbarkeit der
Rohstoffe, der hohen theoretischen Energiedichte, sowie der Sicherheit und der

Okologischen Unbedenklichkeit [8].

Zink / Luft Akkumulatoren

Die folgenden Formeln zeigen die elektrochemischen Reaktionen eines Zink / Luft
Akkumulators. Die Entladereaktion entspricht dem Vorgang in einer primaren Zink / Luft
Zelle. Die Wiederaufladbarkeit der Zink / Luft Zelle stellt eine zusatzliche Anforderung an die
Sauerstoffelektrode, denn sie muss im Ladeschritt in der Lage sein die Hydroxid - lonen
wieder zu Sauerstoff zu oxidieren. In Zink / Luft Akkumulatoren werden somit bifunktionelle
Sauerstoffelektroden eingesetzt. Das Kathodenmaterial wird im Kapitel 2.1.4 genauer

beschrieben. Wahrend dem Entladevorgang wird an der Kathode Sauerstoff unter Bildung

4



2. Theoretischer Teil

von Hydroxid - lonen reduziert. An der Anode wird Zink unter Bildung von loslichem Zinkat
oxidiert. Bei Ubersattigung fallt unter Wasserabspaltung das schwer I6sliche Zinkoxid aus [8].

Kathode: O+ 2HO+ 4 4 OH" E°=0,401V (1)
Zn + 4 OH" Zn(OH), % + 2 e

Anode: E°=1,266V (2
Zn(OH),* ZnO + H,0 + 2 OH"

Gesamtreaktion: Zn +1/2 O, Zn0O E°=1,667V (3)

Die Reduktion des Sauerstoffs verlauft Uber die Bildung eines Peroxids. Der Zerfall des
Peroxids zu Hydroxid und Sauerstoff ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im
Entladevorgang des Zink / Luft Systems. Um diesen Schritt zu beschleunigen, werden dem
Kathodenmaterial Katalysatoren hinzugegeben. Das kdonnen Metalle oder Metallkomplexe
sein, die Seltenerdmetalle, Ubergangsmetalle, Mangandioxide oder Perowskite enthalten
[14, 15].

O, + HyO + 2 —® O,H + OH" (4)

OH — = OH  + 1/20, (5)

Zink geht wahrend der Entladung als l6slicher Zinkat - Komplex in LOsung. Bei einer
Ubersattigung der Losung wird Zinkat als Zinkoxid abgeschieden. In beiden Fallen ist eine
Umkehr des Entladevorgangs im Prinzip mdglich. Beim Wiederaufladen wird das Zink wieder
als Metall abgeschieden und im Zelleninneren wird Sauerstoff entwickelt. Die ,open - circuit
voltage® (OCV) der Zink / Luft Batterie betragt 1,4 V, wahrend die ,closed - circuit voltage*
(CCV) bei T = 20 °C zwischen 1,15 und 1,35 V variiert. Die typische Entladekurve einer Zink
[ Luft Zelle ist sehr flach, das bedeutet, das System liefert Uber einen weiten

Spannungsbereich hinweg die gleiche Kapazitat. Die typische Endspannung liegt bei 0,9 V
[8].
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Nebenreaktionen

Sehr viele Metalle sind in wassrigen Elektrolyten thermodynamisch instabil und reagieren mit
diesem. Das Metall korrodiert, und es wird Wasserstoff generiert [8].

M+ nH,0 — M(OH),, + n/2H, (6)

Diese Korrosionsreaktion wird auch als Selbstentladung bezeichnet und verschlechtert die
Leistung der Zelle. Sie muss kontrolliert werden, um den unndétigen Verlust an Kapazitat zu
verringern. Andere Faktoren, welche die Leistung der Zink / Luft Batterie beeinflussen
kénnen sind die Polarisation, die Karbonatisierung des Elektrolyten und der Wasserverlust
[8].

Unter Polarisation versteht man, dass die Spannung der Zink / Luft Batterie mit steigendem
Strom stéarker abfallt als in anderen Systemen. Da die Zelle der Umgebungsluft ausgesetzt
ist, kann das System Kohlenstoffdioxid absorbieren. Dadurch kann es zur Kristallisation von
Karbonat in der porésen Sauerstoffelektrode kommen, und der weitere Zugang von
Sauerstoff wird verringert. Die Karbonatisierung des Elektrolyten flihrt somit zu einem
mechanischen Schaden und einer verringerten Zellleistung. Ein weiterer Nachteil der sich
aus der halboffenen Zellkonstruktion ergibt, ist das bei Druckdifferenz, zwischen der
Umgebung und dem Elektrolyt, Wasser transferiert werden kann. Hoher Wasserverlust
erhoht die Konzentration des Elektrolyten und fuhrt zu einem Austrocknen der Zelle.
Zuséatzliches Wasser hingegen kann den Elektrolyt verdiinnen, verursacht Uberflutung im
Zelleninneren und verstopft wiederum die Poren der Sauerstoffelektrode. Auch die
Temperatur hat einen Einfluss auf die Entladeleistung des Zink / Luft Systems. Bei niedrigen
Temperaturen und einem konstanten Strom sind die Spannungen und Energiedichten

niedriger als bei Raumtemperatur. Der optimale Arbeitsbereich liegt zwischen 10 und 40 °C

[8].
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2.1.3 Vor- und Nachteile von Zink / Luft Akkumulatoren

Von den technisch nutzbaren galvanischen Elementen besitzt das Zink / Luft System mit
einer spezifischen Energiedichte von 1084 Wh / kg [16] einen der hdchsten Energieinhalte
(Blei Akku 30 - 40 Wh [/ kg [17]). Dieser hohe Wert kommt daher, weil nur das
Anodenmaterial in der Zelle verbaut ist und das Kathodenmaterial wahrend dem
Entladevorgang aus der Umgebungsluft bezogen wird [8]. Ein weiterer Vorteil ist die flache
Entladecharakteristik, welche aus der hohen Polarisation von Sauerstoff resultiert [6]. Die
Okologische Unbedenklichkeit von Zink / Luft Systemen und die hohe Verflugbarkeit der
Aktivmaterialien Zink und Luft machen es fiur weitere Forschung und Entwicklung
interessant. Im Vergleich zu anderen wiederaufladbaren Batteriesystemen, wie zum Beispiel
dem Li - lonen Akku, ist auch die Sicherheit ein grof3er Vorteil. Bei der technischen
Realisierung von elektrisch wiederaufladbaren Zink / Luft Systemen treten jedoch etliche
Probleme auf. Bedingt durch die gute L6slichkeit des Zinkats im alkalischen Elektrolyten
treten beim wiederholten Laden und Entladen Struktur- und Formveré&nderungen der
Zinkelektrode auf (Morphologie&nderungen). Auch Dendriten - Wachstum ist ein Resultat
dieser guten Ldslichkeit. Die Anforderungen an das Separatormaterial sind sehr hoch, um
einen eventuellen Kurzschluss zu vermeiden. Ein weiterer Nachteil ergibt sich durch die
halboffene Bauweise der Zelle, denn sie ist von der Qualitat der Umgebungsluft stark
abhangig. Durch Kohlendioxid aus der Luft kommt es zur Karbonatisierung des Elektrolyten,
welche sich in einer verringerten Zellleistung, Lagerbarkeit und Zyklisierbarkeit des Systems
auBert. Einen weiteren groRRen limitierenden Faktor stellt die Sauerstoffdiffusion und
Oxidation im Ladeschritt dar. In Tabelle 2 sind die Vor- und Nachteile der Zink / Luft

Akkumulatoren nochmal zusammengefasst.

Vorteile Nachteile
e Energiedichte e halboffene Bauweise
o Verflgbarkeit der Ressourcen e Leistung der O, - Elektrode
e Okologisch unbedenklich e Morphologiednderungen
e Sicherheit (Shape change, Dendriten -
e Kosten Wachstum)
e Harte Entladekennlinie

Tabelle 2: Vor- und Nachteile der Zink / Luft Akkumulatoren.
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2.1.4 Anoden- und Kathodenmaterialien

Das Anodenmaterial kann nicht nur in metallischer Form verbaut werden. Bereits X. G.
Zhang erkennt 2006, dass es durch den Einsatz von faserférmigen Zink zu einer
verbesserten Stabilitat, Porositat und hoheren Entladekapazitat kommt [18]. Der Einsatz von
Zinkoxidkompositelektroden bietet den Vorteil, dass bereits dem Anodenmaterial
Komponenten hinzugegeben werden kdnnen, welche die Leistung der Zelle verbessern.
Auch O. Haas et al. berichten 2009 von der Herstellung pasttser Zinkoxidelektroden als
Anodenmaterial [3]. Ublicherweise wird eine pastése Masse hergestellt und verpresst. Diese
Masse beinhaltet Zinkoxid (ZnO), einen Korrosionsschutz (z.B. Bleioxid PbO) und einen
organischen Binder (z.B. Teflon PTFE). M. Hilder et al. berichten, dass durch den Einsatz
von Natriumsilikat als anorganischer Binder in Dinnfiimanoden die Leitfahigkeit, die
Reversibilitat und die Leistung der Zelle im Vergleich zu herkémmlichen Polycarbonatbindern
verbessert werden kann. Als Ursache nennt er die pordse Natur des anorganischen Silikat -
Binders, welcher die Metallpartikel einerseits fixiert und andererseits dem Elektrolyten gutes
Eindringen in das System gewahrleistet. Neben den verbesserten Zelleigenschaften werden
auch die Herstellungskosten gesenkt, da der Einsatz teurer organischer Ldsungsmittel
entfallt [19]. Die Untersuchung von verschiedenen Faserzusatzen, beispielsweise
Kohlenstoff - Nanofasern oder Cellulosefasern, ist ein interessantes Forschungsgebiet. Der
Zusatz von Kohlenstoff - Nanofasern verbessert die Leitfahigkeit der Anode und verringert
Morphologieanderungen der Anode. Gleichzeitig wird aber auch die Hydrophobizitat erhoht.
Deshalb sollte der Kohlenstoff - Nanofasergehalt so gering wie moglich gehalten werden. S.
Muiller et al. berichten, dass durch den Einsatz von Cellulosefasern Morphologiednderungen
an der Anode verringert werden koénnen [20]. Weiters ist durch den Einsatz von
Cellulosefasern eine verbesserte Elektrolytbenetzbarkeit gegeben. C. W. Lee et al.
berichten, dass durch den Einsatz von Cellulosefasern auf den Zusatz des
umweltschéadlichen Korrosionsschutzes PbO verzichtet werden kann, da Cellulose auch die

Korrosion inhibiert [21].

In Zink / Luft Akkumulatoren werden bifunktionelle Sauerstoffelektroden eingesetzt.
Bifunktionell bedeutet, dass die Elektrode den Sauerstoff wahrend des Entladens reduziert
und wahrend des Ladens die Hydroxid - lonen wieder zu Sauerstoff oxidiert. Nach aufR3en hin
ist die Sauerstoffelektrode hydrophob, damit die Luftfeuchtigkeit nicht zu einer Uberflutung
der Zelle fuhrt und der Wasserhaushalt der Zelle geregelt ist. Die Innenseite ist hydrophil und
gewabhrleistet eine optimale Benetzung durch den Elektrolyten. Als Grundmaterial wird
meistens Aktivkohle eingesetzt, um ein poréses Grundgerust zu schaffen. Die Innenseite und
die AuRRenseite unterscheiden sich durch den Bindergehalt (PTFE). Der erhéhte PTFE -

8
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Gehalt macht die AuRenseite hydrophob. An der Innenseite der Kathode ist der Katalysator
eingearbeitet. Als Katalysator findet man zumeist Mischoxide und Perowskite. Sehr h&ufig
verwendete Katalysatoren sind Calcium- und Strontium- substituiertes Seltenerdcobaltat -
Pulver mit einer Perowskit - Struktur (ABO3) (La;«Ca,Co0Oj) [22]. Sie kdnnen durch
Mikroemulsionsprozesse, Komplexierung oder eine Kkatalytische Hydrocarbon -
Dissoziationsreaktion hergestellt werden [23]. Der Einsatz von PEDOT (Poly - 3, 4 -
ethylendioxythiophen) in Kathodenmaterialien erniedrigt Kosten und verbessert die Leistung
der Zelle. Ein neues Material fur die Sauerstoffelektrode ist ein goldfunktionialisiertes Gore -
TEX™ mit PEDOT als Sauerstoffreduktionskatalysator. Dieser Katalysator kann den
Sauerstoff direkt aus der Luft umsetzen [24, 25]. Eine gute Leistung der Zelle kann nur mit
einer optimal arbeitenden Sauerstoffelektrode erfolgen. Hierbei ist die Entwicklung von
dunnen Sauerstoffelektroden, besseren Katalysatoren, langlebigen Strukturen und auch die

Erniedrigung der Produktionskosten sehr wichtig [8].
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2.2 Methoden zur Charakterisierung von Zink-

elektroden und den Komponenten

2.2.1 Galvanostatisches Laden und Entladen

Die im Rahmen dieser Masterarbeit hergestellten Zinkelektroden werden in einen Separator
verschweil3t und in Testzellen eingebaut (Kapitel 3.1). AnschlieBend werden sie mit 3,2 M
KOH beflllt und Gber Nacht stehen gelassen, damit die Elektroden ausreichend mit dem
Elektrolyten benetzt sind. Die Testzellen werden an zwei Batterieprufstanden der Firma
BaSyTec zyklisiert (Abbildung 2). Die hergestellten Zinkelektroden enthalten Zink in Form
von Zinkoxid. Somit werden die galvanostatischen Lade- und Entladeversuche mit einem

Ladeschritt begonnen.

Abbildung 2: Batterieprifstand der Firma BaSyTec.

10
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2.2.1.1 Zyklisierung und Formierung

Vor der eigentlichen Zyklisierung wird die Testzelle formiert. Unter dem Begriff Formierung
sind hier die ersten zwei Lade- und Entladeschritte zu verstehen. Sie wird durchgefuhrt,
damit die Zinkelektrode

eine optimale Oberflache 25 Formierung 040

ausbildet. Die
Formierung erfolgt bei 2.0 T
niedrigen Stromen (10
mA) und hohen
Kapazitaten (200 mAh
oder 600 mAh)
(Abbildung 3). Als

Abbruchskriterium gilt fur 05+

Spannung [V]
o
1
Kapazitat [Ah]

g

", - 0,10
Kapazitat [Ah]

) ~—— Spannung [V] - 0,05
den Ladevorgang eine |

Kapazitat von 200 mAh =TT T 17T T T T T 171 000
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
oder eine Spannung Zeit [h]

iiber 2500 mV und beim Abbildung 3: Formierung der Zink / Luft - Testzelle.

Entladevorgang eine Spannung unter 900 mV. Zwischen den Lade- und Entladeschritten

ruht das System 15 Minuten lang.

Die Zyklisierung erfolgt in der Regel mit hoheren Strémen (40 mA) und niedrigeren
Kapazitaten (120 mAh). Als eine Variante wird auch mit 10 mA Ladestrom und 40 mA
Entladestrom bei gleicher Kapazitdt gearbeitet. Als Abbruchkriterium gilt fir den
Ladevorgang eine Kapazitat von 120 mAh oder eine Spannung Uber 2500 mV und beim
Entladevorgang eine Spannung unter 900 mV. Auch hier wird zwischen den Lade- und
Entladeschritten eine 15 Minuten lange Pause eingelegt (Abbildung 4). Als Varianten werden
der Dauerbetrieb, der zehn Zyklenbetrieb und der finf Zyklenbetrieb eingesetzt.
Dauerbetrieb bedeutet, dass permanent gezykelt wird. Bei den anderen Varianten wird nach

10 beziehungsweise nach 5 Zyklen die Messung gestoppt.
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3.0

Zyklisierung

2.5

0,25

2,0 0,20

1.5 - 0,15

Spannung [V]

Kapazitat [Ah]

1,0 - 0,10

0.5

Kapazitat [Ah] - 0.05
— Spannung [V]

0,0

=1
=
(=]

Zeit [n]
Abbildung 4: Zyklisierung der Zink / Luft - Testzelle.

Detaillierte Informationen zu den angewendeten Zyklisierungsprogrammen und deren
Ablaufe sind im Anhang (Kapitel 6.4.1) zu finden. Die erhaltenen Entladekapazitdten der
jeweiligen Anodenmischungen werden gegen die Zyklenzahl aufgetragen, und man erhélt

Informationen beziiglich der Reversibilitat und der Zyklisierbarkeit der Zelle.

2.2.1.2 Belastungstest

Die Belastbarkeit der verschiedenen Anodenmischungen wird mit Hilfe eines dafir
entworfenen Belastungstests untersucht. Vor dem Belastungstest wird die Zelle auf 120 mAh
oder 200 mAh geladen und anschliel3end kurzzeitig mit zunehmendem Strom belastet.
Detaillierte Informationen zum Belastungsprogramm sind in Tabelle 3 ersichtlich. Nach dem
Test wird die Zelle mit 40 mA vollstdindig entladen und mit einem reguléren

Zyklisierungsprogramm weiter getestet.
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Messung ! ! Messung ! ! Messzett
[mA] [mA/cm?] [mA] | [mA/cm?] | 20 Sekunden

1 35 5 13 495 65
2 71 10 14 530 70 Messintervall:
3 106 15 15 566 75 2 Sekunden
4 141 20 16 601 80
5 177 25 17 636 85 Abbruchkriterium:
6 212 30 18 672 90 U <500 mV
7 248 35 19 707 95
8 318 40 20 778 100 Pause:
9 354 45 21 707 105 | ° Minuten
10 388 50 22 778 110
11 424 55 23 848 115
12 460 60 24 919 120

Tabelle 3: Belastungsprogramm einer Zink / Luft - Testzelle.

Die Auswertung des Belastungstests erfolgt geman der Formeln (7) und (8).

i=1/A

P=U*i

(7)
(8)

c o

Stromdichte [mA / cm?]

Strom [mA]

Flache der Elektrode (d = 3 cm) [cm?)]
Leistungsdichte [mMW / cm?]

Spannung [V]

13
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2.2.2 Cyclovoltammetrie

2.2.2.1 Prinzip

Die Cyclovoltammtetrie ist eine haufig angewandte Methode, um qualitative oder quantitative
Informationen tber elektrochemische Reaktionen zu erhalten. Sie wird den voltammetrischen
Methoden zugeordnet [26, 27]. Im Gegensatz zu stromlosen Messmethoden, wie
beispielsweise der Potentiometrie, sind stromdurchflossene Messzellen charakteristisch fir
voltammetrische Methoden [28]. Im Prinzip wird bei voltammetrischen Methoden an die
Messzelle, die einen elektrochemisch aktiven Analyt enthélt, ein Potential angelegt und der
daraus resultierende Strom aufgezeichnet. Ein bekanntes voltammetrisches Verfahren ist die
Polarographie, die auf Arbeiten von J. Heyrovsky an der tropfenden Quecksilberelektrode
zuriickgeht. In der Cyclovoltammetrie wird der Arbeitselektrode von auf3en ein zyklischer
Potentialverlauf aufgezwungen. Durch Anderungen des Potentials kénnen aufgrund des
Stromflusses anodische und kathodische Vorgédnge untersucht werden. Aufgrund des
dreieckformigen Spannungsverlaufes mit der Zeit wird die Cyclovoltammetrie auch

Dreieckspannungsmethode genannt (Abbildung 5) [28 -31].

Der Potentialbereich wird durch ein Startpotential E;,;s und ein Umkehrpotential Ejng €inge-
grenzt. Verwendet man einen wassrigen Elektrolyten, so befinden sich die Potentialgrenzen
der Messung zwischen der

' s —
Wasserstoffentwicklung und Cycle 1

der Sauerstoffentwicklung. Die o Etna ——

angelegte Spannung startet bei € A scan

En und dndert sich mit der & Forward

Zeit linear bis zu Egny. ISt das Einitia /' SCAN -
witching

Umkehrpotential erreicht, so potential

nimmt auch der Potentialverlauf Time

den umgekehrten Weg in Abbildung 5: Spannungsverlauf in Abhangigkeit von der

Richtung Startpotential Ejna Zeit [26]

auf.
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Abhéangig von der gewinschten Information

Cathodic

konnen einzelne oder mehrfache Zyklen
aufgenommen werden. Das resultierende
Strom - Spannungs - Diagramm nennt man
Cyclovoltammogramm (Abbildung 6). Es
handelt sich dabei um eine zeitabhangige

Funktion, welche von chemischen und

Current

Forward scan

physikalischen Parametern beeinflusst wird. —

Die Starken der Cyclovoltammetrie liegen in
der Moglichkeit, sehr schnell Informationen
Reverse scan

Uber die Thermodynamik und Kinetik des

Elektronentransfers und eventuell

Anodic

O-—R

vorkommenden chemischen Reaktionen, die
durch diesen ausgeltst werden, zu erhalten. W

Somit ist es mdglich, mit Hilfe der  Abbildung 6: Cyclovoltammogramm eines
Cyclovoltammetrie elektrochemische reversiblen Redoxsystems [26].
Reaktionsmechanismen zu untersuchen [26

- 28, 30, 31].

2.2.2.2 Messaufbau

Heutzutage wird fir die Aufnahme von Cyclovoltammogrammen fast ausschlieB3lich die
Dreielektrodenanordnung verwendet. Die Messzelle enthalt eine Arbeitselektrode AE, eine
Referenzelektrode RE und eine Gegenelektrode GE, die nahe aneinander positioniert sind
und in eine ungerldhrte Losung tauchen. Die Referenzelektrode wird zusatzlich in einer
Haber - Luggin Kapillare eingesetzt, um die Referenzlésung von der Messldsung zu trennen.
Ein Potentiostat kontrolliert die Parameter der Messung, zwingt der Arbeitselektrode den
zyklischen Potentialverlauf auf und zeichnet die daraus resultierende Strom -
Spannungskurve auf. Folgende Messparameter missen vor dem Experiment angegeben
werden: das Startpotential Eiw [V], das Umkehrpotential Egng [V] und die
Spannungsvorschubgeschwindigkeit [V / s]. Vor der Aufnahme von Cyclovoltammogrammen
ist es notwendig, den geltsten Sauerstoff im Elektrolyten zu entfernen. Das erfolgt durch
spulen mit einem Inertgas, wie beispielsweise Stickstoff oder Argon. Eine schematische
Darstellung des Messaufbaus liefert Abbildung 7 [27, 28, 31].
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Potential
Current

TIME _ T Ppotential

Dynamic
Potentiostat

AE WE RE

N2,Af —_—

ES

Abbildung 7: Schematische Messanordnung der
Cyclovoltammetrie [27].

Folgende Einflussfaktoren mussen bei der Wahl des Elektrolyten beriicksichtigt werden:
Leitfahigkeit, Loslichkeit der elektroaktiven Substanz und Reaktivitat mit den elektrolytischen
Produkten. Die zu untersuchende elektrochemische Reaktion spielt sich an der
Arbeitselektrode ab. Den elektrischen Strom, der durch das Redoxpaar verursacht wird
nennt man auch Faraday” schen Strom. Die Form des Cyclovoltammogrammes lasst
Ruckschlisse auf die Reversibilitat des Systems und auf eventuell ablaufende chemische
Reaktionsmechanismen zu [27]. Als Referenz- und Gegenelektroden eignen sich
unpolarisierbare Elektroden, da sich ihr Potential bei Stromfluss nicht oder nur gering andert
[30]. FiOr die reproduzierbare Aufnahme von Cyclovoltammogrammen hat die
Dreielektrodenanordnung die urspriinglich verwendete Zweielektrodenanordnung abgelost.
In der Dreielektrodenanordnung wird zwischen der Arbeits- und der Gegenelektrode eine
Spannung angelegt. Die Referenzelektrode muss sehr nahe an der Arbeitselektrode
positioniert werden, um den Spannungsabfall, der nicht kompensiert werden kann, zwischen

den beiden Elektroden gering zu halten [30].
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2.2.2.3 Vorgéange an der Arbeitselektrode

Elektroanalytische Verfahren hangen vorrangig vom Stofftransport der Analyte zur Elektrode
ab. Die elektrochemische Umsetzung des Analyten an der Elektrodenoberflache erfolgt in
drei Schritten: Transport des Analyten aus der Losung zur Elektrodenoberflache,
Durchtrittsreaktion und Abtransport der Produkte von der Elektrodenoberflache. An der
Arbeitselektrode bildet sich eine Diffusionsschicht aus. Die resultierenden Peaks entstehen
bei Stromfluss und spiegeln die kontinuierliche Veranderung des Konzentrationsgradienten
wieder. Denn nach dem Erreichen des Reaktionspotentials und weiterem Potentialanstieg
fallt die Oberflachenkonzentration der reagierenden Spezies ab und die Stromdichte
durchlauft ein Maximum [31]. Im Laufe der Oxidation und Reduktion tritt somit eine
Verarmung der Konzentration des Analyten in der Diffusionsschicht der Elektrode auf. Der
Strom steigt bis zu einem Maximalwert an und sinkt danach wieder ab. Als charakteristische
GrolRen werden das Peakpotential E, und der Peakstrom I, am Maximum des Peaks
ausgewertet. Die Spannungsvorschubgeschwindigkeit wirkt sich unmittelbar auf den
Peakstrom aus. Fiur analytische Zwecke verwendet man niedrige Geschwindigkeiten, um
dadurch auch nicht reversible Systeme untersuchen zu kénnen, denn bei diesen kénnen die
Peaks mit zunehmender Spannungsvorschubgeschwindigkeit immer flacher werden

beziehungsweise auch ganz verschwinden [26, 28, 30].

2.2.2.4 Faraday "sche und kapazitive Strome

Stammt das Messsignal von der elektrochemischen Umsetzung des Analyten an der
Elektrodenoberflache, so bezeichnet man diese Strome als Faraday “sche Strome. Zu
diesem Strom kommt noch ein nicht Faraday “scher Anteil hinzu, welcher mit dem Aufbau
der Grenzflache zwischen der Elektrode und dem Elektrolyten verbunden ist. Diese
Grenzflache bezeichnet man als elektrochemische Doppelschicht, und man kann diese mit

einem Kondensator vergleichen [30]. Fur die Ladung Q gilt:
Q=C*A*(E-Eo) (9)

C... Doppelschichtkapazitat pro Flacheneinheit [F / cm?]

A... Flache der Elektrode [cm?]

Eo... Beidiesem Potential tragt die Elektrode keine Ladung [V]
E... Potential der Elektrode [V]
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Andert sich also die Ladung der Elektrode mit der Zeit, so flieRt ein kapazitiver Strom I.. Die
Anderung der Ladung kann durch eine Anderung der Oberflache A oder durch eine
Anderung des Potentials hervorgerufen werden. Kapazitive Strome limitieren die
Empfindlichkeit voltammetrischer Verfahren. Moderne Messtechniken versuchen die

Faraday” schen Strome zu maximieren [30].

2.2.2.5 Reaktionsmechanismen

Aus der Form der Kurven kdnnen Ruckschlisse auf den Reaktionsmechanismus gemacht
werden. Eine Charakterisierung der Reaktionsmechanismen ist auf Grund der
Zusammenhange zwischen den anodischen und kathodischen Peakpotentialen, den
Peakstromdichten, den Halbstufenpotentialen und der Spannungsvorschubgeschwindigkeit
mdglich [30]. Die anodischen und kathodischen Peakpotentiale werden dem
Cyclovoltammogramm direkt entnommen. Zur Bestimmung des Verhdltnisses der
Peakstromdichten ist eine Strombasislinie zu generieren. Diese wird ausgehend vom
Umkehrpunkt der Rucklaufkurve konstruiert (Abbildung 8) [31].

® Hinlauf
)
fl s
%
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o
jr;]ck.o j g‘ck
Ricklauf
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G Potential 10) @

Abbildung 8: Auswertung eines Cyclovoltammogramms [31].
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Reversible Systeme

Die Peakstromhohe eines reversiblen Redoxpaares bei 25 °C ist durch die Randles - Sevcik

Gleichung gegeben.

I, = (269x105y/n3AcVD v (10)

l,... Peakstromhohe [A]

Anzahl der Elektronen

Elektrodenoberflache [cm?]

Konzentration der reduzierten oder oxidierten Spezies [mol / cm3]

Diffusionskoeffizient der reduzierten oder oxidierten Spezies [cm?2 / s]

< O9o » 3

Spannungsvorschubgeschwindigkeit [V / s]

Der Strom ist direkt proportional zur Konzentration und wird mit der Wurzel der Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit groRer. Das Verhdltnis der Peakstromdichten ist eins. Die Position
der Peaks auf der Potentialskala hangt mit dem Potential des Redoxprozesses zusammen.
Die Peakpotentialdifferenz ist unabhangig von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit [31].
Das Potential fur ein reversibles Redoxpaar liegt zwischen dem anodischen und
kathodischen Peakpotential [26]. Die Peaktrennung fir ein reversibles Redoxpaar ist

gegeben durch:

AE=F,—Ex=>[mV]  (11)

Fur den Fall des ungehemmten reversiblen Redoxsystems ist das Halbstufenpotential dem

Standardpotential gleichzusetzten [31].

Irreversible Systeme

Bei sogenannten irreversiblen Systemen herrscht ein gehemmter Ladungsdurchtritt. Das
bedeutet, dass das Aussehen der Strom - Spannungskurven irreversibler Systeme zusatzlich
vom Durchtrittsfaktor a abhéangt. Die erhaltenen Stromspitzen sind von der Spannungs-

vorschubgeschwindigkeit abhéngig (Formel (12)).
I, = (299x10%) n+voan AcVD Vv (12)

l,... Peakstrom [A]

n... Anzahl der Elektronen
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Elektrodenoberflache [cm?]

Konzentration der reduzierten oder oxidierten Spezies [mol / cm?]
Diffusionskoeffizient der reduzierten oder oxidierten Spezies [cm? / g]
Spannungsvorschubgeschwindigkeit [V / s]

Durchtrittsfaktor

e < oo »

Durch den gehemmten Ladungsdurchtritt kommt es zu einer VergroRerung der
Peakpotentialdifferenz bei irreversiblen Systemen. Die Verschiebung des Peakpotentials bei
Variation der Spannungsvorschubgeschwindigkeit eignet sich auch als
Unterscheidungskriterium des reversiblen und irreversiblen Systems. [26, 30, 31].

RT k F
E,=E° — — [0,78 —In—g-+1n (%2 V)] (13)

D /2 RT

E,... Peakpotential [V]
E°... Redoxpotential [V]
Gaskonstante [J*K**mol™]

R

T... Temperatur [K]
a Durchtrittsfaktor

n Anzahl der Elektronen

F Faradaykonstante [C / mol]
Ko.. Geschwindigkeitskonstante
D...  Diffusionskoeffizient [cm? / s]

Spannungsvorschubgeschwindigkeit [V / s]
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Elektrochemischer Transfer gekoppelt mit chemischen Reaktionen

Dem elektrochemischen Prozess kdénnen chemische Reaktionen vor- oder nachgelagert
sein. Man spricht vom kinetischen Strom, wenn der Analyt in einer chemischen Reaktion
langsam zur eigentlichen elektrochemisch aktiven Spezies reagiert [30]. Wenn das Produkt
der elektrochemischen Reaktion in einer chemischen Reaktion zu einem weiteren Produkt
reagiert, so hangt das Aussehen des Cyclovoltammogramms von der Kinetik des
Durchtrittsfaktors a und der Kinetik der chemischen Reaktion ab. Wenn also die chemische
Reaktion sehr langsam und die elektrochemische Reaktion sehr schnell ist, beobachtet man
ein Cyclovoltammogramm wie fur einen reversiblen elektrochemischen Prozess. Bei
steigender Geschwindigkeit der chemischen Reaktion ist der Peak im Ricklauf nicht mehr zu

beobachten (Abbildungen 9 und 10).

=L

\/ Spannung Spannung

Abbildung 9: Reversible Redoxsysteme mit nachgelagerter chemischer Reaktion

Strom
Strom

A) mit langsamer Kinetik und B) schneller Kinetik [30].

Strom
3

Strom
w

\/ Spannung Spannung

Abbildung 10: Gehemmter Ladungsdurchtritt mit nachgelagerter chemischer
Reaktion mit A) langsamer Kinetik und B) schneller Kinetik [30].
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Grundsatzlich muss man unterscheiden, ob die chemische Reaktion dem elektrochemischen
Prozess vor- oder nachgelagert ist. Dann ist zu bericksichtigen, dass die Kinetik einer
elektrochemischen und, wenn vorhanden, auch einer chemischen Reaktion in Relation zur
Spannungsvorschubgeschwindigkeit zu  setzen ist. Die  Unterscheidung von
Elektrodenprozessen mit oder ohne vor- oder nachgelagerten chemischen Reaktionen ist
dadurch  mdglich, wenn das Verhdltnis des Peakstromes zur Wurzel der
Spannungsvorschubgeschwindigkeit als Funktion der Spannungsvorschubgeschwindigkeit
aufgetragen wird. Handelt es sich um reine elektrochemische Vorgdnge, so ist dieses
Verhéltnis eine Konstante. Bei gekoppelten elektrochemischen Reaktionen ist eine

Abhangigkeit von der Spannungsvorschubgeschwindigkeit gegeben [30].

Elektrochemische Reaktionen von adsorbierten Substanzen

Hat man ein reversibles elektrochemisches System, bei dem der reduzierte Analyt und sein
Reaktionsprodukt an der Elektrode gleich stark adsorbieren, erhalt man eine peakférmige
symmetrische Strom - Spannungskurve. Das Peakpotential ist flr Reduktions- und

Oxidationsvorgange gleich (Abbildung11) [30].

Strom

90,6/n mV

Spannung

Abbildung 11: Cyclovoltammogramm eines adsorptiv

gebundenen Analyten [30].
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2.2.3 Mikroskopie

2.2.3.1 Lichtmikroskopie

Prinzip

Die Lichtmikroskopie nutzt sichtbares Licht zur Bilderzeugung und wird fur die Untersuchung
von Oberflachen herangezogen. Die Hauptaufgabe eines Mikroskops ist die Vergrof3erung
von Details [32].

Die Lichtquelle befindet sich in einem Lampenhaus oder am Ful3 des Mikroskops [33]. Als
Lichtquellen kdnnen Halogenlampen oder LED - Lampen dienen. Das Licht gelangt zu einer
Sammellinse (Kollektorlinse), die das Licht bindelt. Dann gelangt der gebindelte Strahl zur
Leuchtfeldblende, welche den Praparatbereich bestimmt der durchleuchtet wird. Nach einem
Umlenkspiegel trifft der Lichtstrahl auf den Kondensor, welcher die Lichtstrahlen in die
Praparatebene fokussiert. Der Kondensor beinhaltet eine Aperturblende lber welche der
auflésungsbegrenzende

Beleuchtungswinkel eingestellt

wird [32]. Die Probe liegt Uber

dem Kondensor auf einem Okular
Objekttisch. Das Scharfstellen des

Objektivrevolver
Objektes erfolgt durch Heben und
o Objektive
Senken des Objekttisches [33]. X
Nach dem Objekitisch und der Objekttisch B L
Probe folgen die Objektivrevolver, Kondensor r: ;

jﬁ) Leuchtfeld-
in dem die Objektive eingebaut Lichtaustritts. @ -~ blende

Tubus
mit Umlenkprisma

' jekti i 8 Kollektor
sind. Das Objektiv erzeugt ein offnung __~ Kollekto

La;npenhaus

reelles Zwischenbild der Probe. Umlenkspiegel '
An den Objektivrevolver schlieRt 2 X J
der Beobachtungstubus an. An

seinem oberen Ende befinden Abbildung 12: Aufbau eines Lichtmikroskops [33].
sich die Okulare, welche das

reelle Zwischenbild des Objektivs vergroRern. Zusatzliche Dokumentationsausgange,
beispielsweise fur Kameraadapter, konnen hier angebracht sein. Diese Bauteile beschreiben
das Prinzip aber nicht den Typ des verwendeten Mikroskops, welche sich in der Anordnung

der Hauptkomponenten unterscheiden.
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Die VergroRBerung des Mikroskops ist das Produkt aus ObjektivvergrofRerung und
OkularvergrofBerung. Die Objektive sind in der Regel wechselbar. Die Fokussierung erfolgt
durch Hohenverstellung des Tubus oder des Objekttischs. Dieser ist hdufig auch mit einem
verschiebbaren Objekthalter ausgestattet, um das beobachtete Objekt vor dem Objektiv zu
positionieren. Heut zu Tage versteht man unter dem Begriff Lichtmikroskopie auch
Mikroskope die mit nicht sichtbarer elektromagnetischer Strahlung arbeiten, zum Beispiel mit
Infrarotlicht oder Rontgenstrahlung. Lichtmikroskope werden nach ihrer Bauweise und
Anwendung unterschieden. Man unterscheidet beispielsweise die Durchlichtmikroskopie, bei
der die Probe sehr diinn ist und von der vom Objektiv abgewandten Seite beleuchtet wird,
und die Auflichtmikroskopie, bei welcher die Probe von der vom Objektiv zugewandten Seite
beleuchtet wird [32, 34].

Auflésung

Die Auflésung ist die Fahigkeit, zwischen zwei nebeneinander liegenden Details noch
unterscheiden zu kdénnen. Das Auflosungsvermégen wird neben der numerischen Apertur
vom Objektiv und vom Kondensor als auch von der Wellenlange des Lichtes beeinflusst. Das

Auflésungsvermagen A lasst sich mit folgender vereinfachten Formel berechnen [32].

A= (0,61 * )\) / (NA Objektiv + NA Kondensor) (14)
A.. Auflésung
A... Wellenlange des Lichts [nm]
NA... numerische Apertur von Objektiv und Kondensor

0,61... Korrekturfaktor

Als Faustregel gilt, je kirzer die Wellenlange ist, desto hoher ist das Auflosungsvermogen.
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Die numerische Apertur NA ist eine Zahl, die auf allen Objektiven angegeben ist und

beschreibt die Lichtaufnahmekapazitat eines
Objektivs. Je hoher dieser Wert ist, umso héher ist
die Auflésung, umso geringer ist die Tiefenschérfe
und umso teurer sind die Objektive. Sie ist
gegeben durch den Lichtbrechungskoeffizienten n
des Mediums zwischen der Frontlinse und dem
Praparat und dem Sinus des halben
Offnungswinkels des Objektives zur optischen
Achse 1 [32].

NA =n*(sin p) (15)

Abbildung 13: Darstellung des
Offnungswinkels eines Objektivs [32].

Die folgende Tabelle vergleicht die Lichtmikroskopie mit der im nachsten Unterkapitel

erklarten Rasterelektronenmikroskopie [34].

Parameter Lichtmikroskop Rasterelektronenmikroskop
Auflésungslimit 400 - 800 nm 1-25nm
VergrofRerung 1000 - 2000 x ~ 100 000x
Tiefenschéarfe <0,5um 5-500 pm

Tabelle 4: Vergleich der Lichtmikroskopie und der Rasterelektronenmikroskopie [32].
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2.2.3.2 Rasterelektronenmikroskopie

Prinzip

Bei der Rasterelektronenmikrokopie (REM oder auch SEM: Scanning Electron Microscopy)
werden mit Hilfe von einem Elektronenstrahl Informationen tber die Probe erhalten. Die
eingesetzten Proben miussen leitfahig und trocken sein. Sind die Proben nicht leitfahig, dann
wird eine diinne Metallschicht aufgebracht, um eine Aufladung durch den Elektronenstrahl zu
verhindern. Der Aufbau entspricht prinzipiell dem eines Lichtmikroskops. Die
Elektronenqguelle befindet sich im Strahlkopf und ist eine Kathode (Wolfram oder LaBg), die
durch Aufheizen Elektronen emittiert. Die thermisch emittierten Elektronen werden durch das
Anlegen einer Beschleunigungsspannung (200 V - 50 kV) hin zur Anode beschleunigt. An
der Anode wird eine Spannung von meist 40 - 100 kV angelegt. Elektromagnetische Linsen
biindeln und fokussieren den Elektronenstrahl auf einen Durchmesser zwischen 1 - 10 nm.
Durch Anderung der Spannung kann die Intensitat des Strahls eingestellt werden. Im Tubus
liegt ein Hochvakuum ( 10 - 8 Torr) an. Um den Elektronenstrahl Giber die Probenoberflache
hin und her zu bewegen sind sogenannte Ablenkspulen angebracht, welche ein Magnetfeld
erzeugen. Nach dem Objekt verstarken elektromagnetische Linsensysteme das Signal und
die gestreuten Elektronen werden zusatzlich mit Blenden gefiltert um somit den Kontrast zu
erhohen. Trifft der Elektronenstrahl auf das Objekt, sind verschiedene Wechselwirkungen
madglich, deren Detektion Informationen Uber die Beschaffenheit der Probe geben [32, 35].
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Elektronenquelle
Wehneltaperture- ————
blende

Anode ——— /

Elektromagnetische — -L
Linse e

Ablenkgerst  Kathoden-
strahlrghre

Ablenkspule
Elektromagnetische ——
Linse
| Lichtleiter
Prabe
Fotomultipler
Faradayscher Kafig

Abbildung 14: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops [32].

Signale

Das REM wird meistens zur Abbildung von Oberflachentopographien eingesetzt. Je nach
Wahl des Sekundarsignals konnen jedoch auch Elementanalysen durchgefiihrt oder
Materialkontrastbilder aufgenommen werden. Sekundéarelektronen sind eine sehr haufig
genutzte Informationsquelle, und dienen zur Abbildung der Topographie der Probe. Sie
haben niedrige Energien im Bereich einiger eV und stammen aus den obersten Nanometern
der Probe. Bei ruckgestreuten Elektronen handelt es sich um Primérelektronen die Energien
im keV Bereich haben. Sie werden zur Abbildung von Materialkontrastbildern herangezogen.
Die Intensitéat des Signals ist in erster Linie von der mittleren Ordnungszahl des Materials
abhéangig. Schwere Elemente sorgen fiir eine starke Rickstreuung und erscheinen als heller
Bereich, leichte Elemente erscheinen als dunkler Bereich. Es kdnnen auch Rontgenstrahlen
zur analytischen Untersuchung der Probe herangezogen werden. Schlagt das auf die Probe

auftreffende Elektron ein kernnahes Elektron heraus, so wird die dabei entstehende Licke
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von einem energiereicheren Elektron aus einem hoheren Orbital aufgefillt. Die
Energiedifferenz wird in Form eins Rontgenquants frei. Die dadurch entstandene
Rontgenstrahlung ist charakteristisch fir den Ubergang und das entsprechende Element. Die
charakteristische  Rontgenstrahlung kann  mit  Hilfe  der  energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDX) oder der
wellenlangendispersiven Rontgenspektroskopie (Wavelength Dispersive X-Ray
Spectroscopy, WDX) ausgewertet werden. Die EDX zieht die Energie und die WDX die
Wellenlange dieser charakteristischen Rontgenstrahlung zur Auswertung heran. Beide
Methoden sind wichtige Instrumente in der qualitativen und quantitativen Elementanalyse
von Materialien. Wird die Energie des dabei entstehenden Photoelektrons ausgewertet, dann
spricht man von der XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), mit der die Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung maoglich ist. Zusatzlich kénnen auch Informationen lber die

Bindungsverhéltnisse erhalten werden [32].

Die Detektierung von Augerelektronen macht die Analyse von leichten Elementen mdoglich,
denn leichte Elemente emittieren haufiger Augerelektronen. Beim Augereffekt wird wie beim
Photoeffekt ein kernnahes Elektron herausgeschlagen und die Licke mit energetisch héher
gelegenen Elektronen aufgefiillt. Der Unterschied hier ist, das die dabei frei werdende
Energie nicht wie beim Photoeffekt als Réntgenstrahlung frei wird, sondern sie wird auf ein

anderes Elektron tbertragen und strahlungslos in Form dieses Augerelektrons emittiert [36].

Auflésung

Die grundlegenden Prinzipien der Optik gelten auch fur die Bildentstehung im REM. Die

Wellenlange eines Elektrons berechnet sich folgendermal3en [32].
A=h/(m*v) (16)

Wellenlange [nm]

Planck’sche Wirkungsquantum [J s]
Geschwindigkeit des Elektrons [m s™]
Masse des Elektrons (9,11 * 107" [kg]

3 < =5 >

Aus der Gleichung 16 ergibt sich durch die kleinere Wellenlange ein hoheres

Auflésungsvermogen als in der Lichtmikroskopie [32].
A=0,61*A/(n*sina) a7
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A.. Auflésung

A... Wellenlange der Strahlung [nm]
n *sina...  numerische Apertur

0,61... Korrekturfaktor

2.2.4 Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv -

gekoppeltem Plasma

Prinzip

Die optische Emissionsspektroskopie OES basiert auf dem Prinzip, Atome anzuregen und
die von ihnen ausgesendete charakteristische elektromagnetische Strahlung auszuwerten.
Die Anregung erfolgt im Falle der ICP - OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy) durch ein induktiv - gekoppeltes Plasma [37].

Atomic Emission

©

L Monochromator o Detector
Plasma Palychramator

Abbildung 15: Schematische Darstellung der

optischen Emission [37].

Die ICP - OES dient zur quantitativen und qualitativen Analyse von organischen und
anorganischen Proben. Das breite Einsatzgebiet, der groRe dynamische Messbereich und
die Moglichkeit in sehr kurzer Zeit Informationen Uber die Komponenten der Probe zu
erhalten, macht die ICP - OES zu einer beliebten analytischen Methode. Durch die hohe
Temperatur des Plasmas (~ 6000 K) werden von den Elementen verschiedene angeregte
Energiezustande eingenommen. Dadurch ist man in der Auswahl der Emissionswellenlangen
flexibler und kann spektralen Uberlagerungen ausweichen. Die Hauptkomponenten eines

ICP - OES sind ein Hochfrequenzgenerator, eine Plasmafackel, ein Probenzerstauber und
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das Spektrometer. Im ICP - OES wird die Probe als Aerosol eingetragen und im Plasma

angeregt. Die emittierte Strahlung wird dann mit Hilfe eines Monochromators oder
Polychromators isoliert. Anschlie3end wird die Strahlung detektiert und in ein elektrisches
Signal umgewandelt (Abbildung 16) [37].

, Transfer Optics
T & AL
Radio %O T
Frequency 3
Generator
Argon Nebulizer -,

Tao Waste

Computer

Spectrometer

Microprocessor
and Electronics

Abbildung 16: Schematischer Aufbau eines ICP - OES [37].
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2.2.5 Thermogravimetrie und Dynamische

Differenzkalorimetrie

Die Thermogravimetrie TG und die dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning
Calorimetry) DSC zahlt man zu den Thermoanalysen. Hier werden die Proben einem
Temperaturprogramm unterworfen, um ihre physikalischen Eigenschaften bestimmen zu
konnen. Es besteht die Moglichkeit sowohl Reinsubstanzen als auch Substanzgemische zu
untersuchen [38].

In der Thermogravimetrie wird die Probe im Ofen einem definierten Temperaturprogramm
unterworfen und dabei die Anderung der Masse mitverfolgt. In Abbildung 17 ist eine
einstufige Massenabnahme dargestellt. Die Massenabnahme M, in Prozent ergibt sich aus
der Ausgangsmasse mgsund der Endmasse m; [38, 39].

M, = msm;smf* 100 [%] (18)
A
m, Q-
@
@
L]
=
y
m |.... _ L
T, T Te Temperatur T [°C]
L [ .
Zelt t [min
okt min]

Abbildung 17: Einstufige Massenabnahme [39].

A... Anfangspunkt Tg/ts... Endpunkttemperatur/-zeit

™

Endpunkt Tc/tc...  Mittelpunkttemperatur/-zeit
C... Mittelpunkt Talta... Anfangspunkttemperatur/-zeit

Es kann im Verlauf des Temperaturprogramms nicht nur zur Abnahme der Masse, sondern
auch durch eventuelle Oxidationsreaktionen zur Massenzunahme kommen. Die Probe kann

wahrend der Messung unter Schutzgasatmosphare als auch einer reaktiven Atmosphére

31



2. Theoretischer Teil

ausgesetzt werden, je nachdem, ob man Zerfalls- und Oxidationsreaktionen oder
physikalische Prozesse wie Verdampfung, Sublimation oder Desorption beobachten
beziehungsweise identifizieren mochte [38].

Die dynamische Differenzkalorimetrie ist eine kalorimetrische Methode. Es werden
Energiedifferenzen beziehungsweise Umwandlungswérmen ausgewertet. Die Probe und
eine Referenzsubstanz werden einem kontrolliertem Temperaturprogramm unterworfen. Die
dynamische Differenzkalorimetrie arbeitet isotherm, die Probe und die Referenz haben somit
immer die gleiche Temperatur. Erreicht die Messprobe bestimmte Umwandlungspunkte
(Glasubergangsbereich, Schmelztemperatur), so muss ihr eine andere Warmemenge AQ pro
Zeiteinheit dt zugefuhrt werden als der Referenzsubstanz. Exotherme Prozesse &uf3ern sich
in einem Peak nach oben, da hier Energie aus dem System kommt, und endotherme
Prozesse in einem Peak nach unten, da hier dem System Energie zugefiihrt werden muss.
In Abbildung 18 sind typische Phaseniibergéange, wie ein Festkorper - Festkdrper Ubergang
Ter, die Glaslbergangstemperatur Tg, die Kristallisationstemperatur Tk und die

Schmelztemperatur Ts eines beliebigen Polymers im DSC dargestellt [38, 40].

A

Kristallisationswarme

Zersetzung

l

d(AQ)/dt oder AT

b —— o —— — —

Schmelzwarme

b w——

' ot

_|
B

—
(9}

—
=

Ts T

Abbildung 18: DSC - Kurve eines beliebigen Polymers [40].

Mit Hilfe der DSC lassen sich Elementzusammensetzungen exakter als mit der TG
bestimmen, somit ist ihr Einsatzgebiet sehr viel breiter als das der TG. Haufig wird die TG
und die DSC simultan durchgefiihrt und dargestellt [38].
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2.2.6 PartikelgroRenbestimmung

Laserbeugung

Mit Hilfe der Laserbeugung ist es mdglich, Partikelgrof3en zu bestimmen. Zu diesem Zweck
wird auf die Messzelle ein Laserstrahl gerichtet. Die zu untersuchenden Partikel beugen den
monochromatischen Strahl. Partikel mit groBem Durchmesser beugen den Laserstrahl in

einem kleinen Winkel und kleinere Partikel beugen den Strahl starker [41].

. Detektoren
optisches System Fourier Linse
o= ] =

Messzelle ?

Computer

Abbildung 19: Schematische Darstellung der Partikelgrofienbestimmung [41].

Ein Detektor nimmt das Beugungsmuster auf. Die Daten werden dann von einer
entsprechenden Softwareeinheit ausgewertet und als Verteilungskurve ausgegeben

(Abbildung 20) [41].

33



2. Theoretischer Teil

Differential Volume

14

trimodale Latex-Suspension.
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Abbildung 20: Darstellung der Ergebnisse als Verteilungskurve [41].

Probenvorbereitung

Die PartikelgréZenanalyse ist prinzipiell im nassen als auch im trockenen Zustand mdglich.
Die Nassdispergierung bietet die Mdoglichkeit auch schwer dispergierbare Proben von
beispielsweise stark verklumpten feuchten Proben zu bestimmen. Bei der Nassdispergierung
befindet sich die Probe mit der Messlosung in der Messzelle. Die Probe sollte in dem
Medium nicht I8slich sein. Bei in Wasser unléslichen Proben verwendet man destilliertes
oder auch Leitungswasser als Medium. Bei léslichen Proben kénnen organische, gesattigte
Losungen oder auch Trockendispergiereinheiten angewendet werden. Bei der
PartikelgréRenbestimmung eines Agglomerates wird die Messung ohne Ultraschall
durchgefihrt. Bei der GréRenbestimmung von Einzelpartikel wird die Probe unterschiedlich
vorbehandelt. Wenn die Probe agglomeriert vorliegt, dann wird vor der Messung die Probe

extern mit Ultraschall behandelt und ein Dispergierhilfsmittel hinzugegeben [42].
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3. Experimentelles

3.1 Testzelle

3.1.1 Anodenpraparation

In dieser Masterarbeit werden Zinkoxidkompositelektroden hergestellt und in den Testzellen
elektrochemisch charakterisiert. Die Herstellung erfolgt analog zu der Anleitung von Frau
Susanne Schutting in der Masterarbeit ,Entwicklung von Zink - Elektroden fir aufladbare
Zink / Luft - Batterien“ [43]. Die Reihenfolge der Arbeitsschritte und die dazugehdrigen
Zeitangaben sind der Tabelle 5 zu entnehmen. Die Komponenten werden in den Schritten 1
bis 3 mit Hilfe eines Dispergators bei 8000 rpm homogenisiert. Als Dispergierhilfe wird
Aceton hinzugegeben. Dann wird die Suspension getrocknet, manuell homogenisiert und auf
vier Portionen aufgeteilt. Die Elektrodenmasse wird zu einem Pressling gepresst und dieser
in weiterer Folge auf einen Kupfer - Stromableiter. Die Pressschritte erfolgen mit Hilfe eines
angefertigten Pressstempels und einer hydraulischen Presse. Die fertigen Zinkelektroden
haben einen Durchmesser von 3 cm. Sie werden 12 Stunden lang im Trockenschrank bei

110 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Arbeitsschritte Dauer
1. ZnO'+0,18 g PbO + 170 mL dest. H,O 3 Minuten
2. 2 mL PTFE - Suspension 5 Minuten
3. 20 mL Aceton p. A. und Kohlenstoff - Nanofasern * 10 Minuten
4. Eindampfen [110 °C] 7 Stunden
5. Manuelles Homogenisieren mit Spatel
6. Trocknung [110 °C] 5 Minuten
7. Portionierung: ~2,2g
8. Verpressen: 1 x1tund 1x 3t - Pressling jeweils

1x 2t - Pressling auf Stromableiter 1 Minute

9. Trocknen [110 °C] 12 Stunden

Tabelle 5: Herstellung der Zinkanode.

In Tabelle 6 sind die ungefdhren prozentualen Anteile der Komponenten, Zinkoxid (ZnO),
Bleioxid (PbO), Teflon (PTFE) und Kohlenstoff - Nanofasern (CNF), an der Gesamtmischung

' Die Mengen an ZnO und Kohlenstoff - Nanofasern variieren in den verschiedenen
Mischungen und sind dem Anhang (Kapitel 6.4.1) zu entnehmen.
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angegeben. Die Einwaagen der getesteten Mischungen sind dem Anhang (Kapitel 6.4.1) zu

entnehmen.

Zn0O [wi%] PTFE [wt%)] CNF [wt%] PbO [wt%]
79 19 - 2
77 19 2* 2
78 19 1* 2
78,5 19 0,5* 2

Tabelle 6. Prozentuale Zusammensetzung der Anoden mit * Aldrich - CNF oder

* HTF150FF HHT - CNF

In den Abbildungen 21 und 22 sieht man die Vorder- und Ruckseite einer fertigen Anode. Die
Starke der Anoden liegt nach dem Pressschritt zwischen 1,55 mm fur Standardmischungen
und 1,60 mm fir Mischungen mit Kohlenstoff - Nanofasern. Die Vorderseite ist in der

verbauten Zelle der Sauerstoffelektrode zugekehrt.

Abbildung 21: Vorderseite Abbildung 22: Riickseite der
der Anode. Anode.

Vermahlen von ZnO und PbO

Eine weitere Variante der Herstellung ist das vorangehende Vermahlen von ZnO und PbO
mit Hilfe einer Kugelmuhle. Ansatz 11 (Kapitel 6.4.1 - Einwaagen) wird 10 Stunden bei 3000
rom und mit 35 g Zirkoniumoxidkugeln (Durchmesser: 5 mm) gemahlen. Von den
Ausgangssubstanzen und vom vermahlenen Pulver wird eine Partikelgrof3enbestimmung
durchgefiihrt. Zu diesem Zweck werden die Proben mit einem Uberschuss an
Kaliumpyrophosphat versetzt, mit destilliertem Wasser auf 50 mL aufgefullt und mit einem
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Ultraschallfinger eine Minute lang dispergiert. AnschlieRend wird die Partikelgrof3e mit Hilfe

eines Partikelgrof3enmessgerates bestimmt.

3.1.2 Kathodenmaterial

Als Kathodenmaterial wird eine bifunktionelle Sauerstoffelektrode verwendet. Dieses
Kathodenmaterial wird in Plattenform von unserem
Projektpartner der Firma Panergy Biofuels GmbH zur
Verfugung gestellt. Aus diesen Platten werden
Kathoden mit einem Durchmesser von 3,66 cm
ausgestanzt (Abbildung 23). Das Aktivmaterial wird an
der Kontaktstelle entfernt und ein Nickelblech (3,4 x 0,9

cm) mit dem Gitter mittels Punktschwei3geréat

verschweif3t. Abbildung 23: Bifunktionelle

Sauerstoffelektrode.

3.1.3 Separatoren

3.1.3.1 Verschweil3en der Separatoren

Die hergestellten Anoden werden vor dem Einbau in die Testzelle in einen Separator
eingeschweil3t. Zu diesem Zweck wird die Zinkelektrode in eine Separatorfolie eingelegt und
mit Hilfe eines heil3en Metallringes eingeschweil3t [43]. In dieser Masterarbeit werden zwei
verschiedene Separatoren eingesetzt: Celgard 3401 und Celgard 3407 (Tabelle 7). Haupt-

séachlich verwendet wird das Separatormaterial Celgard 3401.

Eigenschaften Celgard 3401 Celgard 3407
Dicke [um] 25 27
Gurley (JIS) [s] 620 620
Porositat [%)] 41 41

PP Porengrof3e (mittlerer Durchmesser) [um] 0,043 0,043

TD Schrumpfung @ 90 °C/ 1 Hour [%] 0 0

MD Schrumpfung @ 90 ° C/ 1 Hour [%)] 5 5
Durchschlagfestigkeit [Grams] 450 450
Zugfestigkeit, MD [kg/cm?] 1420 1420
Zugfestigkeit, TD [kg/cm?] 140 140

Tabelle 7: Eigenschaften der Separatoren Celgard 3401 und 3407.
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Konventionelles VerschweilRen

Das Verschweif3en von Celgard 3401 erfolgt doppellagig und bei einer Temperatur von 257
°C. Das Verschweien von Celgard 3407 erfolgt einlagig, da beim zweilagigen
Verschweil3en die Lagen nicht aneinander haften. Zu diesem Zweck wird ein Stahlring auf
300 °C aufgeheizt und mehrmals auf die Folie gedriickt. Zum Schutz der Anode wird ein
Teflonstempel eingesetzt. Es werden zwei unterschiedliche Ringdimensionen (3,15 cm und
3,35 cm Durchmesser) zum Verschwei3en eingesetzt (Abbildung 24). Die Anoden-
mischungen mit dem Zusatz an Kohlenstoff - Nanofasern werden hauptsachlich mit dem

groReren Ring verschweildt.

Abbildung 24: Werkzeug zum Verschweil3en des
Separators (rechts: gréRerer Ring, links: kleinerer Ring).

Die Abbildungen 25 und 26 zeigen den verschweil3ten Separator. Die klare Schweif3naht ist
ein Indiz fur eine stabile Schwei3naht und ist auf den Abbildungen gut zu erkennen.

Abbildung 25: Verschweil3ter Abbildung 26: Verschweil3ter

Separator nicht zugeschnitten. Separator zugeschnitten.
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Verschweil3en mit einem Pressstempel

Als Alternative zum konventionellen Verschwei3en wird ein Pressstempel konstruiert, der in
einer beheizbaren Presse eingesetzt werden kann (Abbildung 27 bis 29).

Abbildung 28: Vorderansicht
des Pressstempels.

Abbildung 27: Pressstempel fiir die Abbildung 29: Untere
beheizbare Presse. Komponente des

Pressstempels von oben.

Fur das Verschweil3en von Celgard 3407 mit dem neuen Pressstempel und der beheizbaren
Presse wird ein Temperaturbereich zwischen 300 °C und 135 °C und ein Druckbereich
zwischen 10 und 7 bar untersucht. Die Haltezeiten werden mit sinkender Temperatur erhoht.
Celgard 3407 kann jedoch nicht verschweil3t werden. Celgard 3401 kann doppellagig bei 115

°C, 11 bar und 25 Minuten verschweif3t werden.

3.1.3.2 Separator - Testzelle

Die eingesetzten mikropordsen Separatoren bestehen beide aus Polypropylen und haben
eine Porenweite von 0,043 um (Tabelle 7). Celgard 3407 hat im Unterschied zu Celgard
3401 eine zusatzliche Beschichtung mit Cellulose - Acetat.

Fur die Untersuchung der Durchlassigkeit des Separators fir Zinkationen, wird eine Testzelle

aus PVC konstruiert, welche zwei Fullrdume enthélt, die durch eine Separator -
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Zwischenwand getrennt sind. Ein Raum ist mit 14 mL ZnO gesattigter 3,2 M KOH beflillt. Der
zweite Raum ist mit 14 mL 3,2 M KOH gefillt. Die Ausnehmungen im Separator fir das
Verschrauben werden mit einem Stanzeisen (Durchmesser = 6 mm) gemacht (Abbildung
30). Es werden beide Separatoren (Celgard
3401 und Celgard 3407) getestet. Zu diesem
Zweck wird die mit Elektrolyt befiillte Testzelle
48 Stunden lang stehen gelassen. Dann
werden die 14 mL des Probenraumes der
reinen 3,2 M KOH entnommen und einer
Analyse am Optischen Emissions-
spektrometer mit induktiv - gekoppelten

Plasma (ICP - OES) unterzogen.

Abbildung 30: Separator - Testzelle.

Fur die Untersuchung am ICP - OES werden die Proben im Verhdltnis 1:1000 mit
destilliertem Wasser verdinnt. Die Analyt - Quantifizierung erfolgt durch Kalibration von 0 bis
20 mg / L Roth 28 - Elemente - Standard und mit Scandium als internen Standard.

3.1.4 Dichtungen und Bauweise

Die Abbildung 31 zeigt die eingesetzten Bauteile einer Testzelle in der entsprechenden
Reihenfolge. Sie besteht aus zwei Stahlringen an der Front- und Rickseite, einer Rickplatte
mit Elektrolyteinlass, einer Anodenhalterung und einer Kathodenhalterung. Dazwischen
werden Teflondichtungen eingelegt, um eine optimale Dichtung zu gewahrleisten.

Abbildung 31: Bauteile der Testzelle.
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Der Bausatz | besteht aus einer Riickplatte und einer Anodenhalterung, die beide mit einer O

- Ringdichtung versehen sind. Die Starke der Anodenhalterung betragt 0,52 cm. Der Bausatz

Il besteht aus einer Ruckplatte und einer Anodenhalterung jeweils ohne O - Ringdichtung.

Die Anodenhalterung hat eine Starke von 0,42 cm. Bei beiden Bausatzen wird die

Sauerstoffelektrode mit Silikon eingeklebt.

Abbildung 32: Bausatz | - Anodenhalterung Abbildung 33: Bausatz II.

ohne Dichtung abgebildet.

Abbildung 34: Bausatz Ill.

Bei der dritten Bausatzvariante wird die Sauerstoffelektrode
mit einem Teflonband umwickelt. Die Anodenhalterung hat
eine Starke von 0,50 cm. Es wird eine Anodenhalterung und
eine Rickplatte jeweils ohne O - Ringdichtung eingebaut
und Teflondichtungen verwendet.

Die Zellkonstruktionen werden mit einem
Drehmomentschlissel mit 6 Nm festgezogen [43]. Der
AuBendurchmesser der Testzellen beziehungsweise aller
Bauteile betragt 6,1 cm. Abbildung 35 beinhaltet die
relevanten Abmessungen der eingesetzten Rickplatten. Um
unnotigen Elektrolytverlust zu verhindern, werden einige
Zellen von aufen mit Silikon (IWETEC) verklebt. Dieses

Silikon ist stabil gegeniber leicht basischen Systemen.

I: 45cm
Il: 3,5¢cm
1l: 3,6 cm

(Wile)

I: 3,55cm
II: 3,50 cm
Il: 2,17 cm

I-111: 6,17 cm

Abbildung 35: Skizze

einer Rickplatte
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3.2 Cyclovoltammetrie

3.2.1 Arbeitselektrode

Die unterschiedlichen Mischungen der Zinkoxidkompositelektrode werden elektrochemisch
mit Hilfe der Cylovoltammetrie untersucht. Die hergestellten Elektroden haben einen
Durchmesser von ungefahr 8 mm. Die Herstellung der Arbeitselektroden erfolgt analog der
Anleitung von Frau Susanne Schutting in der Masterarbeit ,Entwicklung von Zink -
Elektroden fur aufladbare Zink - Luft - Batterien“ [43]. Die entsprechenden Arbeitsschritte und
Zeitangaben sind der Tabelle 8 zu entnehmen. Die Komponenten werden in den Schritten 1
bis 3 mit Hilfe eines Dispergators bei 8000 rpm homogenisiert. Dann wird die Suspension
getrocknet, manuell homogenisiert und ungefahr 90 mg der Mischung portioniert. Mit einem
Ansatz erhalt man 1 g der jeweiligen Mischung. Die Pressvorgange erfolgen mit einem dafir
angefertigten Pressstempel und einer hydraulischen Presse. Der Elektrodenteig wird zuerst

zu einem Pressling gepresst und dieser in weiterer Folge auf einen Kupfer - Stromableiter.

Arbeitsschritte Dauer
1. ZnO * + 150 mL dest. H,O 3 Minuten
2. PTFE - Suspension * 5 Minuten
3. 2,234 mL Aceton p. A. und Kohlenstoff - Nanofasern 2 10 Minuten
4. Eindampfen [110 °C] 5 Stunden
5. Manuelles Homogenisieren mit Spatel -
6. Portionierung: ~ 0,09 g -
7. Verpressen: 2x0,5t- Pressling jeweils

1 x 0,5t - Pressling auf Stromableiter 1 Minute

8. Trocknen [110 °C] 5 Stunden

Tabelle 8: Arbeitsschritte der Elektrodenherstellung fur die CV - Messung.

Die hergestellten Arbeitselektroden werden funf Stunden lang im Trockenschrank bei 110 °C
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. In der Tabelle 9 sind die hergestellten Mischungen
gemal ihrer ungefahren prozentualen Zusammensetzung zu entnehmen. Die genauen
Einwaagen der hergestellten Elektrodenteige sind im Anhang unter Cyclovoltammetrie
(Kapitel 6.4.2) zu finden.

2 Die Mengen an ZnO, PTFE und Kohlenstoff - Nanofasern variiert in den verschiedenen
Mischungen und ist dem Anhang (Kapitel 6.4.2) zu entnehmen.
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Mischung ZnO [wt%] PTFE [wt%)] CNF [wt%] PbO [wt%]
A 51 49 - -
B 86 14 - -
C 76 24 - -
D 74 24 - 2
E 74 24 2%

F 75 24 1* -
G 75,5 24 0,5* -
H 74 24 2%* -
I 75 24 1x* -
J 75,5 24 0,5** -

Tabelle 9: Prozentuale Zusammensetzung der hergestellten Mischungen mit * Aldrich - CNF

und ** HTF150FF HHT - CNF.

Berechnung der theoretischen Kapazitat

Die Berechnung der theoretischen Kapazitat der Zinkelektrode erfolgt mit Hilfe des Faraday

“schen Gesetzes:

Q= z*n*F

(19)

Wobei z die Anzahl der transferierten Ladungen ist (in diesem Fall zwei Elektronen) und F

die Faradaykonstante mit 96 485 C / mol. Die theoretische Kapazitat von 1 g Zink betragt

819,5 mAh. Bei der Herstellung der Arbeitselektroden werden wie schon erwahnt ungefahr

90 mg portioniert.

theoretischen Kapazitaten werden in Tabelle 10 angegeben.

Die verpresste Menge an Aktivmaterial und die dazugehorigen

Elektrode | Mischung | Elektrodenmasse [g] Zn [mg] Kapazitateoretisch [MAN]
Cv 0.1 A 0,1006 41,22 33,78
Cv12.1 C 0,0755 44,64 36,59
Cv12.3 C 0,0762 45,06 36,92
CVv 125 C 0,0540 31,93 26,17
Cv12.10 C 0,0604 35,71 29,27
CV 13.5 E 0,0716 42,46 34,80
CV 16.2 D 0,0732 43,35 35,52
CVv 22.3 F 0,0630 38,11 31,24
CV 26.3 G 0,0584 35,00 28,60
CV 28.2 H 0,0742 44,05 36,10
CV 29.2 I 0,0759 45,70 37,45
CV 30.2 J 0,0693 42,03 34,45

Tabelle 10: Theoretische Kapazitat der Arbeitselektroden.
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Zum Teil wird die Oberflache der getesteten Elektroden mit einem Galvanikband verkleinert.
Die Ausnehmung an der Vorderseite erfolgt mit einem Stanzeisen der entsprechenden
GroRRe. Die Abbildungen 36 und 37 zeigen Arbeitselektroden mit einem 2 wt.% Anteil an
Aldrich - CNF.

Abbildung 36: Unverklebte Abbildung 37: Verklebte

Arbeitselektrode. Arbeitselektrode.

3.2.2 Aufbau der Messapparatur

Die Elektrodenmischungen werden mit Hilfe der Cyclovoltammetrie elektrochemisch
untersucht. Fur die Aufnahme der Strom - Spannungskurven wird eine
Dreielektrodenanordnung verwendet. Als Gegenelektrode wird ein Platingitter verwendet. Da
es sich um ein basisches System handelt, wird eine Hg / HgO / KOH (1 M) - Elektrode (0,140
V vs. SHE, T=25 °C) als Referenzelektrode verwendet, welche sich in einer Haber - Luggin
Kapillare befindet. Die Position von Inertgaszuleitung, Uberglucker, Arbeitselektrode,
Gegenelektrode und Referenzelektrode sind den Abbildungen 38 und 39 zu entnehmen. Als
Elektrolyt werden 18 mL 3,2 M KOH verwendet. Vor jeder Messung wird die Messzelle 20
Minuten mit Stickstoff gespilt und das Ruhepotential bestimmt. Danach wird weitere 2
Minuten mit Stickstoff gespult. Wahrend der Messung wird der Stickstoffgasstrom Uber den
Elektrolyten geleitet. Die Cyclovoltammogramme werden am Radiometer Copenhagen,
Modell P6z301 mit dem Programm VoltaMaster 4  aufgenommen. Alle
Cyclovoltammogramme werden ausgehend vom Ruhepotential (OCV) in die negative

Richtung gestartet (reduktiv).
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Abbildung 38: CV - Abbildung 39: VergroRRerter
Messzelle. Ausschnitt der CV - Messzelle.

Kommt es im Verlauf der Messung zu Zinkabscheidungen an der Gegenelektrode, so
werden diese nach der beendeten Messung mit 65 % HNO; entfernt und die Elektrode
ausreichend mit destilliertem Wasser abgespiilt.

3.3 Rasterelektronenmikroskopie

Bevor die fertig getesteten Zinkanoden im Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht
werden, werden sie ausgebaut, mit destilliertem Wasser abgespult, der Separator entfernt
und getrocknet. Dann werden mit Hilfe eines Stanzeisens (Durchmesser 10 mm) Proben
ausgestanzt und diese mit einer dunnen Goldschicht Uberzogen, um ihre Leitfahigkeit zu
erhéhen. Die Komponenten ZnO und PbO werden ebenfalls mit einer diinnen Goldschicht
Uberzogen. Das Kathodenmaterial und die Kohlenstoff - Nanofasertypen werden vor der
Messung nicht vorbehandelt. Fir das Erstellen von Elementverteilungsbildern werden alle
Proben nativ belassen. Die Proben missen trocken sein, um sie mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie untersuchen zu kdnnen. Bei allen Proben wird mit einem

Emissionsstrom von 100 pA gearbeitet.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Zyklisierung

Die  elektrochemische Untersuchung der in Kapitel 3.1.1 hergestellten
Zinkoxidkompositelektroden erfolgt mit Hilfe galvanostatischer Lade- und Entladeversuche
an den Batterieprifstanden der Firma BaSyTec. Zu diesem Zweck werden die Elektroden in
einen Separator eingeschweildt und in Testzellen verbaut. Um Rickschlisse auf die
Reversibilitat des Systems zu bekommen, werden in einem Diagramm die
Entladekapazitaten gegen die jeweiligen Zyklenzahlen aufgetragen. Die im folgenden Kapitel
dargestellten Entladekurven werden mit Origin 8.5 [Analysis = Signal Processing 2 Smooth
- Adjacent - Averaging] geglattet. Unter dem Begriff Standardmischung werden in diesem

Kapitel Mischungen mit den Komponenten ZnO, PTFE und PbO verstanden.

4.1.1 Zusatz von Kohlenstoff - Nanofasern

Der Zusatz von Kohlenstoff - Nanofasern (CNF) soll die Leitfahigkeit der Anode verbessern
und Morphologiednderungen, welche sich aus der guten Ldslichkeit von Zinkat in KOH
ergeben [8], entgegenwirken. Es werden zwei Varianten von Kohlenstoff - Nanofasern mit

ahnlichen Eigenschaften eingesetzt (Tabelle 11).

Firma C-Polymers Aldrich
Produktnummer HTF150FF HHT 719781
Dichte (inkl. Poren) [g/cm?3] >1.95 14-16
mittlerer Katalysatorgehalt [ppm] <100 < 100 (Fe)
mittlerer &ulRerer Durchmesser [nm] 100 - 200 125 - 150
mittlere spezifische Oberflache [m2/g] 17 -23 20-30
Lange [pum] > 20 50 - 100
Temperaturbehandlung [°C] 3000 2900

Tabelle 11: Eigenschaften der eingesetzten Kohlenstoff - Nanofasern.

Unterschiede zwischen den eingesetzten Fasertypen werden nicht nur in der Zyklisierung
der Mischungen, sondern auch in der Verarbeitung deutlich. Aldrich - CNF erscheinen

voluminéser und lassen sich im Herstellungsprozess leichter dispergieren. Dadurch
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erscheinen die Presslinge einheitlich grau (Abbildung 40). Die HHT - CNF verteilen sich im
Herstellungsprozess nicht gleichmafiig, und die erhaltenen Elektroden sind grau - marmoriert
(Abbildung 41).

Elektrode mit Aldrich - CNF Elektrode mit HHT - CNF

Abbildung 40: Z 19.1 mit 1 wt.% Abbildung 41: Z 20.2 mit 1 wt.%
Aldrich - CNF. HHT - CNF.

4.1.1.1 Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern

Vergleicht man die verschiedenen Konzentrationen an Aldrich - CNF Zuséatzen (0,5 - 2 wt.%),
so ist kein deutlicher Unterschied zwischen den Mischungen ersichtlich (Abbildung 42). Alle
Mischungen zeigen hervorragende Entladekapazitéaten in den ersten Zyklen. Bei ungeféhr 80
Zyklen brechen sie jedoch in ihren Entladekapazitaten ein. Beim Nachfullen des Elektrolyten
mussen die Testzellen durch leichtes Klopfen vom Sauerstoff befreit werden, welcher sich im
Ladeschritt im Zelleninneren sammelt. Morphologieanderungen wird durch den Zusatz an
Aldrich - CNF entgegengewirkt, jedoch nimmt das Volumen der Anode insgesamt stark zu
(Kapitel 4.1.4). Um ein ungewolltes Aufplatzen des Separators wahrend des Zyklisierens zu
vermeiden, werden einige Elektroden mit einem gréReren Ring in den Separator
eingeschweil3t (Kapitel 6.4.1).
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Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern
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Abbildung 42: Vergleich der verschiedenen Konzentrationen an Aldrich -

Kohlenstoff - Nanofasern.

4.1.1.2 HHT - Kohlenstoff - Nanofasern

Beim Einsatz von HHT - CNF als Zusatzstoff kdnnen héhere Zyklenzahlen als mit Aldrich -
CNF erzielt werden. Die hochsten Zyklenzahlen bei gleichzeitig optimalen
Entladekapazitaten zeigt die Elektrode Z 27.2 mit 0,5 wt.% HHT - CNF Zusatz (Abbildung
43).
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Abbildung 43: Vergleich der verschiedenen Konzentrationen an HHT -

Kohlenstoff - Nanofasern.

Durch den Zusatz von HHT - CNF konnen die an der Zinkelektrode auftretenden
Morphologiednderungen verringert werden. Das Volumen nimmt im Verlauf der Zyklisierung
jedoch nicht zu, wie es durch den Zusatz von Aldrich - CNF der Fall ist. Bei der Elektrode Z
20.1 kann festgestellt werden, dass ein 5 Zyklenbetrieb vorteilhaft fur die Zyklisierbarkeit der
Testzelle ist. Durch das haufigere Nachfillen des Elektrolyten wird die Bildung der ZnO -
Schicht limitiert, und der im Ladeschritt gebildete Sauerstoff im Zelleninneren kann durch
leichtes Klopfen entfernt werden. Abbildung 44 zeigt die Entladekurven zweier 1 wt.% HHT -
Mischungen. Die Elektrode Z 20.1 kann durch den Einsatz von einem 5 Zyklenprogramm
sehr hohe zZyklenzahlen erreichen, obwohl diese Zelle sehr starken Elektrolytverlust zeigt.
Sie lauft Uber 150 Zyklen und ist beim Verfassen der Masterarbeit noch im Betrieb. Die
Entladekapazitaten der Elektrode Z 20.2 brechen hingegen beim Einsatz des 10

Zyklenprogramms friher ein.
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Variation des Zyklisierungsprogramms
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Abbildung 44: Variation des Zyklisierungsprogramms bei Mischungen

mit 1 wt.% HHT - Kohlenstoff - Nanofasern.

4.1.1.3 Standardmischung und Faserzusatz

Die Abbildung 45 stellt den Vergleich zwischen der Standardmischung und dem Zusatz an
0,5 wt.% Kohlenstoff - Nanofasern her. Durch den Zusatz von Aldrich - CNF werden die
Entladekapazitaten in den ersten Zyklen erhoht, die Zyklisierbarkeit verringert sich jedoch
deutlich. Durch den Zusatz von 0,5 wt.% HHT - CNF wird die Zyklisierbarkeit der Testzellen

wesentlich verbessert. Die Elektrode Z 27.2 lauft beim Verfassen der Masterarbeit noch.
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Standardmischung vs. Zusatz Kohlenstoff - Nanofasern
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Abbildung 45: Vergleich der Standardmischung und dem Zusatz

an Kohlenstoff - Nanofasern.

Die Post - Mortem Untersuchungen zeigen, dass durch den Zusatz beider Kohlenstoff -
Nanofasertypen die Morphologiednderungen der Zinkelektrode verringert werden kénnen

(Kapitel 4.1.4). Der Einfluss auf die Zyklisierbarkeit ist jedoch sehr unterschiedlich.

4.1.1.4 Belastungstest bei Mischungen mit CNF

Eine 2 wt.% Aldrich - CNF Mischung wird einem Belastungstest unterzogen und mit der
Standardmischung verglichen. Der Belastungstest wird nach 10 Zyklen und einem
Ladeschritt mit 120 mAh (40 mA) gestartet. Erwartungsgemaf kann durch den Zusatz von
Kohlenstoff - Nanofasern eine héhere Leistungsdichte erreicht werden. Der Unterschied der
Leistungsdichte zwischen der Standardmischung und dem Zusatz an 2 wt.% Aldrich - CNF

liegt bei einer Stromdichte von 45 mA / cm? bei ungeféahr 36 % (Abbildung 46).
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Belastungstest
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Abbildung 46: Belastungstest einer Standardmischung (Z 24.1) und einer
Mischung mit 2 wt.% Aldrich - CNF (Z 21.4).

4.1.2 Veranderung des Zyklisierungsprogramms

Im folgenden Abschnitt wird mit Hilfe der Entladecharakteristik der verschiedenen

Mischungen der Einfluss des Zyklisierungsprogrammes auf die Reversibilitit des Systems
diskutiert.

4.1.2.1 Dauer- und Kurzzeitbetrieb

Der Einfluss einer kontinuierlichen Zyklisierung der Testzelle auf die Reversibilitat des
Systems wird untersucht. Zu diesem Zwecke wird eine Standardmischung im 10
Zyklenbetrieb (Kurzzeitbetrieb) und im Dauerbetrieb getestet. Im 10 Zyklenbetrieb wird die
Messung nach 10 Zyklen gestoppt und Elektrolyt nachgefullt. Im Dauerbetrieb hingegen
muss man in den 15 Minuten Pausen zwischen den Lade- und Entladeschritten den
Elektrolyten nachfullen. In Abbildung 47 ist der Vergleich zwischen dem Dauerbetrieb und
dem sogenannten Kurzzeitbetrieb dargestellt.
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Dauerbetrieb vs. Kurzzeitbetrieb
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Abbildung 47: Vergleich des Dauer- und Kurzzeitbetriebes der Standardmischung.

Durch den Einsatz der Standardmischung im Dauerbetrieb kann die Reversibilitat des
Systems erhoht werden. Die Ursache fur die Kapazitatsschwankungen wahrend der
Messung ist unter anderem der unregelmafllige Elektrolythaushalt. Analog zu einer
vorangegangenen Arbeit kann bei beiden Zyklisierungsarten beobachtet werden, dass sich
die Entladekapazitaten nach dem Nachfillen des Elektrolyten erhéhen und nach einiger Zeit
wieder kontinuierlich abnehmen [43]. Diese Kapazitdtsabnahme hangt unter anderem mit
dem durch die Zellkonstruktion verursachten Elektrolytverlust zusammen. Durch diesen
Elektrolytverlust &ndern sich die Konzentrationsverhéltnisse im Zelleninneren, und es bildet
sich ein Uberschuss an Zinkat, welcher in einer Passivierung der Elektrodenoberflache durch
ausgefallenes Zinkoxid resultiert [8, 44]. Fur den Dauerbetrieb ware der Einsatz eines
Elektrolytreservoirs von Vorteil, um somit dem Elektrolytverlust entgegenzuwirken und auch
die unregelmafigen Elektrolytnachfullungen auszuschlie3en. Es besteht kein Unterschied
zwischen dem Dauerbetrieb und dem Kurzzeitbetrieb einer Mischung mit Kohlenstoff -
Nanofasern (Abbildung 48). Aber auch hier ist der Elektrolythaushalt im Dauerbetrieb

mangelhaft und verursacht Einbrtiche in den Entladekapazitaten.
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Dauerbetrieb vs. Kurzzeitbetrieb
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Abbildung 48: Vergleich des Dauer- und Kurzzeitbetriebes bei Faserzusatz.

4.1.2.2 Verringerung des Ladestroms

Da es wahrend des Ladevorganges zur Entwicklung von Sauerstoff kommt und die
Sauerstoffdiffusion aus dem Zelleninneren eine gewisse Zeit bendtigt, wird der Ladestrom
versuchsweise von 40 mA auf 10 mA erniedrigt. Dadurch soll wahrend des Ladevorganges
die Sauerstoffdiffusion nach auf3en erleichtert werden. Die Messungen zeigen wider den
Erwartungen, dass die Entladekapazitaten von Zellen mit verlangsamtem Ladeschritt
vorzeitig einbrechen (Abbildung 49). Nach dem Zerlegen der Zellen zeigt sich, dass der
Stromableiter im Vergleich zu den anderen Mischungen starker abgehoben ist (Kapitel
4.1.4). Die Ursache fir die schlechten Entladekapazitaten liegt somit in den
Morphologieanderungen der Elektrode und dem eingeschrénkten Kontakt zum Kupfer -

Stromableiter.
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Variation der Ladestrome

120
110
100 ; //\/\V/\_/\V/\I/\\//\/\/\

i \
o] | \
ol | \
ol | \
0] | \
o] \

] \ Laden: 120 mAh (40 mA)  [Z 1.3] \
20 N\ Laden: 120 mAh (10 mA)  [Z 24.2] \

Entladekapazitat [mAh]

10

0 -—17r 1 r~r ~r 1 1.~ 1.1 "1 11T 7T+ 17
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Zyklenzahl

Abbildung 49: Variation der Ladestrome.

4.1.2.3 Belastbarkeit der Standardmischung

Es wird die Belastbarkeit der Zinkelektroden einer Standardmischung nach 10 Zyklen und 24
Zyklen untersucht. Die Zellen werden vor dem Belastungstest mit 120 mAh (40 mA) geladen.
Das angewendete Belastungsprogramm ist in Kapitel 2.2.1.2 beschrieben. Die Elektrode Z
24.1 weist nach 24 Zyklen bei einer Stromdichte von 40 mA / cm? eine um ungeféhr 40 %

geringere Leistungsdichte als nach 11 Zyklen auf (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Belastungstest von Z 24.1 nach 11 Zyklen und 24 Zyklen.

Ein weiterer Belastungstest wird an einer mit 600 mAh (10 mA) formierten und mit 300 mAh
(40 mA) zyklisierten Standardmischung durchgefihrt (Abbildung 51). Bei der Elektrode Z
24.3 wird nach 16 Zyklen ein Belastungstest durchgefiihrt. Vor dem Belastungstest wird die
Elektrode Z 24.3 mit 40 mA auf 200 mAh geladen.
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Abbildung 51: Belastungstest von Z 24.1 und Z 24.3.

Die Leistungsdichte liegt fir Z 24.3 um 24 % hoher als fur Z 24.1. Das ist darauf

zurlckzufuhren, das die im System gespeicherte Kapazitat (200 mAh) hoher ist als in der
Elektrode Z 24.1 (120 mAh).
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4.1.3 Verdnderung der Partikelgro3e und der

Zellkonstruktion

4.1.3.1 Materialvorbehandlung

Beim Herstellungsprozess fallt auf, dass sich das PbO nicht homogen in der Mischung
verteilt. Deshalb werden die PartikelgroBen von ZnO und PbO bestimmt (Laserbeugung).
Der Partikeldurchmesser von PbO liegt zwischen 40 und 50 um. Der Peak bei 500 pym
stammt von Sauerstoff, der aus dem Dispergiervorgang der Probe herriihrt (Kapitel 2.2.6).
Der Partikeldurchmesser von ZnO liegt bei 1 um. Das PbO ist somit um ein Vielfaches
groer als das ZnO (Abbildungen 52 und 53). Diese Resultate decken sich mit den
Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop (Kapitel 4.3).
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Abbildung 52: Partikelgro3enbestimmung Abbildung 53: PartikelgréRenbestimmung
von PbO. von ZnO.

Nach dem Mahlvorgang von ZnO und PbO liegen die PartikelgroRen beider
Ausgangsubstanzen bei ungefahr 1 um (Abbildung 54). Vor allem die Partikelgrof3e des PbO
hat sich deutlich verkleinert, denn der Ausgangspeak ist nicht mehr zu erkennen. Auch das

ZnO hat sich in seiner Grol3e leicht verringert.
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PbO - ZnO vermahlen
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Abbildung 54: PartikelgroRenbestimmung von der
vermahlenen PbO / ZnO - Mischung.

Im Zyklisierungstest kann keine verbesserte Entladecharaktersitik erzielt werden. Die Zellen
mit dem fein vermahlenem PbO und ZnO zeigen sogar eine verringerte Zyklisierbarkeit
(Abbildung 55). Beim Zerlegen der getesteten Zellen fallen keine Unterschiede zu einer
getesteten Standardmischung auf. Die Ursache der verringerten Entladekapazitdten und
Zyklenzahlen liegt vermutlich in der Verringerung der PartikelgroRe des ZnO. Es ware
eventuell von Vorteil, den Vermahlprozess zu verkiirzen oder nur das PbO zu vermahlen,
damit es zu keiner Anderung der PartikelgroRe des ZnO kommt. Denn eine gleichmaRigere
Verteilung des Korrosionschutzes PbO sollte sich positiv auf die Zyklisierbarkeit und die

Reversibilitat der Zinkelektrode auswirken [8].
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120 Vorbehandlung von ZnO und PbO
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Abbildung 55: Vergleich von vermahlenem und nicht vermahlenem

ZnO und PbO.

4.1.3.2 Bauvarianten

Es wird beobachtet, dass die Testzellen wéhrend der Zyklisierungstests Elektrolyt verlieren.
Durch unterschiedliches Design der Elektrodenhalterungen und dem Einsatz von
Teflondichtungen wird versucht, die Zellen abzudichten. Als weitere Dichtungsmethode bietet
sich chemisch modifiziertes Silikon als Dichtungsmasse an, welches in verdiinnten Laugen
bestandig ist. Die Abbildung 56 zeigt die Entladecharakteristik zweier sehr unterschiedlicher
Abdichtungsmethoden. Die Zinkelektrode Z 1.3 ist in einer unverklebten Testzelle verbaut, in
der Teflondichtungen zum Einsatz kommen, und die Kathode mit einem Teflonband
umwickelt ist. Die Zinkelektrode Z 2.3 wird in einer Testzelle eingebaut, welche von der
Werkstatt total verklebt ist. Das bedeutet, dass alle Kontaktflachen zwischen den
Elektrodenhalterungen und der Ruckplatte verklebt sind, und auch die Kathode mit Silikon in

die Elektrodenhalterung eingeklebt ist. Die total verklebte Variante verliert keinen
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Elektrolyten wahrend des Zyklisierens, die nicht verklebte Variante verliert sehr viel
Elektrolyt. Trotzdem fiihrt das totale Verkleben der Testzelle zuerst zu einer Verringerung der
Entladekapazitat und dann zu einem Kapazitatseinbruch bei 40 Zyklen.
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Abbildung 56: Variation der Abdichtungsmethode.

Durch Post - Mortem Untersuchungen (Kapitel 4.1.4) wird deutlich, das in der total verklebten
Testzelle das Silikon in den Innenraum der Zelle ragt und diesen verengt. Dadurch ist es fir
den im Ladeschritt gebildeten Sauerstoff schwieriger zu entweichen, und fiir den Elektrolyten
ist es schwieriger in den Raum zwischen Kathode und Anode zu gelangen. In der nicht
verklebten Variante hingegen gelangt der Elektrolyt mihelos in das Zelleninnere und der
beim Laden gebildete Sauerstoff, der nicht nach aufen diffundiert, wird zum Teil vom
austretenden Elektrolyten ausgetragen. Diese Testzellen sind jedoch sehr undicht. Somit
stellt sich heraus, dass der Elektrolythaushalt ein zentraler Punkt ist, um hohe
Entladekapazitaten und Zyklenzahlen zu erreichen. Um einen Mittelweg zwischen den
Dichtungsmethoden der Zellen zu finden, werden Testzellen gebaut, bei denen die Kathode
mit Silikon eingeklebt ist und die Zelle erst im verbauten Zustand von auf3en mit Silikon

verklebt wird.
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4.1.4 Post - Mortem Analysen
Im folgenden Kapitel werden Fotos und Lichtmikroskopaufnahmen der getesteten Zellen

dargestellt, beschrieben und diskutiert.

4.1.4.1 Standardmischung

Durch ZzZyklisierung der Standardmischung im Dauer- und Kurzzeitbetrieb, kommt es zu
Morphologiednderungen und leichten Abscheidungen des Aktivmaterials an der Rlckseite

der Elektrode. Der Stromableiter ist bei allen punktuell abgehoben (Abbildungen 57 bis 60).

Dauerbetrieb Kurzzeitbetrieb

Abbildung 57: Z21.3  Abbildung 58: Z 1.3  Abbildung 59: Z 1.4  Abbildung 60: Z 1.4
Vorderseite nach 150 Rickseite nach 150 Vorderseite nach 100 RiUckseite nach 100
Zyklen. Zyklen. Zyklen. Zyklen.

Durch Reduzierung des Ladestroms von 40 mA auf 10 mA (Kapitel 4.1.2.2) kdnnen
Morphologiednderungen der Zinkanode festgestellt werden und es kommt zu leichten
Abscheidungen an der Ruckseite der Elektrode. Im Vergleich zum herkémmlichen
Zyklisierungsprogramm hebt sich bei Elektroden, die mit niedrigem Ladestrom getestet
werden, der Stromableiter grof3flachig ab (Abbildung 61 und 62).
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Niedriger Ladestrom

Abbildung 61: Z 24.2 Vorderseite nach Abbildung 62: Z 24.2 Riickseite nach
21 Zyklen. 21 Zyklen.

Vergleicht man die vermahlene Elektrodenmasse von ZnO und PbO mit der
Standardmischung, so werden keine deutlichen Unterschiede nach dem Zyklisieren
erkennbar. Auch bei der vermahlenen Variante kommt es zu Abscheidungen an der
Ruckseite der Elektrode und zu Morphologieanderungen (Abbildung 63 und 64).

Vermahlenes ZnO / PbO - Gemisch

Abbildung 63: Z 11.1 Vorderseite Abbildung 64: Z 11.1 Rickseite
nach 50 Zyklen. nach 50 Zyklen.

Stichprobenartig werden einige Elektroden nach dem Zyklisieren auch mit Hilfe des
Lichtmikroskops untersucht. Exemplarisch soll hier die Zinkelektrode 2Z 5.2

(Standardmischung) gezeigt werden. Die Abbildungen 65 bis 68 verdeutlichen, dass es
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bereits nach 20 Zyklen zu Morphologiednderungen und einer inhomogenen Verteilung der

Komponenten kommt.

Abbildung 65: Z 5.2 nach dem 20. Zyklus. Abbildung 66: Z5.2 Bereich 1 - 100 fache
VergréRerung.

Im Bereich eins erkennt man schwarze Abscheidungen, die von gelben Stellen durchzogen
sind. Bei den schwarzen Bereichen handelt es sich vermutlich um metallisches Zink, bei den
gelblichen Stellen um PbO. In den Bereichen zwei und drei handelt es sich vermutlich um

ZnO (weil3) welches von PbO (gelb - orange) durchzogen ist.

Abbildung 67: Z 5.2 Bereich 2 - 100 fache  Abbildung 68: Z 5.2 Bereich 3 - 100 fache
Vergrol3erung. VergroRerung.
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4.1.4.2 Zusatz von Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern

Zwischen den prozentualen Abstufungen der Aldrich - CNF Zusatze sind nach dem Zerlegen
der Testzellen keine deutlichen Unterschiede zu erkennen. Der Unterschied zur
Standardmischung besteht im Wesentlichen darin, dass sich nach der Zyklisierung der
Zinkelektroden der Stromableiter bei allen Mischungen mit Aldrich - CNF grofR¥flachig abhebt.
Die Morphologieanderungen sind im Vergleich zur Standardmischung geringer, jedoch
nimmt das Volumen der Elektrode sehr stark zu, und an der Riickseite befinden sich starke
Abscheidungen an Aktivmaterial (Abbildungen 69 bis 74).

2 wt.% Aldrich - CNF 1 wt.% Aldrich - CNF 0,5 wt.% Aldrich - CNF
Abbildung 69: Z 8.1 Abbildung 70: Z 19.2 Abbildung 71: Z 23.3

Vorderseite nach 70 Zyklen. Vorderseite nach 74 Zyklen. Vorderseite nach 69 Zyklen.

Abbildung 72: Z 8.1 Abbildung 73: Z 19.2 Abbildung 74: Z 23.3
Ruckseite nach 70 Zyklen. Ruckseite nach 74 Zyklen. Ruckseite nach 69 Zyklen.
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4.1.4.3 Zusatz von HHT - Kohlenstoff - Nanofasern

Durch den Zusatz an HHT - CNF konnen die Morphologieanderungen der Zinkelektrode
verringert werden, und es kommt auch zu keiner Zunahme des Volumens wie durch den
Zusatz an Aldrich - CNF. Der Stromableiter ist wie bei der Standardmischung punktuell
abgehoben. Ein grof¥flachiges Abheben des Stromableiters bleibt jedoch aus. Die
Abscheidungen an der Rlckseite der Elektrode sind im Vergleich zur Standardmischung
erhoht, aber niedriger als im Falle der Mischungen mit Aldrich - CNF (Abbildung 75 bis 80).
Die Entladekapazitaten der Elektrode Z 6.4 sind bis Zyklus 83 Gber 80 mAh. Dann brechen

sie abrupt ein.

2 Wt.% HHT - CNF 1 wt.% HHT - CNF 0,5 Wt.% HHT - CNF

Abbildung 75: Z 6.4 Abbildung 76: Z 20.2 Abbildung 77: Z 27.1
Vorderseite nach 150 Zyklen. Vorderseite nach 94 Zyklen.  Vorderseite nach 60 Zyklen.

Abbildung 78: Z 6.4 Abbildung 79: Z 20.2 Abbildung 80: Z 27.1
Ruckseite nach 150 Zyklen Ruckseite nach 94 Zyklen. Ruckseite nach 60 Zyklen

In den Abbildungen 81 bis 84 ist eine 1 wt.% HHT - CNF - Mischung zu sehen. Auch hier
kommt es bereits nach 30 Zyklen zu einer inhomogenen Verteilung der Komponenten.
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Abbildung 81: Z 6.1 nach 30 Zyklen. Abbildung 82: Z 6.1 Bereich 1 - 100 fache
Vergrof3erung.

Auch hier stellen die schwarzen Bereiche metallisches Zink, die wei3en Bereiche ZnO und

die gelben Bereiche PbO dar.

Abbildung 83: Z 6.1 Bereich 2 - 100 fache Abbildung 84: Z 6.1 Bereich 3 - 100 fache
Vergrofl3erung. VergrofRerung.
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4.1.5 Separatoren

Generell soll der eingesetzte Separator stabil gegeniber dem Elektrolyten und dem
Elektrodenpotential sein. Er soll gute Elektrolytbenetzbarkeit, eine homogene Porenstruktur
und hohe mechanische Festigkeit aufweisen [8]. In dieser Masterarbeit wird als
Separatormaterial Celgard 3401 und 3407 eingesetzt (Kapitel 3.1.3, Tabelle 7). Fir die
Zyklisierungstests der Zinkelektroden wird hauptsachlich Celgard 3401 eingesetzt, da dieser
Separator doppellagig verschweil3t werden kann. Die Durchléssigkeit beider Separatoren flr

Zinkationen wird mit Hilfe einer Separator - Testzelle untersucht (Kapitel 3.1.3.2).

4.1.5.1 Separator - Testzelle

Die Durchlassigkeit beider Separatormaterialien, Celgard 3401 und 3407, fur Zinkationen,
wird anhand der Ergebnisse der optischen Emissionspektroskopie (ICP - OES) deutlich. Der
Hersteller gibt im Fall von Celgard 3407 an, dass durch die zusatzlich aufgebrachte Cellulose
- Acetat Schicht die Diffusion von Zinkationen unterdriickt wird. Durch Analyse der Proben
am ICP - OES zeigt sich, dass im Falle des Einsatzes von Celgard 3407 die Zinkatdiffusion
um ungefahr 15 % reduziert werden kann (Tabelle 12). Aufgrund der hohen

Probenverdiinnung ist die Messunsicherheit mit 7 % sehr hoch.

Probe Ergebnis

1,5 g ZnO/100mL 3,2 M KOH

13380 + 940 mg/L Zn

gesattigt ZnO / 100mL 3,2 M KOH

12840 + 900 mg/L Zn

3,2 M KOH

<5mg/L Zn

Celgard 3407 48h 3,2M KOH

5570 + 390 mg/L Zn

Celgard 3401 48h 3,2M KOH

6550 + 460 mg/L Zn

Tabelle 12: Ergebnisse der ICP - OES.

Die Ergebnisse der ICP - OES lassen auf eine betréchtliche Zinkatdiffusion wahrend der

Zyklisierung schlie3en, welche die Zyklisierbarkeit der Testzellen limitiert.
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4.1.5.2 VerschweilRen von Celgard 3407

Laut Herstellerangaben liegt der Schmelzpunkt von Celgard 3407 um 100 °C hoher als der
von Celgard 3401. Das Verschweil3en des Separators muss somit erst ab einer Temperatur
von 300 °C mdglich sein. Da die erreichbare Temperatur einer Heizplatte mit 300 °C limitiert
ist, wird ein Pressstempel konstruiert, der in einer beheizbaren Presse eingesetzt werden

kann.

Durch Versuche wird deutlich, dass das Verschweil3en von Celgard 3407 nicht primar mit der
Temperatur zusammenhangt, denn ab einer Temperatur tber 300 °C verkohlt Celgard 3407
und knapp unter 300 °C haften die einzelnen Separatorlagen nicht aneinander. Das Problem
des Verschwei3ens von Celgard 3407 entsteht vermutlich durch die zuséatzlich aufgebrachte
Cellulose - Acetat Schicht, von der wir weder den Herstellungsprozess noch den
Vernetzungsgrad genau kennen. Vollstandig vernetztes Cellulose - Acetat, sogenanntes
Triacetat, hat einen Schmelzpunkt von 300 °C [45] und der Schmelzpunkt von isotaktischem
Polypropylen liegt zwischen 162 - 176 °C [46]. Die unterschiedlichen Schmelzbereiche der
Komponenten erschweren das Verschweil3en des Separators. Eine Erklarung weshalb
Celgard 3407 einlagig mit Hilfe der Heizplatte und der konventionellen Methode
verschweilRbar ist, liegt in der Uberlegung das die Polypropylen Schicht als innerste Lage
aufgeweicht wird und die unschmelzbaren Cellulose - Acetat Lagen in diese mit
Krafteinwirkung hineingedrtickt werden kénnen. Um den Schmelzbereich der Komponenten
von Celgard 3401 und 3407 zu ermitteln, wird jeweils eine Thermoanalyse beider

Separatormaterialien durchgeftihrt (Abbildung 85).

69



4. Ergebnisse und Diskussion

TG [%]
100 | .
&0 |
i“CZIgard 3401 Célgard 3407 |
TG TG
60 — Ds¢ ——DSC

100 200 300 400 $0C
T[°C]

Abbildung 85: TG und DSC - Kurven von Celgard 3401 und 3407.

Celgard 3401 schmilzt bei ungeféahr 160 °C. Auch bei Celgard 3407 schmilzt eine
Komponente bei 160 °C. Es handelt sich dabei vermutlich um Polypropylen. Der erwartete
Schmelzbereich von Cellulose - Acetat bleibt jedoch aus. Durch die Thermoanalyse bestétigt
sich die Problematik des Verschweif3ens von Celgard 3407.

Es wird eine weitere Moglichkeit herangezogen, um Celgard 3407 doppellagig zu testen.
Dabei wird Celgard 3407 nicht verschweil3t, sondern doppellagig in die Zellkonstruktion
eingespannt. Zu diesem Zwecke werden vier kreisrunde Flachen mit dem Durchmesser von
6,1 cm ausgeschnitten und als zuséatzliche Lagen vor und nach der Zinkelektrode eingelegt.
Die Ausnehmungen fur die Schrauben werden mit einem Stanzeisen gemacht. Die
Entladekurve von der Elektrode Z 4.4 zeigt, dass dieser Einsatz prinzipiell moglich ist, denn
die Testzelle lasst sich reibungslos formieren und in den ersten Zyklen liegen die
Entladekapazitaten in einem akzeptablen Bereich (Abbildung 86). Im Verlauf der Zyklisierung
kommt es jedoch zu einem erschwerten Nachfillen des Elektrolyten und vermutlich zu einer

Ansammlung des gebildeten Sauerstoffs im Zelleninneren.
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120 Celgard 3407 im Zyklisierungstest
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Abbildung 86: Vergleich des Einbaus von Celgard 3407 in die Testzelle.

Vergleicht man den Einsatz von Celgard 3407 in der doppellagig eingespannten Form (Z 4.4)
mit der einlagig verschweil3ten Form (Z 7.4), so erkennt man, dass durch das Verschweil3en
hohere Zyklenzahlen (~ 80 Zyklen) erreicht werden kdnnen. Auch die Entladekapazitaten
liegen fir die Elektrode Z 7.4 hoher als fur Z 4.4.

Moéchte man den Separator nicht verschweil3en, so ware es ratsam, die Elektrolyt -
Einfulléffnung zwischen Anode und Kathode zu positionieren, da der Elektrolyt sonst zu
lange braucht, um von der Rickseite der Anode durch den Separator in den Zwischenraum
zu diffundieren. Diese erschwerte Diffusion des Elektrolyten stellt einen limitierenden Faktor
dar, und verursacht die geringen Zyklenzahlen und niedrigen Entladekapazitéaten. Prinzipiell
konnen sich aus dem nicht verschweif3ten Einsatz der Separatormaterialien einige Vorteile
ergeben, denn man schlie3t von vornherein das Aufplatzen der Schwei3naht im Laufe der
Zyklisierung aus, und es koénnten auch drei Lagen des Separators eingesetzt werden.

AulRerdem spart man Zeit, da das Aufheizen des Pressringes entfallt.
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4.1.5.3 Lichtmikroskopie

Beim Zerlegen der getesteten Zellen fallt manchmal auf, dass sich Aktivmaterial auf3erhalb
des Separators befindet, die Schweilnaht aber dicht ist. Zur Aufklarung dieses
Sachverhaltes wird der Separator entfernt, getrocknet und im Lichtmikroskop untersucht.
Man erkennt, dass sich kleine Locher an der Oberflache des Separators befinden. Diese
Beobachtung deutet auf ein Dendriten - Wachstum hin. Diese Lécher treten beim doppellagig
verschweif3ten Separator Celgard 3401 und beim einlagig verschweil3ten Separator Celgard
3407 auf. Die Abbildungen 87 und 88 zeigen Mikroskopaufnahmen von Celgard 3407. Es ist
zu erkennen, dass die Schweil3naht dicht ist (Abbildung 87) und sich an der Oberflache des
Separators kleine Locher gebildet haben (Abbildung 88).

Abbildung 87: Elektrode Z 8.4 in Celgard Abbildung 88: Elektrode Z 8.4 in Celgard
3407 einlagig verschweif3t. 3407 einlagig verschweif3t.

Die Abbildung 89 zeigt eine Aufnahme von einem anderen Bereich von Celgard 3407. Hier

sind die Locher nicht in diesem Ausmalfl zu erkennen.
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- o
a8 T
Abbildung 89: Elektrode Z 8.4 in Celgard Abbildung 90: Elektrode Celgard 3407 in
3407 verschweil3t. Testzelle Z 4.4 doppellagig eingelegt.

Die Abbildung 90 zeigt eine Aufnahme vom Separator Celgard 3407, welcher doppellagig in
die Zellkonstruktion eingespannt war. Einige Lécher sind auch hier zu erkennen. In den
Abbildungen 91 und 92 sehen wir, dass auch beim Einsatz des Separators Celgard 3401

nach dem Zyklisieren Locher an der Oberflache zu erkennen sind.

Abbildung 91: Elektrode Z 15.3 in Celgard Abbildung 92: Elektrode Z 15.3 in Celgard
3401 verschweil3t. 3401 verschweif3t.
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Um sicher zu sein, ob die Locher auf Grund von Dendriten - Wachstum entstehen, oder ob
sie durch den verwendeten Elektrolyten verursacht werden, werden die Separatoren in 3,2 M
KOH eingelegt und anschlieRend mit destilliertem Wasser gewaschen, getrocknet und im
Lichtmikroskop untersucht. Die Abbildungen 93 und 94 zeigen die Separatoren vor dem
Einlegen in 3,2 M KOH. Das Separatormaterial Celgard 3407 erscheint im Lichtmikroskop
feiner strukturiert. Die Abbildungen 95 und 96 zeigen beide Separatoren nach 72 Stunden in

3,2 M KOH. Man kann keine strukturellen Veranderungen erkennen. Somit entstehen die

Locher wahrend der Zyklisierung vermutlich durch Dendriten - Wachstum.

00 pm

R et

Abbildung 93: Celgard 3401 - 100 fache Abbildung 94: Celgard 3407 - 100 fache
VergrofRerung. VergrofRerung.

200 pen 300 pm
Abbildung 95: Celgard 3401 nach 72 h in Abbildung 96: Celgard 3407 nach 72 h in
3,2 M KOH. 3,2 M KOH.
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Die  Strukturen der Separatoren Celgard 3401 und 3407 kénnen im
Rasterelektronenmikroskop nicht aufgenommen werden, da durch die notwendige
Verringerung des Emissionsstroms auf 30 pA keine scharfe Darstellung mdglich ist.

4.1.6 Schlussfolgerungen

Durch den Einsatz der Standardmischung im Dauerbetrieb kann die Reversibilitat des
Systems erhoéht werden. Es ist jedoch ein regelmaRiger Elektrolythaushalt zu gewahrleisten.
Durch die Wahl eines geringeren Ladestroms kann keine verbesserte Zyklisierbarkeit
erreicht werden. Die Testzellen brechen schon vorzeitig in ihren Entladekapazitaten ein. Der
Partikeldurchmesser von PbO sollte im Herstellungsprozess verringert werden, damit er in
der Mischung homogen verteilt vorliegt. Die Belastbarkeit der Testzelle wird flr eine
Standardmischung im Verlauf der Zyklisierung schlechter. Die grofdte Limitierung fir die

Zyklisierbarkeit aller Testzellen stellt der Elektrolythaushalt dar.

Durch den Einsatz von Kohlenstoff - Nanofasern kénnen die Morphologieédnderungen der
Anode verringert werden. Der Zusatz an Aldrich - CNF fiihrt zu einem vorzeitigen Einbruch
der Entladekapazitaten bei ungefahr 80 Zyklen, wobei zwischen den prozentualen
Abstufungen kein deutlicher Unterschied zu erkennen ist. Durch den Einsatz von 0,5 wt.% (Z
27.2) HHT - CNF - Mischungen kann die Zyklisierbarkeit erhoht werden. Die

Leistungsdichten liegen fur Mischungen mit CNF hoher als fir Standardmischungen.

Es sollten weitere Separatoren fur den Einsatz in Zink / Luft Systemen in Betracht gezogen
werden, da die Zinkatdiffusion durch Celgard 3401 und 3407 erheblich ist. Prinzipiell kann
der Separator auch im nicht verschweil3ten Zustand eingesetzt werden. Die Zellkonstruktion

muss jedoch an diesen Einsatz angepasst werden.
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4.2 Cyclovoltammetrie

Zusétzlich zu den Zyklisierungstests an den Batterieprifstdnden der Firma BaSyTec (Kapitel
4.1), werden die hergestelliten Mischungen mit Hilfe der Cyclovoltammetrie elektrochemisch
charakterisiert. Detaillierte Informationen zu den CV - Messungen sind dem Anhang
Cyclovoltammetrie (Kapitel 6.4.2) zu enthehmen. Aufgrund von Vorversuchen wird ein
mittlerer Teflongehalt von 24 wt.% gewahlt. Ein geringerer Teflongehalt fihrt bereits nach
dem ersten Zyklus zu Ablésungen des Aktivmaterials. In diesem Kapitel werden Mischungen

mit den Komponenten ZnO und PTFE als Standardmischung bezeichnet.

4.2.1 Cyclovoltammogramm einer Zinkoxid-

kompositelektrode

Die Abbildung 97 zeigt ein charakteristisches Cyclovoltammogramm  einer
Zinkoxidkompositelektrode, das mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 1 mV / s
aufgenommen wurde. Es ist der zweite Zyklus abgebildet, da der erste Zyklus als
Formierungszyklus angesehen wird. Das Auftreten der anodischen Peaks A; und A, und des
kathodischen Peaks K wird durch das Redoxpaar Zn / Zn** verursacht. In der Abbildung 97
tritt K tritt bei -1,60 V, A; bei -1,28 V und A, bei -1,15 V auf. Da ein wassriger Elektrolyt
verwendet wird und der Potentialbereich sehr weit in den negativen Spannungsbereich
hineinreicht, kommt es im Anschluss an die kathodische Reduktion zur
Wasserstoffentwicklung.

Shivkumar et al. arbeiten mit metallischem Zink als Arbeitselektrode und beschreiben das
Auftreten eines kathodischen Peaks zwischen -1,46 und -1,52 V und das Auftreten eines
anodischen Peaks A; zwischen -1,06 und -1,18 V. Sie definieren auch den zweiten
anodischen Peak A, beim negativen Potentialverlauf, dessen Potential bei langsameren
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten leicht positiv und bei héheren

Spannungsvorschubgeschwindigkeiten negativ zu A; verschoben ist [47].
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Cyclovoltammogramm einer Standardelektrode
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Abbildung 97: Charakteristisches Cyclovoltammogramm einer Zinkoxidkompositelektrode.

Die Ursache dieses zweiten anodischen Peaks A, liegt schon in der Bildung des ersten
anodischen Peaks A;. Der Entladeschritt beginnt mit der Aufldsung von Zink. Dieses bildet
eine voriibergehend lésliche Zn** - Spezies. Dieser Vorgang kann durch die Bildung eines
Zn(OH), / ZnO - Films gehindert werden. Die Formation dieses Films ist abhangig von der
Loslichkeit des Zn(OH), in KOH und der Bildung von Zinkat. Im negativen Potentialverlauf
wird die Oxidation von metallischem Zink wieder aufgenommen und es erscheint A,. Der
zweite anodische Peak ist somit auf einen Auflésungs - / Passivierungsmechanismus
zurickzufuihren. Shivkumar et al. beschreiben den Zusammenhang zwischen den
Peakpotentiallagen und der KOH - Konzentration. Eine niedrige KOH - Konzentration
verschiebt die Potentiale des anodischen Peaks und des kathodischen Peaks in die positive
Richtung. Eine héhere KOH - Konzentration verschiebt das anodische Peakpotential in die
positive Richtung und das kathodische Peakpotential in die negative Richtung. Das System

wird also bei erhdhter KOH - Konzentration irreversibler [47].

Das Aktivmaterial der Zinkoxidkompositelektrode ist auf einen Kupfer - Stromableiter
verpresst. Zunachst wird eine Grundstrommessung (Stromableiter ohne Aktivmaterial) in 3,2
M KOH durchgefuhrt (Abbildung 98). Dieser Elektrolyt wird auch fir die Aufnahmen der
weiteren Cyclovoltammogramme verwendet.
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Grundstrommessung
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Abbildung 98: Grundstrommessung in 3,2 M KOH.

Die Berechnung der Stromausbeute (current efficiency, CE) fur die Cyclovotlammogramme
erfolgt mit folgendem Zusammenhang:

CE [%] = g—i (20)

wobei Q, die anodische Entladekapazitat und Qg die kathodische Ladekapazitat ist. Diese
werden durch Integration der jeweiligen Flachen erhalten, die Basislinie wird mit Hilfe von
Origin 8.5 korrigiert. Die Differenz der anodischen und kathodischen Peakpotentiale AE,, «

dient als Malf? fir die Reversibilitat.
AEA' K = EA — EK (21)

Je groRBer der Wert von AE, , desto irreversibler ist das System. Je kleiner der Wert von

AE,k, desto reversibler ist die Elektrodenreaktion.
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4.2.2 Variation der Spannungsvorschubgeschwindigkeit

Die Abbildung 99 zeigt die Auswirkung der gewéhlten Spannungsvorschubgeschwindigkeit
auf das erhaltene Cyclovoltammogramm. Es ist jeweils der zweite Zyklus dargestellt.

Variation der Spannungsvorschubgeschwindigkeit
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Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 99: CV einer Standardmischung bei unterschiedlichen
Spannungsvorschubgeschwindigkeiten in 3,2 M KOH.

Das Cyclovoltammogramm zeigt die Abhangigkeit der Peakstromdichten und der AE, ¢ von
der gewahlten Spannungsvorschubgeschwindigkeit. Die Reversibilitat nimmt mit sinkender
Spannungsvorschubgeschwindigkeit zu (Tabelle 13). Es handelt sich um ein

diffusionskontrolliertes System.

Elektrode | CV 12.1 |[CV 12.3 | CV 0.1
v[mV/s] 1 5 10
AE, « [V] 0,31 0,57 1,01

Tabelle 13: Vergleich der AE, k.

79



4. Ergebnisse und Diskussion

Tragt man die anodischen Peakstromdichten gegen die Wurzel der Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit auf, so steigen sie mit zunehmender Spannungs-
vorschubgeschwindigkeit an. Im Gegensatz zu Shivkumar et. al., welcher jedoch mit
metallischem Zink arbeitet, variiert die anodische Peakstromdichte nicht linear mit der Wurzel
der Spannungsvorschubgeschwindigkeit, sondern weicht vom linearen Verhalten ab
(Abbildung 100) [47]. Das deutet auf ein bedingt reversibles System hin. Die Zink - Oxidation
enthdlt somit einen vorwiegend diffusionskontrollierten Prozess. Das Verhalten der
anodischen Peakstromdichten sollte bei weiteren Spannungsvorschubgeschwindigkeiten
untersucht werden. Zusatzlich sollten die Messungen auch mehrfach wiederholt werden,
denn mdglicherweise ist diese geringe Abweichung vom linearen Verhalten auf

messtechnische Ursachen zurtickzufihren.

Randles - Sevcik - Diagramm
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Abbildung 100: Randles - Sevcik - Diagramm.

Da mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 1 mV / s der kathodische Peak
ausreichend charakterisiert werden kann, wird in den folgenden Experimenten mit dieser

weitergearbeitet.
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4.2.3 Variation der Schichtdicke

Die Abbildung 101 zeigt den dritten Zyklus zweier Standardmischungen, welche sich in ihren
Schichtdicken unterscheiden. Die extrem diinne Schichtdicke wird dadurch erreicht, dass die
Ruckseite der Arbeitselektrode genutzt wird, welche nach dem ersten Entlade- und

Ladeschritt von einer dinnen Zinkoxid- beziehungsweise Zinkschicht tiberzogen ist.

Vergleich von unterschiedlichen Schichtdicken
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Abbildung 101: CV einer Standardmischung mit unterschiedlichen Schichtdicken in
3,2 M KOH.

Vergleicht man die Werte AE,  flr beide Messungen, so ist im Falle einer diinnen Schicht
die Reversibilitat hoher, da es zu keinen Verlusten durch Diffusionseffekte kommt. In beiden
Fallen ist mit zunehmender Zyklisierung eine minimale Abnahme der Reversibilitat zu

erkennen (Tabelle 14).
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Elektrode CV 12.1 (dunn) | CV 12.10 (normal)
Zyklus AE, « [V] AE, « [V]

2 0,31 0,55

3 0,39 0,60

4 0,40 0,63

5 0,39 0,64

6 0,38 0,65

7 0,36 0,63

Tabelle 14: Vergleich der AE, « - Werte.

Vergleicht man die Schichtdicken bezuglich ihrer Stromausbeuten, so sind diese nicht sehr
unterschiedlich (Tabelle 15).

Elektrode Cvizi1 CV 12.10
Zyklus CE [%] CE [%]
2 92,03 82,02
3 87,32 94,86
4 87,00 97,52
5 89,62 78,80

Tabelle 15: Vergleich der Stromausbeuten.

Durch die dinne Schicht (CV 12.1) kann im dritten Zyklus 38 % der theoretischen
Entladekapazitat erreicht werden (Tabelle 16). Die Elektrode CV 12.10 erreicht im dritten
Zyklus 24 % der theoretischen Entladekapazitat. In beiden Féllen wird die theoretische

Entladekapazitat nicht erreicht.

Elektrode Cv 12.10 Cv121
Ctheoretisch [mAh] 29,27 36,59
Chatsachiich [MAN] 6,87 14,04

Tabelle 16: Vergleich der Entladekapazitaten.
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4.2.4 Variation der Zusammensetzung

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss von CNF - Zusétzen auf das Verhalten der

Standardmischung diskutiert.

4.2.4.1 HHT - Kohlenstoff - Nanofasern

Die Abbildung 102 vergleicht jeweils den dritten Zyklus von CV - Elektroden verschiedener

Konzentrationen an HHT - CNF Zuséatzen.

200 HHT - Kohlenstoff - Nanofasern

200 -

-100

——2 Wt.% HHT - CNF [CV 28.2]
1 wt.% HHT - CNF [CV 29.2]
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Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 102: CV von ZnO - Elektroden mit verschiedenen Konzentrationen

an HHT - CNF in 3,2 M KOH.

Vergleicht man die AE, - Werte der verschiedenen Mischungen, so nehmen diese bei allen

Mischungen im Verlauf der Zyklisierung ab, und liegen fir CV 30.2 am niedrigsten (Tabelle
17). Somit erhoht sich die Reversibilitat der Elektroden mit sinkender HHT - CNF -

Konzentration.
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Elektrode | CV28.2 | CV29.2 | CV30.2
Zyklus AE, « [V] | AEA « [V] | AEA k [V]
2 0,68 0,69 0,62
3 0,75 0,74 0,63
4 0,77 0,74 0,63
18 0,59 0,66 0,51
19 0,57 0,67 0,53
20 0,57 0,68 0,51

Tabelle 17: Vergleich der AE,, « - Werte.

Die Stromausbeuten liegen bei allen Mischungen in einem &hnlichen Bereich. Fur CV 30.2
sind sie am gleichmafigsten und meistens am hochsten (Tabelle 18). Zum Vergleich werden
die Stromausbeuten der ersten funf Zyklen herangezogen, da es danach zu einer
vermehrten Wasserstoffentwicklung kommt, und somit die Stromausbeuten nicht eindeutig
bestimmbar sind.

Elektrode | CV 28.2 [ CV 29.2 | CV 30.2
Zyklus CE[%] | CE[%] | CE [%]
2 99,49 | 97,28 | 8524
3 84,94 | 78,95 | 98,08
4 76,28 | 8522 | 93,61
5 82,87 | 97,34 | 93,75

Tabelle 18: Vergleich der Stromausbeuten.

In der Tabelle 19 werden die theoretischen Entladekapazitdten der Mischungen mit den
tatsachlichen Entladekapazitaten des dritten Zyklus verglichen. Die héchste Entladekapazitat
erreicht man mit einer 2 wt.% HHT - CNF Mischung (CV 28.2). Sie erreicht 28 % der
theoretischen Entladekapazitat. Die 1 wt.% und 0,5 wt.% Mischungen erreichen 24 % der

theoretischen Entladekapazitat.

Elektrode CV 28.2 CV 29.2 CV 30.2
Ctheoretisch [mAh] 36,10 37,45 34,45
Chatsachlich [MAR] 10,06 8,88 8,23

Tabelle 19: Vergleich der Entladekapazitaten.
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4.2.4.2 Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern

Die Abbildung 103 zeigt den dritten Zyklus von CV - Elektroden mit verschiedenen
Konzentrationen an Aldrich - CNF - Zusatzen.
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Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 103: CV von ZnO - Elektroden mit verschiedenen Konzentrationen an
Aldrich - CNF in 3,2 M KOH.

Die AE,k - Werte nehmen bei der Elektrode CV 26.3 im Laufe der Zyklisierung ab. Die
Elektrode CV 22.3 bleibt bezuglich ihrer Reversibilitat stabil. Die Elektrode CV 13.5 wird im
Laufe der Zyklisierung irreversibler (Tabelle 20).
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Elektrode | CV 13.5 | CV 22.3 | CV 26.3
Zyklus AE[V] | AE[V] | AE[V]
2 0,65 0,54 0,70
3 0,71 0,58 0,54
4 0,74 0,57 0,52
18 0,96 0,59 0,49
19 0,96 0,57 0,40
20 0,94 0,63 0,50

Tabelle 20: Vergleich der AE,« - Werte.

Die Mischungen der CV - Elektroden kdnnen untereinander beziglich ihrer Stromausbeute
nicht verglichen werden, denn bei CV 135 und CV 223 st eine erhohte
Wasserstoffentwicklung zu beobachten, und somit kénnen die kathodischen Peaks nicht
ausgewertet werden. Die Stromausbeute von der Elektrode CV 26.3 wird in Tabelle 21
angegeben und wird fur den spéteren Vergleich mit der Standardmischung und den HHT -

CNF herangezogen.

Elektrode | CV 26.3
Zyklus CE [%]
2 96,14
3 93,85
4 92,08
5 96,81

Tabelle 21: Stromausbeute

von CV 26.3.

Die 0,5 wt.% Mischung (CV 26.3) erreicht im dritten Zyklus 7,84 mAh, das entspricht 27 %
der theoretischen Entladekapazitat. Problematisch ist bei allen drei Mischungen die Stabilitat
der Arbeitselektrode. Im Verlauf der Zyklisierung kommt es bei allen Elektroden zu
Ablésungen des Aktivmaterials und Abscheidungen am Platingitter. Diese Effekte werden mit

zunehmender Konzentration an Aldrich - CNF deutlicher.
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4.2.4.3 Standardmischung und Faserzusatz

Die Standardmischung wird mit den 0,5 wt.% CNF - Mischungen der beiden Fasertypen
verglichen, da diese jeweils die hdchste Reversibilitat zeigen (Abbildung 104). Es ist jeweils

der dritte Zyklus abgebildet.

Standardmischung vs. Zusatz an Kohlenstoff - Nanofasern
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n 200 0,5 Wt.% Aldrich - CNF  [CV 26.3]
et —— 0,5 wt.% HHT - CNF [CV 30.2]
-400
-500 T T T T T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 104: CV einer Standardmischung und dem Zusatz von 0,5 wt.%
Kohlenstoff - Nanofasern in 3,2 M KOH.

Die Reversibilitat wird durch die Kohlenstoff - Nanofasern verbessert. Am hochsten ist die
Reversibilitat fur den Zusatz von 0,5 wt.% Aldrich - CNF, da die Elektrode CV 26.3 die
niedrigsten AE, - Werte aufweist (Tabelle 22).
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Elektrode | CV 12.10 | CV 26.3 | CV 30.2
Zyklus AE, « [V] | AEA « [V] | AEA k [V]
2 0,55 0,70 0,62
3 0,60 0,54 0,63
4 0,63 0,52 0,63
18 0,64 0,49 0,51
19 0,65 0,40 0,53
20 0,63 0,50 0,51

Tabelle 22: Vergleich der AExx - Werte.

Vergleicht man die Mischungen bezlglich ihrer Stromausbeuten, so fallen diese fur alle

Mischungen ahnlich aus (Tabelle 23).

Elektrode | CV 12.10 | CV 26.3 | CV 30.2
Zyklus | CE[%] | CE[%] | CE [%]
2 82,02 96,14 | 85724
3 94,86 93,85 | 98,08
4 97,52 92,08 | 93,61
5 78,80 96,81 | 93,75

Tabelle 23: Vergleich der Stromausbeuten.

Die Entladekapazitat des dritten Zyklus ist fur die 0,5 wt.% Aldrich - CNF - Mischung (CV
26.3) mit 27 % der theoretischen Entladekapazitdt am hochsten (Tabelle 24).

Elektrode CV 12.10 | CV 26.3 | CV 30.2
Ciheoretisch [MAR] 29,27 28,60 34,45
Ctatsachlich [mAh] 6,87 7,84 8,23

Tabelle 24: Vergleich der Entladekapazitaten.
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4.2.4.4 Verhalten der Elektrode in hoheren Zyklisierungsstadien

Die Abbildung 105 zeigt den Verlauf der Lade- und Entladekapazitaten einer
Standardmischung (Cv 12.10) innerhalb von 20 Zyklen bei einer
Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 1 mV / s. Die Lade- und Entladekapazitaten
nehmen ab dem 4. Zyklus kontinuierlich ab. Es kommt zu keiner Stabilisierung innerhalb
dieser 20 Zyklen.

Verhalten der Standardmischung
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% —— Zyklus 7 —— Zyklus 8 —— Zyklus 9
-300 - — Zyklus 10 —— Zyklus 11 —— Zyklus 12
—— Zyklus 13 Zyklus 14 —— Zyklus 15
—— Zyklus 16 ZyKklus 17 —— Zyklus 18
-400 - Zyklus 19 Zyklus 20
-500 T T T T T T T T T T T T T T
-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 105: CV von der Elektrode CV 12.10 in 3,2 M KOH.

Beim Einsatz der 0,5 wt.% HHT - CNF Mischungen stellt sich erwartungsgemalf friher, ab
dem 16. Zyklus, ein Gleichgewicht ein (Abbildung 106). Wie auch schon Susanne Schutting
bemerkte, deutet das auf eine verbesserte Leitfahigkeit des Systems durch den Zusatz von
CNF hin [43].
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Verhalten bei Zusatz von 0,5 wt.% HHT - CNF
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Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 106: CV von der Elektrode CV 30.2 in 3,2 M KOH.

Beim Zusatz von 0,5 wt.% Aldrich - CNF stellt sich wider Erwarten kein Gleichgewicht
innerhalb von 20 Zyklen ein (Abbildung 107). Die Lade- und Entladekapazitdten nehmen
kontinuierlich ab. Dieses Resultat deckt sich auch mit den Ergebnissen der
Zyklisierungstests (Kapitel 4.1.1), denn die Elektroden mit Aldrich - CNF - Zusatz erreichen
niedrigere Zyklenzahlen im Vergleich zur Standardmischung. Bei den Zyklisierungstests als
auch bei der Aufnahme der Cyclovoltammogramme zeigen sich Probleme beziglich der
Stabilitat der Elektrode.
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Stromdichte [mA/cm?]
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Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 107: CV von der Elektrode CV 26.3 in 3,2 M KOH.
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4.2.4.5 Standardmischung und Zusatz an PbO

In der Abbildung 108 ist jeweils der dritte Zyklus einer Standardmischung und einer

Mischung mit dem Zusatz von 2 wt.% PbO dargestellt.

Vergleich der Standardmischung und dem Zusatz PbO
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— 2 wt.% PbO [CV 16.2]

Stromdichte [mA/cm?]

-300 -

-400 —I
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-2,0 -1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 108: CV einer Standardmischung und dem Zusatz PbO
in 3,2 M KOH.

Man erkennt, dass die AE,x - Werte durch den Zusatz von PbO erniedrigt werden und

dadurch die Reversibilitat verbessert wird (Tabelle 25). Das entspricht auch den

Erwartungen, denn PbO schiitzt die Elektrode vor Selbstkorrosion.
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Elektrode | CV 12.10 Cv 16.2
Zyklus AE, « [V] | AE4 « [V]
2 0,55 0,41
3 0,60 0,39
4 0,63 0,31

Tabelle 25: Vergleich der AE, « - Werte.

Die Standardmischung (CV 12.10) erreicht 24 % der theoretischen Entladekapazitat. Durch
den Zusatz von PbO kénnen im dritten Zyklus wider Erwarten nur 14 % der theoretischen

Entladekapazitat erreicht werden (Tabelle 26).

Elektrode CV 12.10 CV 16.2
Ctheoretisch [mAh] 29,27 35,52
Cratsachiich [MAR] 6,87 5,16

Tabelle 26: Vergleich der Entladekapazitaten.
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4.2.4.6 Variation des Elektrolyten

Das Ziel ist es, durch den Zusatz von ZnO im Elektrolyten die Lade- und Entladekapazitaten
zu stabilisieren. Zu diesem Zweck werden zwei Standardelektroden mit einer dinnen
Aktivmaterialschicht getestet (Kapitel 4.2.3). Einmal wird reine 3,2 M KOH in die Messzelle
gefullt (CV 12.1) und das andere Mal 1,5 g ZnO in 100 mL KOH geldst, als Elektrolyt
verwendet. Die Abbildung 109 zeigt jeweils den 2., 3., 4. und 5. Zyklus der beiden
Messungen.

Zusatz von ZnO im Elektrolyten
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Spannung [V] vs. Hg/HgO

Abbildung 109: CV einer Standardmischung (dinne ZnO - Schicht) mit unterschiedlichem
Elektrolyten.

Die Reversibilitdt wird durch den Zusatz von ZnO im Elektrolyten kaum verandert (Tabelle
27). Die Stromausbeute wird durch den Zusatz von ZnO im Elektrolyten erniedrigt (Tabelle
28).
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Elektrode | CV 12.1 CVv 125 Elektrode Cvi21 CV 125
Zyklus AE, « [V] | AE4 « [V] Zyklus CE [%] CE [%]
2 0,31 0,42 2 92,03 84,94
3 0,39 0,45 3 87,32 81,45
4 0,40 0,42 4 87,00 68,50
5 0,39 0,41 5 89,62 71,11

Tabelle 27: Vergleich der AE,« - Werte. Tabelle 28: Vergleich der Stromausbeute.

Mit dem Standardelektrolyten erreicht man 38 % der theoretischen Entladekapazitat im
dritten Zyklus (Tabelle 29). Durch den Zusatz von ZnO im Elektrolyten (CV 12.5) werden 39
% der theoretischen Entladekapazitat im dritten Zyklus erreicht. Der Unterschied der
erhaltenen Entladekapazitéaten ist sehr gering. Durch den Zusatz von ZnO im Elektrolyten
kann jedoch einerseits die Léslichkeit der Zn®" - Spezies im Entladeschritt limitiert werden
und andererseits kommt es im Ladeschritt zu zusétzlichen Zn° - Abscheidungen aus dem

Elektrolyten.

Elektrode Cv121 | Cv125
Ctheoretisch [mAh] 36,59 26,17
Ctatséchlich [mAh] 14,04 10,12

Tabelle 29: Vergleich der Entladekapazitaten.

Beim Versuch eine mit ZnO gesattigte 3,2 M KOH als Elektrolyten einzusetzen, kommt es
trotz Verkleinerung der Oberflache (4 mm Durchmesser) mit Hilfe eines Galvanbikbandes zur
Uberbelastung des Potentiostaten. Daher kann dieser Versuch leider nicht durchgefiihrt

werden.
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4.2.5 Schlussfolgerungen

Mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 1 mV / s und einem Potentialbereich von -
2000 mV bis - 400 mV werden bei allen Mischungen der kathodische Peak und die zwei
anodischen Peaks charakterisiert. Die anodischen Peakstromdichten liegen, im Gegensatz
zu den Beobachtungen von Frau  Schutting, fir  hohere  Spannungs-
vorschubgeschwindigkeiten héher [43]. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Resultaten von
Shivkumar et. al., welche bestéatigen, dass es sich bei der Zink - Oxidation um einen
diffusionskontrollierten Prozess handelt [47]. Durch den Einsatz dinner Schichten an
Aktivmaterial wird die Entladekapazitat um 14 % erhoht.

Durch den Zusatz von 0,5 wt.% HHT - CNF wird die Reversibilitdt verbessert und eine
Stabilisierung der Peakstromdichten tritt im 16. Zyklus ein. Eine Stabilisierung innerhalb der
ersten 20 Zyklen tritt nur beim Zusatz von HHT - CNF auf. Durch den Zusatz von 0,5 wt.%
Aldrich - CNF werden im dritten Zyklus 27 %, durch den Zusatz von 0,5 wt.% HHT - CNF 24
% und auch mit der Standardmischung werden 24 % der theoretischen Entladekapazitat
erreicht. Beim Einsatz von Aldrich - CNF kommt es wéahrend der Zyklisierung zu einer
starken Wasserstoffentwicklung, was eine quantitative Auswertung der Ergebnisse

erschwert.

Bei allen Mischungen nehmen die Lade- und Entladekapazitaten im Laufe der Zyklisierung
ab. Durch den Zusatz von 2 wt.% PbO als Korrosionsschutz kann die Reversibilitat des
Systems verbessert werden. Der kathodische Peak ist im Vergleich zur Standardmischung
deutlich weiter vom Bereich der Wasserstoffentwicklung entfernt. Durch den Zusatz von ZnO

im Elektrolyten kann die Entladekapazitét nicht deutlich verbessert werden.
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4.3 Rasterelektronenmikroskopie
4.3.1 Komponenten der Zinkelektrode

Im folgenden Abschnitt werden Verédnderungen der Anodenoberflache mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Zunachst werden REM - Aufnahmen der
Anodenkomponenten ZnO, PbO, HHT - und Aldrich - CNF gemacht, um ihre Struktur zu
untersuchen und diese in den Post - Mortem Aufnahmen wiederzuerkennen. Die
Abbildungen 110 bis 112 zeigen die Struktur von ZnO - Pulver bei unterschiedlichen

VergroBerungen. Man erkennt sehr gut die Struktur des Pulvers. Die Probe ist mit einer

dunnen Goldschicht Giberzogen, damit eine scharfe Aufnahme mdglich ist.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 15.35 mm SE kv | VEGAS TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WO: 15.35 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym SEM MAG: @ 0kx SEM MAG: 20.0 kx Det: SE 2pm
Abbildung 110: ZnO - 1000 Abbildung 111: ZnO - 10.000 Abbildung 112: ZnO - 20.000
fache VergroRerung. fache VergrofRerung. fache VergroRRerung.

Es ist ersichtlich, das PbO wesentlich gro3er als das ZnO - Pulver ist (Abbildungen 113 und
114, Kapitel 4.1.3.1). Auch diese Probe wird vorher mit einer diinnen Goldschicht Giberzogen.

@
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v rs ¢ A K 3=
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.35 mm ‘ 1] VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WO: 15.35 mm VEGAS TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
Abbildung 113: PbO - 1000 fache  Abbildung 114: PbO - 10.000 fache
VergrofRerung. VergroRerung.
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Die Aldrich - CNF liefern im REM ein viel regelmafiigeres Erscheinungsbild als die HHT -
CNF (Abbildungen 115 und 116). Diese Beobachtung deckt sich auch mit der geringeren
Dichte der Aldrich - CNF und dem volumindserem Erscheinungsbild.

SEM HV: 20.0 kV i WD: 15.34 | | i " SEMlH\:‘;o nm‘:.r 7 WD: 8.000 11 \;EG;;'I{‘S?;N

SEM MAé: 13.0 kx ﬁeéss SEM MA(‘E:1‘E‘ODU De‘l'. SE e HVARTA

MICIO INNCVATION MMICID INNCAVATION

Abbildung 115: HHT - CNF - 15.000 Abbildung 116: Aldrich - CNF - 15.000
fache VergroRRerung. fache VergroRerung.

4.3.2 Sauerstoffelektrode

Da uns keine Information beziiglich des verwendeten Katalysators in der
Sauerstoffelektrode zur Verfliigung steht, untersuchen wir mit Hilfe der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (EDX) die hydrophile Innenseite der Sauerstoffelektrode (Abbildung
117). Vor der Messung wird der Stromableiter aus dem Kathodenmaterial entfernt. Als
Katalysator kénnen wir LagsCap4C00; identifizieren (Tabelle 30), welcher auch in der
Literatur beschrieben wird [22, 23].

Element | Atom%
C 70.20
@] 7.04
F 19.64
K 0.20
Ca 0.54
Co 1.43
L L La 0.96

Abbildung 117: Hydrophile Innenseite der Tabelle 30: Ergebnisse
Sauerstoffelektrode von Panergy GmbH. der EDX - Messung.
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4.3.3 Presslinge

Die Abbildung 118 zeigt die Anodenoberflache eines Presslings ohne Stromableiter, und in
Abbildung 119 sieht man die Anodenoberflache eines Presslings mit Stromableiter. Durch
das Aufpressen des Presslings auf den Stromableiter verandert sich die Anodenoberflache
nicht wesentlich.

’ 3 4
] ¥
e d ¥ ; A :
SEMHV. 200K WDiieiamm | || | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.00 KV R
SEM MAG: 950 x Det: SE s0pm : i VARTA SEM MAG: 986 x i VARTA
MICIO INNOVATION MICIO INNOVATION

Abbildung 118: Z 4.1 - 1000 Abbildung 119: Z 4.3 - 1000 Abbildung 120: Z 11.2 - 1000

fache VergroRRerung. fache VergroRerung. fache VergroRerung.

SEM HV: 20.00 kW WD: 14.68 mm

SEM MAG! 1.00 kx Det: SE s il VARTA
Mico INNgvation

Betrachtet man die Oberflache einer Elektrode, bei der ZnO und PbO vorher mit Hilfe einer
Kugelmiihle homogenisiert wird (Z 11.2), so ist die feinere Struktur der Anodenoberflache im
Vergleich zur herkbmmlichen Herstellungsmethode, bei der noch das Streifenmuster des
Pressstempels vorhanden ist ( Z 4.3), zu erkennen (Abbildung 119 und 120). Die Abbildung
121 zeigt eine Standardelektrode ohne vorher vermahlenes PbO und ZnO. Die Abbildung
122 zeigt die vorher vermahlene ZnO / PbO - Mischung. Der optische Unterschied der
beiden Elektroden ist eindeutig erkennbar. Diese Elektroden werden zusatzlich mit Hilfe der
EDX untersucht. Die Abbildung 123 zeigt die Oberflache von der nicht vermahlenen
Standardmischung (Z 4.3), welche kérnige Ansammlungen auf der Oberflache aufweist. Die
Elementverteilungsbilder lassen darauf schlief3en, dass es sich dabei um PbO handelt. Um
das zu bestatigen, wird eine Point ID (EDX Untersuchung an einer definierten Stelle)
gemacht (Abbildung 124).
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Abbildung 121: Aufnahme der Abbildung 122: Aufnahme der
nicht vermahlenen ZnO / PbO - vermahlenen ZnO / PbO -
Mischung Z 4.3. Mischung Z 11.2.

Abbildung 123: EDX von der nicht vermahlenen ZnO / PbO -
Mischung Z 4.3.
Blei Zink
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Abbildung 124: Point ID der nicht vermahlenen ZnO / PbO -
Mischung Z 4.3.
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Skalerbereich 43055 ¢ts Cursor 0.000 be!

Abbildung 125: Spektrum der Point ID von Z 4.3.

Bei dieser kornigen Ansammlung handelt es sich tatsachlich um PbO. Zum Vergleich wird
eine EDX - Untersuchung der vermahlenen Mischung (Z 11.2) aufgenommen (Abbildung
126). Man erkennt, dass die Komponenten wesentlich homogener verteilt vorliegen.
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¥ 100pm

Elektronenbild 1
Abbildung 126: EDX von der vermahlenen ZnO / PbO - Mischung
Z11.2.
Blei Zink

Die Abbildungen 127 und 128 zeigen REM - Aufnahmen eines Presslings mit dem Zusatz an
2 wt.% Aldrich - CNF (Z 20.3). Die Oberflache sieht hier sehr gleichmafig aus, und es ist
kein Abdruck des Presswerkzeuges zu erkennen.

L P

2 SICARR FC o P % 4 I ) .
SEM HV: 20.0 kV WD: 25.47 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 25.47 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
Abbildung 127: Z 20.3 - 1000 fache Abbildung 128: Z 20.3 - 10.000 fache
Vergrol3erung. Vergrof3erung.
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4.3.4 Untersuchung der Zyklisierungsstadien

4.3.4.1 Formierung

Die Abbildungen 129 und 130 zeigen REM - Aufnahmen einer Standardmischung, die mit
200 mAh formiert und nach dem ersten Ladeschritt gestoppt wird. Nach diesem erstmaligen
Laden kommt es zu keinen sichtbaren Anderungen der Anodenoberflache.

SEM HV: 20.00 kV W | SEM HV: 20.00 kv WD 14.56 mm VEGAZ TESCAN

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE swoum SEM MAG: 1017 kx Det SE EVARTA
MICAO INNOMATION MICIQ INACAOTION

Abbildung 129: Z 3.3 - 1000 fache Abbildung 130: Z 3.3 - 10.000 fache
Vergro3erung. Vergrof3erung.

Auch nach dem zweiten Ladeschritt &ndert sich die Anodenoberflache kaum (Abbildung
131). Vergleicht man jedoch die Oberflache einer mit 200 mAh formierten (Z 5.1) mit einer
bei 600 mAh formierten Standardelektrode (Z 5.4), dann wird deutlich, dass durch die hohere
Kapazitat eine viel strukturiertere Oberflache gebildet wird (Abbildungen 131 und 132).

v % . 754 -~ A E ; o ' -
Sl A e L g i P'J?'.:

SEM HV: 20.00 kv 'WD: 5.348 | | VEGA3 TESCAN

SEM HV: 20.00 kV . 15.9 VEGA2 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 1.00 kx :
Abbildung 131: Z 5.1 - 1000 fache Abbildung 132: Z 5.4 -1000 fache

VergroRerung. VergrolRerung.
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Die Anodenoberflachen von Z 5.1 und Z 5.4 werden mit Hilfe der EDX untersucht. Bei der mit
200 mAh formierten Anode (Z 5.1) sind die Komponenten homogen verteilt (Abbildung 133).

! 100um ; Elektronenbild 1

Abbildung 133: EDX von der Elektrode Z 5.1.

Sauerstoff Fluor Blei Zink

Bei der mit 600 mAh formierten Anode (Z 5.4) beobachtet man kantige Abscheidungen an

der Oberflache. Dabei handelt es sich vorwiegend um Abscheidungen mit einem
beachtlichen Kaliumanteil (Abbildung 134).
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30pum : Elektronenbild 1
Abbildung 134: EDX von der Elektrode Z 5.4.

Sauerstoff Fluor Kalium Blei Zink
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4.3.4.2 Zyklisierung

In den Abbildungen 135 bis 137 sieht man REM - Aufnahmen einer Standardmischung nach
verschiedenen Zyklisierungsstadien. Zwischen dem geladenen Zustand der Elektrode nach
19,5 Zyklen und dem entladenen Zustand nach 20 Zyklen sind keine starken Veranderungen
der Anodenoberflache zu erkennen. Bei beiden wird jedoch deutlich, dass es bereits nach 20
Zyklen zu Morphologiednderungen an der Anodenoberflache kommt. Nach 60,5 Zyklen wird
im geladenen Zustand das metallische Zink an der Oberflache deutlich erkennbar und wird
mit Hilfe der EDX untersucht.
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19,5 Zyklen 20 Zyklen 60,5 Zyklen

-
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SEM MAG: 860 x Det: SE . VARTA
MICIO INNOVATION

SEM MAG: 896 x Det: SE 5;7 i
Abbildung 135: Z 7.1 - 1000  Abbildung 136: Z5.2 - 1000  Abbildung 137: Z 5.3 - 1000
fache VergrofRerung. fache VergrofRerung. fache VergroRRerung.

Die Elementverteilungsbilder zeigen ein erhdhtes Vorkommen an Zink an den Stellen der
knollenformigen Ablagerungen (Abbildung 138). Um sicher zu sein, dass es sich dabei um
Zink handelt, wird zuséatzlich eine Point ID aufgenommen.

f 100pm ! Elektronenbild 1

Abbildung 138: EDX von der Elektrode Z 5.3.

Kalium Kohlenstoff Sauerstoff Zink
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Bei den Knollen handelt es sich zu ungefdhr 80 % um Zink (Abbildungen 139 und 140,
Tabelle 31 und 32). Die restlichen Massenprozent werden aus der direkten Umgebung der

Knollen detektiert, da man hier einen sehr kleinen Bereich untersucht.

( Spekirum 1 &
t‘ ~
A ~

100um Elektronenbild 1 100um Elektronenbild 1

Abbildung 139: Point ID der Elektrode Abbildung 140: Point ID der Elektrode

Z5.3. Z5.3.
Element Massen% Element Massen%
Sauerstoff 15,38 Sauerstoff 20,05
Kalium 1,70 Kalium 1,54
Zink 82,92 Zink 78,41

Tabelle 31: Massenprozent von Tabelle 32: Massenprozent von

Spektrum 1. Spektrum 2.

Durch den Einsatz von 2 wt.% HHT - CNF Zusatzen sind an der Anodenoberflache keine
deutlichen Unterschiede zur Standardmischung zu erkennen. Im Verlauf der Zyklisierung
kommt es analog der Standardmischung zu einer groberen Struktur (Abbildungen 141 bis

143).
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20 Zyklen 30,5 Zyklen 80 Zyklen

—

&.‘..

IV: 20.0 kV WD: 22.96 mi VEGAS TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
Abbildung 141: Z 6.2 - 1000  Abbildung 142: Z 6.1 - 1000  Abbildung 143: Z 6.4 - 1000
fache Vergrof3erung. fache VergroRerung. fache Vergrof3erung.

- T i
SEM HV: v WD: 14.78 m VEGA3 TESCANIN S V. WD: 15.41 mm

SEM MAG: 1.00 kx Det: S H VARTA
Mico INngvation

Als Vergleich zum Einsatz von 2 wt.% HHT - CNF (Z 6.4) werden auch REM - Aufnahmen
einer Mischung mit 2 wt.% Aldrich - CNF (Z 20.2) bei 80 Zyklen gemacht (Abbildungen 144
und 145).

80 Zyklen 80 Zyklen

SEM HV: 20.0 kV WD: 19.77 mm ‘ VEGAS TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym HVARTA
Micro innovation

SEM HV: 20.0 kV WD: 2398 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 10.0 kx Det SE 5 pm il VARTA
Mico innovamion

Abbildung 144: Z 20.2 - 1000  Abbildung 145: Z 20.2 - 10.000
fache VergroRRerung. fache VergréRRerung.

Es sind keine gravierenden Unterschiede der Anodenoberflache von Elektroden mit HHT -
und Aldrich - CNF zu erkennen. Die Anodenoberflache sieht jedoch beim Zusatz von Aldrich
- CNF (Z 20.2) etwas feiner strukturiert aus, und die Komponenten scheinen feiner verteilt

vorzuliegen.
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4.3.5 Schlussfolgerungen

Mit  Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie  kdénnen die  Komponenten  der
Zinkoxidkompositelektrode charakterisiert und Veranderungen an der Anodenoberflache von
der Herstellung bis in die hoéheren Zyklisierungsstadien mitverfolgt werden. Bei der
Untersuchung der Komponenten bestatigt sich, dass PbO grofer ist als ZnO und dass durch
die vorangehende Vermahlung dieser Komponenten homogenere Anodenoberflachen
entstehen. Es werden auch minimale strukturelle Unterschiede zwischen den eingesetzten
Kohlenstoff - Nanofasern entdeckt. Aldrich - CNF erscheinen im REM volumindser und
liegen gleichmaRiger verteilt vor. Als Katalysator kénnen wir in der Sauerstoffelektrode
LagsCao4C00; identifizieren. Zwischen der Herstellung des Anodenpresslings und dem
Aufpressen des Stromableiters verandert sich die Anodenoberflache nicht wesentlich.

Nach der Formierung der Zinkoxidkompositelektrode mit 200 mAh sind nur minimale
strukturelle Veranderungen der Oberflache zu erkennen. Bei hdheren Kapazitaten (600 mAh)
bildet sich eine viel strukturiertere Anodenoberflache aus. Im Verlauf der Zyklisierung bis 80
Zyklen kommt es zu Veranderungen der Anodenoberflache. Die Bildung von metallischem
Zink an der Anodenoberflache wird durch die Ausbildung knollenférmiger Gebilde nach 60,5
Zyklen deutlich. Sie werden mit Hilfe der EDX untersucht. Um metallisches Zink an der
Anodenoberflache zu beobachten, missen die Elektroden im geladenen Zustand untersucht

werden.

109



5. Zusammenfassung und Ausblick

5. Zusammenfassung und Ausblick

Durch den Zusatz von Aldrich- und HHT- Kohlenstoff - Nanofasern kdnnen
Morphologieanderungen der Anode in galvanostatischen Lade- und Entladeversuchen
verringert werden. Durch den Einsatz von 0,5 wt.% HHT - CNF - Mischungen (Z 27.2) kann
die Wiederaufladbarkeit des Zink / Luft Akkumulators erhoht werden. Der Zusatz an Aldrich -
CNF fuhrt zu einem vorzeitigen Einbruch der Entladekapazitaten bei ungefahr 80 Zyklen,
wobei zwischen den prozentualen Abstufungen kein deutlicher Unterschied zu erkennen ist.
Die Leistungsdichten liegen fir Mischungen mit CNF hoéher als fir Standardmischungen. Die
Belastbarkeit der Testzelle wird fir eine Standardmischung im Verlauf der Zyklisierung
schlechter. Bei allen Testzellen ist ein gleichmafiger Elektrolythaushalt notwendig, um hohe
Entladekapazitaten und Zyklenzahlen zu erreichen. Aus diesem Grund wird auch die
Zellkonstruktion weiter optimiert. Durch den Einsatz der Testzellen im Dauerbetrieb kann
eine verbesserte Zyklisierbarkeit erreicht werden. Durch die Wahl eines geringeren
Ladestroms brechen die Entladekapazitdten hingegen vorzeitig ein. Die Verringerung des
Partikeldurchmessers von PbO im Herstellungsprozess fuhrt wider Erwarten zu verringerten

Zyklenzahlen.

Die elektrochemische Untersuchung der Mischungen mit Hilfe der Cyclovoltammetrie erfolgt
mit einer Spannungsvorschubgeschwindigkeit von 1 mV / s und in einem Potentialbereich
von - 2000 mV bis - 400 mV. Bei allen Mischungen wird ein kathodischer Peak und zwei
anodische Peaks charakterisiert. Durch den Zusatz von 0,5 wt.% HHT - CNF wird die
Reversibilitat verbessert und eine Stabilisierung der Peakstromdichten tritt im 16. Zyklus ein.
Eine Stabilisierung innerhalb der ersten 20 Zyklen tritt nur beim Zusatz von HHT - CNF auf.
Durch den Zusatz von 0,5 wt.% Aldrich - CNF werden im dritten Zyklus 27 %, durch den
Zusatz von 0,5 wt.% HHT - CNF 24 % und auch mit der Standardmischung werden 24 % der
theoretischen Entladekapazitéat erreicht. Beim Einsatz von Aldrich - CNF kommt es aber
wahrend der Zyklisierung zu einer starken Wasserstoffentwicklung, was eine quantitative
Auswertung der Ergebnisse erschwert. Bei allen Mischungen nehmen die Lade- und

Entladekapazitaten im Laufe der Zyklisierung ab.

Mit  Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie  kénnen die  Komponenten  der
Zinkoxidkompositelektrode charakterisiert und Veranderungen an der Anodenoberflache von
der Herstellung bis in die hoéheren Zyklisierungsstadien mitverfolgt werden. Bei der
Untersuchung der Komponenten bestatigt sich, dass PbO grofier ist als ZnO und dass durch
die vorhergehende Vermahlung dieser Komponenten homogenere Anodenoberflachen

gestaltet werden kénnen. Es werden auch minimale strukturelle Unterschiede zwischen den
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eingesetzten Kohlenstoff - Nanofasern entdeckt. Aldrich - CNF erscheinen im REM
volumindser und liegen gleichm&Riger verteilt vor. Als Katalysator kénnen wir in der
Sauerstoffelektrode LageCap4C00; identifizieren. Zwischen der Herstellung des
Anodenpresslings und dem Aufpressen des Stromableiters veréndert sich die
Anodenoberflache nicht wesentlich. Nach der Formierung der Zinkoxidkompositelektrode mit
200 mAh sind nur minimale strukturelle Ver&nderungen der Oberflache zu erkennen. Bei
héheren Kapazitaten (600 mAh) bildet sich eine viel strukturiertere Anodenoberflache aus.
Im Verlauf der Zyklisierung kommt es zu Veranderungen der Anodenoberflache. Die Bildung
von metallischen Zink an der Anodenoberflaiche wird beobachtet, vorausgesetzt die

Elektrode wird im geladenen Zustand untersucht.

Fur weitere Arbeiten steht die Optimierung der Zellkonstruktion an erster Stelle, da die hohen
Elektrolytverluste einer der zentralen limitierenden Faktoren der Wiederaufladbarkeit der Zink
/ Luft Akkus darstellt. Fir weitere Untersuchungen an pastdsen Zinkanoden sollte der
Partikeldurchmesser des Korrosionsschutzes PbO im Herstellungsprozess verringert
werden, damit er in der Mischung homogen verteilt vorliegt. Des Weiteren sollten alternative
Separatoren fur den Einsatz in Zink / Luft Systemen in Betracht gezogen werden, da die
Zinkatdiffusion durch Celgard 3401 und 3407 erheblich ist. Prinzipiell kann der Separator
auch im nicht verschweildten Zustand eingesetzt werden, die Zellkonstruktion muss jedoch
an diesen Einsatz angepasst werden. Es besteht auch Handlungsbedarf fur die

Untersuchung weiterer Kohlenstoff - Nanofasern als Additiv fir Zink / Luft Akkumulatoren.
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6.2 Gerateverzeichnis

Rasterelektronenmikroskop:

Programm:

EDX - Detektor
Probenpraparation:

Oxford Instruments; INCA x-act Penta FET Precision
TESCAN Vega 3 SBU

Sem Vega TC

EDX INCA

Oxford Instruments Energy 250XT

Cressington Sputter Coater 108auto

Coating Material: Gold

Programm: Auto-Cycle

Dauer: 90 s

Druck: 0,05 mbar

Cyclovoltammetriemessstand:

Gegenelektrode:

Referenzelektrode:

Elektrolyt:
Inertgas:

Programm:

Radiometer Copenhagen, Modell PGZ301
Platin Gitter

Hg / HgO / KOH (1 M) in 3,2 M KOH in Haber - Luggin

Kapillare
3,2 M KOH
Stickstoff

Volta Master Version 4

Zyklisierungsmessstand:
BaSyTec I:

BaSyTec Il

BaSyTec GmbH

Battery Test System BJ: 04 / 2006

S/N: BAV 61.40.0176

200 — 264 V; 50/ 60 Hz; 520 W; 2,4 A; © = 1
Battery Test System BJ: 10 / 2003

S/N: BAV 1.03.10.0089
85—-264V;50/60Hz; 300W;4A;0=1

Lichtmikroskop:

Olympus BX60F5
100 - 120/ 220 - 240 V~; 2,8 /1,8 A; 50 /60 Hz
S/ N: 7712092

PartikelgréRenmessgerat:

Cilas 1180

ICP - OES:

SpectroCiros Vision EOP

Dispergator:

Janke & Kunkel, IKA - Labortechnik, Ultra — Turrax T25

Analysenwaage:

Mettler Toledo
EL 204 - IC

Trockenschrank:

Heraeus
T5042
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Hydraulikpresse:

Carver Laboratory Press
Model C
S /N 32000 - 129

Punktschweil3gerét:

Programm:

Unitek — Equipment

Dual Pulse 125 — stored energy power supply
Catalog No.: 125 DP

Model No.: 1 — 199 — 02,

S/ N: 940704

Schedule 2 und 06.0 % Energie
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6.3 Chemikalien- und Materialverzeichnis

Kaliumhydroxid [KOH]:

MERCK
KOH - Pellets (= 86 %)
Lot#: 42810 12205C01

Zinkoxid [ZnO] p.A.:

MERCK
Charge / Lot#: K41596149 141

Bleioxid [PbO] p.A.:

ALDRICH
Charge / Lot#: A0341901 141

Polytetrafluorethylen [PTFE]:

3M™ Dyneon™ PTFE
Dispersion TF 5060GZ
CM: 4000019167

60 wt.% PTFE - Gehalt

Aceton p.A.:

SIGMA — Aldrich
Chromasolv for HPLC
Batch#: MKBD3520

Kohlenstoff - Nanofasern:
HHT - CNF;:

Aldrich - CNF:

Firma: C - Polymers
Produktnummer: HTF150FF HHT
Batch#: MKBD3520

Firma: Aldrich

Produktnummer: 719781

Batch#: MKBC8965V

Nickel Blech:

Goodfellow Cambridge Limited
LS155710J V

Thickness: 0,125 mm; Purity: 99,98 %
Temper: annealed

NI1000531/2

IWETEC:

Elasto - FIX
Artikelnr.: 920 123

Separatoren:

Firma: Celgard

Celgard 3401 (25 um Microporous Membrane (PP))
Celgard 3407 (27 um Microporous Membrane (PP))
Die Separatoren wurden von der Fa. Celgard fur

Testzwecke zur Verfigung gestellt.
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6.4 Rohdaten

6.4.1 Zyklisierung

Die folgende Tabelle liefert eine Zusammenfassung der mit BaSyTec | und Il getesteten
Elektroden. Nicht angefiihrte Elektrodenteige sind in der Ubersicht Cyclovoltammetrie oder
Rasterelektronenmikroskopie zu finden.

Zelle Zusammen- Separator Zellt Teststand- Programme
setzung P yp Kanal [Formierung—Zyklisierung]
Z1.1 A Celgard 3401 2 1-01 I-a
Z1.2 A Celgard 3401 1 1-02 I-b
Z1.3 A Celgard 3401 2 1-03 I-b
Z1.4 A Celgard 3401 2 1-04 I-a
Z2.1 A* Celgard 3401 5 - -
22.2 A* Celgard 3401 5 - -
Z2.3 A Celgard 3401 4 1-05 I-b
Z2.4 A Celgard 3401 4 1-07 I-b
Z3.1" A Celgard 3401 2 2-00 l-a
Z3.2" A Celgard 3401 2 2-03 l-a
z3.3° A Celgard 3401 1° 1-00 I
Z3.4 A* Celgard 3401 5 - -
Z4.4 AR Celgard 3407 1° 1-03 I-a
75.1% A Celgard 3401 1° 1-00 I
75.2% A Celgard 3401 1° 1-01 I-a
75.3% A Celgard 3401 1° 1-02 I-a
75.4% A Celgard 3401 1° 1-00 Il
76.1° E Celgard 3401 1° 1-03 I-a
76.2% E Celgard 3401 1° 1-04 I-a
76.3 E Celgard 3407 1° 1-07 I-b
76.4° E Celgard 3401 1° 1-05 I-b
Z7.1% A Celgard 3401 1° 1-06 I-a
Z7.2 A Celgard 3401 1° 1-07 I-a
Z7.3 A Celgard 3407 1° 1-00 I-a
7.4 A Celgard 3407 1° 1-01 I-a
78.1 B Celgard 3401 1° 2-00 I-a
78.2 B Celgard 3401 1° 2-01 I-a
78.3 B Celgard 3401 1° 2-01 I-a, d
78.4 B Celgard 3407 1° 2-00 I-a, d
Z79.1 Ar* Celgard 3401 5 - -
79.2 Ar* Celgard 3401 5 - -
Z710.1 A* Celgard 3401 5 - -
710.2"7 A Celgard 3401 1° 1-03 I-c
710.3"7 A Celgard 3401 1° 1-06 I-c
710.4 A Celgard 3401 1° 1-02 I-e
Z11.1 AR Celgard 3401 1° 1-04 I-a
Z11.3 AR Celgard 3401 1 1-00 I-a
z15.1" A Celgard 3401 1° 1-05 I-c
Z15.3 A Celgard 3401 1° 1-06 I-a
Z15.4 A Celgard 3401 1° 1-01 I-e
Z17.1 Ar* Celgard 3401 5 - -
Z17.2 Ar* Celgard 3401 5 - -
718.1 Ar* Celgard 3401 5 - -
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718.2 Ar* Celgard 3401 5 - -
Z19.1" C Celgard 3401 1° 1-02 l-a
Z219.2" C Celgard 3401 1° 2-00 l-a, d
719.4 C Celgard 3401 1 1-03 l-a
Z20.1" F Celgard 3401 1 1-04 l-a, d
Z220.2" F Celgard 3401 1° 1-05 I-a, d
720.4 F Celgard3401 1 1-02 I-a
z21.1" B Celgard 3401 1° 1-03 I-a, d
z21.2" B Celgard 3401 1° 2-04 l-a
z21.3" B Celgard 3401 3 1-05 I-b
z21.4" B Celgard 3401 1° 1-00 l-a, d, g
223.2 D Celgard 3401 1 1-06 I-a
z223.3" D Celgard 3401 1° 2-05 l-a
223.4" D Celgard 3401 1° 2-01 I-d
Z24.1 A Celgard 3401 1° 1-06 l-a, d, g
224.2 A Celgard 3401 1° 1-02 I-f
224.3 A Celgard 3401 1° 1-01 2xlI-h,g
724.4 A Celgard 3401 3 1-06 l-a,d, g
Z25.1 AFFEEH Celgard 3401 1° 1-07 I-a
225.2 A Celgard 3401 1 2-02 I-f
725.3 A Celgard 3401 3 2-00 I-a
227.1 G Celgard 3401 1 2-04 I-a
227.2 G Celgard 3401 1 2-05 I-a
227.3 G Celgard 3401 1 2-01 I-a
227.4 G Celgard 3401 1 2-03 I-a

* Elektroden fur das Institut fur Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik (ICVT).
** heidseitig verpresste Elektroden fir das ICVT.

*** ZnO und PbO in Kugelmihle vermahlen.

**** Elektrode nicht in Separator verschweil3t — Separator doppellagig in Zelle eingespannt.
*eekx Separator mit neuem Pressstempel verschweil3t.

R Diese Zellen werden fiir Untersuchungen im REM zyklisiert.

" Diese Zellen werden mit O,-Elektroden der Hacker-Arbeitsgruppe (ICTV) getestet.
*Elektroden werden mit Hilfe eines gréReren Ringes in den Separator eingeschweilt.

Diese Testzellen laufen noch beim Verfassen der Masterarbeit.

Zusammensetzung:

ode | Zusammensetzung [wt%]

ZnO (79 Wt%); PTFE (19 wt%); PbO (2 wt%)

ZnO (77 wt%); PTFE (19 wt%) ; PbO (2 wt%), Aldrich Kohlenstoff - Nanofasern (2 wt%)

ZnO (78 wt%); PTFE (19 wt%) ; PbO (2 wt%), Aldrich Kohlenstoff - Nanofasern (1 wt%)

ZnO (78,5 wt%); PTFE (19 wt%) ; PbO (2 wt%), Aldrich Kohlenstoff - Nanofasern (0,5 wt%)

ZnO (77 wi%); PTFE (19 wi%) ; PbO (2 wt%), HTF150FF HHT (2 wt%)

ZnO (78 wi%); PTFE (19 wi%) ; PbO (2 wt%), HTF150FF HHT (1 wt%)

OMMO0|® >0

ZnO (78,5 Wt%); PTFE (19 wt%) ; PO (2 wit%), HTF150FF HHT (0,5 wt%)
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Zelltyp:

Typ | Bauteile
Ruckplatte und Anodenhalterungen mit O - Ringdichtungen. Kathode mit Silikon verklebt.

1 . .

Einsatz von PTFE - Dichtungen

15 Ruckplatte und Anodenhalterungen mit O - Ringdichtungen. Kathode mit Silikon verklebt.
Einsatz von PTFE - Dichtungen. Zelle von au3en zusatzlich mit Silikon verklebt.

2 Ruckplatte und Elektrodenhalterungen ohne O - Ringdichtungen. Kathode mit PTFE - Band
gedichtet. Einsatz von PTFE - Dichtungen.

3 Ruckplatte und Elektrodenhalterungen ohne O - Ringdichtungen. Kathode mit PTFE - Band
gedichtet. Einsatz von PTFE - Dichtungen. Bauteile sind um 0,8 mm starker als in Bauweise 2.
Ruckplatte und Elektrodenhalterungen ohne O - Ringdichtungen und PTFE - Dichtungen. Zelle

4
total verklebt (Herr Schlegl).

5 Elektroden die am Institut fiur Chemische Verfahrenstechnik und Umwelttechnik getestet
werden.

Formierungsprogramme:

2 x 200 mAh

1 x 600 mAh

Detaillierter Ablauf der Formierungsprogramme:

Programm Ablauf

Laden: 200 mAh (10 mA); U > 2500 mV
Zink_Luft_Formierung2.pin Entladen: 10 mA; U < 900 mV
Zyklenzahl: 2

Laden: 600 mAh (10 mA); U > 2500 mV
Zink_Luft_Formierung600.pin Entladen: 10 mA; U < 900 mV
Zyklenzahl: 1

Zyklisierungsprogramme:

Zink_Luft Zykl.2.pIn

Zink_Luft Zykl.2 150.pln

Zink_Luft Zykl.2.H.pIn

Zink_Luft Zykl.2.0.5.pIn

Zink_Luft Zykl.Rev.pln

Zink_Luft Zykl.L10.pIn

Zink_Luft Belastung3.pin

SKQ|™™ 0|0 |T|o

Zink_Luft Zykl.2.300.pin

Detaillierter Ablauf der Zyklisierungsprogramme:

Programm Ablauf
Laden: 120 mAh (40 mA); U > 2500 mV
Zink_Luft_zZykl.2.pIn Entladen: 40 mA; U < 900 mV

Zyklenzahl:10

Laden: 120 mAh (40 mA); U > 2500 mV
Zink_Luft Zykl.2_150.pln Entladen: 40 mA; U <900 mV
Zyklenzahl: 150

Laden: 50 mAh (10 mA); U > 2500 mV
Zink_Luft_Zykl.2.H.pln Entladen: 10 mA; U < 900 mV
Zyklenzahl: 10

Laden: 120 mAh (40 mA); U > 2500 mV
Entladen: 40 mA; U <900 mV

Zink_Luft_Zykl.2.0.5.pIn
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Zyklenzahl: 5

Zink_Luft_Zykl.Rev.pin

Laden: 120 mAh (40 mA); U > 2500 mV
Entladen: 40 mA; U <900 mV
Zyklenzahl: 10

Zink_Luft_Zykl.L10.plIn

Laden: 120 mAh (10 mA); U > 2500 mV
Entladen: 40 mA; U <900 mV

Zyklenzahl: 10

Zink_Luft_Belastung3.pIn

Entladen: Abbruchkriterium: U < 500 mV
Messzeit: 20 Sekunden
Messintervall: 2 Sekunden
Pause: 5 Minuten

Messung I [mA] | Messung I[mA]
1 35 13 495
2 71 14 530
3 106 15 566
4 141 16 601
5 177 17 636
6 212 18 672
7 248 19 707
8 318 20 778
9 354 21 707
10 388 22 778
11 424 23 848
12 460 24 919
Zyklenzahl: 1

Zink_Luft_Zykl.2.300.pln

Laden: 300 mAh (40 mA); U > 2500 mV
Entladen: 40 mA; U <900 mV
Zyklenzahl: 10
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Einwaagen

In der folgenden Ubersicht sind die Einwaagen der Komponenten und ihr prozentualer Anteil

an der Gesamtmischung angegeben. Fir die Herstellung der Arbeitselektroden werden

ungefahr 2,2 g portioniert und verpresst. Aus einem Ansatz konnen vier Elektroden

hergestellt werden. Die Bezeichnung der Elektrode setzt sich aus dem Prafix Z fur Zelle, der

Nummer des Ansatzes und der Nummer der verpressten Arbeitselektrode zusammen.

Der Binderanteil Teflon wird durch die Zugabe einer PTFE - Suspension erzielt. Der

prozentuale Anteil des Teflons in der Suspension entspricht ungefahr 60 wt.% und betragt

1,79 g pro 2 mL PTFE - Suspension. Dieser Gehalt wurde in einer Dreifachbestimmung

ermittelt. Den Mischungen werden, um einen mittleren PTFE - Gehalt von 19 wt.% zu

erhalten, 2 mL der PTFE - Suspension zugegeben.

Ansatz 1 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 2 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,281 78,61 ZnO 7,282 78,68
PbO 0,191 2,06 PbO 0,183 1,97
PTFE 1,791 19,33 PTFE 1,791 19,35
Ansatz 3 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 4 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,284 78,69 ZnO 7,279 78,67
PbO 0,182 1,97 PbO 0,183 1,98
PTFE 1,791 19,34 PTFE 1,791 19,35
Ansatz 5 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 6 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,280 78,69 ZnO 7,150 76,97
PbO 0,181 1,96 PbO 0,178 1,92
PTFE 1,791 19,35 PTFE 1,791 19,27

CNF 0,171 1,84
Ansatz 7 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 8 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,277 78,69 ZnO 7,277 77,33
PbO 0,178 1,95 PbO 0,181 1,92
PTFE 1,791 19,36 PTFE 1,791 19,03

CNF 0,163 1,73
Ansatz 9 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 10 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,277 78,69 ZnO 7,281 78,74
PbO 0,181 1,95 PbO 0,182 1,93
PTFE 1,791 19,36 PTFE 1,791 19,34

122



6. Anhang

Ansatz 11 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 15 [Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,281 78,69 Zn0O 7,295 78,68
PbO 0,182 1,96 PbO 0,186 2,00
PTFE 1,791 19,35 PTFE 1,791 19,31
Ansatz 17 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 18 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,283 78,72 Zn0O 7,299 78,68
PbO 0,179 1,93 PbO 0,187 2,02
PTFE 1,790 19,35 PTFE 1,790 19,30
Ansatz 19 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 20 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,035 78,82 Zn0O 7,022 78,03
PbO 0,181 2,02 PbO 0,177 1,97
PTFE 1,710 19,16 PTFE 1,710 19,00
CNF 0,090 1,00
Ansatz 21 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 23 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 6,930 77,02 Zn0O 6,931 78,15
PbO 0,177 1,97 PbO 0,183 2,06
PTFE 1,710 19,01 PTFE 1,710 19,28
CNF 0,181 2,01 CNF 0,046 0,51
Ansatz 24 Einwaagen [g] wt. % Ansatz 25 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,112 79,00 Zn0O 7,111 78,99
PbO 0,181 2,01 PbO 0,181 2,01
PTFE 1,710 18,99 PTFE 1,710 19,00
Ansatz 27 Einwaagen [g] wt. %
ZnO 7,065 75,09
PbO 0,180 1,92
PTFE 1,710 18,17
CNF 0,453 4,81
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6.4.2 Cyclovoltammetrie

Die Messungen werden am Radiometer Copenhagen, Modell PGZ301 durchgefihrt. Vor

jeder Messung wird zuerst das OCV bestimmt und davon ausgehend die Messung gestartet.

Bei den folgenden Cyclovoltammogrammen wird im Programm Volta Master 4 als Filter der

Wert 1 A eingestellt, da es sonst zu einem starken Rauschen des Messsignals kommt.

Elektrode | Mischung | Potential- | Spannungsvorschub- | Zyklen ocv Elektrolyt
bereich geschwindigkeit [mV]
[mV /s]

10 1 |
10 1 |
1 100 4 |
10 4 |
0.1 A 100 3 -500 I
10 1 |
10 1 |
2 10 3 I
1 3 |
12.1 C 2 1 7 -450 I
12.2 C 2 1 20 -459 I
12.3 C 2 5 7 -459 I
12.4* C 3 1 7 -462 Il
12.5 C 4 1 7 -466 Il
12.6** C 4 1 7 -460 I
12.7 C 2 1 0 -460 11
12.8%** C 2 1 2 -420 1
12.9** C 2 1 18 -572 I
12.10%*** C 2 1 20 -441 I
3 10 3 I
13.1 E 10 3 -460 I
4 1 3 |
13.2 E 4 1 7 -455 |
13.3* E 4 1 20 -450 I
134 E 4 1 20 -465 I
135 E 2 1 20 -290 I
10 3 I
14.1 D 2 1 3 -460 |
16.1 D 2 1 7 -440 |
16.2%*** D 2 1 7 -467 |
22.1 F 4 1 7 -476 |
22.2 F 4 1 20 -460 I
22.3¥*xx F 2 1 20 -278 I
26.1 G 4 1 20 -460 I
26.2 G 4 1 7 -462 I
26.3**** G 2 1 20 -461 I
28.1 H 4 1 20 -466 I
28.2%*** H 2 1 20 -102 I
20.1 I 4 1 20 -464 I
20, 2%*** I 2 1 20 -255 I
30.1 J 4 1 20 -497 I
30.2%*** J 2 1 20 -270 I
10 1 I
311 B 2 10 3 -271 I
1 3 I
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* Hinter- und Vorderseite mit Galvanikband abgeklebt (Durchmesser der aktiven Flache ist 3mm).
*x Hinter- und Vorderseite mit Galvanikband abgeklebt (Durchmesser der aktiven Flache ist 8mm).
***  Hinter- und Vorderseite mit Galvanikband abgeklebt (Durchmesser der aktiven Flache ist 4 mm).

***x  Hinter- und Vorderseite mit Galvanikband abgeklebt (Durchmesser 8 mm) und normale ZnO -
Schicht.

Mischung:

ZnO (51 wt%), PTFE (49 wt%)

ZnO (86 wt%), PTFE (14 wt%)

ZnO (76 wt%), PTFE (24 wt%)

ZnO (74 wt%), PTFE (24 wt%), PbO (2 wt%)

Zn0O (74 wt%), PTFE (24 wt%), Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern (2 wt%)
ZnO (75 wt%), PTFE (24 wt%), Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern (1 wt%)
Zn0O (75,5 wt%), PTFE (24 wt%), Aldrich - Kohlenstoff - Nanofasern (0,5 wt%)
Zn0O (74 wt%), PTFE (24 wt%), HHT - Kohlenstoff - Nanofasern (2 wt%)

ZnO (75 wt%), PTFE (24 wt%), HHT - Kohlenstoff - Nanofasern (1 wt%)

Zn0O (75,5 wt%), PTFE (24 wt%), HHT - Kohlenstoff - Nanofasern (0,5 wt%)

“|IT|ITZ|IOIMMmMO|I0|m| >

Das Programm startet bei allen Messungen bei Potential 0 und misst den Bereich bis zu
Potential 1. Dann misst das Programm wiederholt den Potentialbereich zwischen Potential 1
und 2.

Potentialbereich: Elektrolyt:
1 | Potential 0: OCV I 3,2 M KOH
Potential 1: -1,7 V Il 59 2Zn0O/100mL 3,2 M KOH
Potential 2: -0,17 V Il ZnO ges. 3,2 M KOH

2 Potential 0: OCV
Potential 1: -2 V
Potential 2: -0,4 V
3 Potential 0: OCV
Potential 1: -1,7 V
Potential 2: -0,4 V
4 Potential 0: OCV
Potential 1: -1,75 V
Potential 2: -0,4 V
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Einwaagen

In der folgenden Ubersicht sind die Einwaagen der Komponenten und ihr prozentualer Anteil

an der Gesamtmischung angegeben. Fir die Herstellung der Arbeitselektroden werden

ungefahr 0,09 g portioniert und verpresst. Die Bezeichnung der Arbeitselektrode setzt sich

aus dem Préafix CV fiur Cyclovoltammetrie, der Nummer des Ansatzes und der Nummer der

verpressten Arbeitselektrode zusammen.

Der Binderanteil Teflon wird durch die Zugabe einer PTFE - Suspension erzielt. Der

prozentuale Anteil des Teflons in der Suspension entspricht ungefahr 60 wt.% und betragt

1,79 g pro 2 mL PTFE - Suspension. Dieser Gehalt wurde in einer Dreifachbestimmung

ermittelt.

Ansatz 0 Einwaagen [mg] wt. % Ansatz 12 | Einwaagen [mg] wt. %
Zn0O 839,40 51,20 Zn0O 760,90 73,59
PTFE 800,13 48,80 PTFE 273,10 26,41
Ansatz 13 | Einwaagen [mg] wt. % Ansatz 16 | Einwaagen [mg] wt. %
Zn0O 736,30 73,81 ZnO 738,30 73,70
PTFE 240,00 24,06 PTFE 240,00 23,96
CNF 21,30 2,140 PbO 23,40 2,34

Ansatz 22 Einwaagen [mg] wt. % Ansatz 26 | Einwaagen [mg] wt. %
Zn0O 772,00 75,30 Zn0O 755,00 74,38
PTFE 240,00 23,41 PTFE 250,00 24,63
CNF 13,30 1,300 CNF 10,00 0,99

Ansatz 28 Einwaagen [mg] wt. % Ansatz 29 Einwaagen [mg] wt. %
Zn0O 734,80 73,88 Zn0O 754,40 74,94
PTFE 240,00 23,84 PTFE 240,00 23,84
CNF 23,00 2,28 CNF 12,30 1,22

Ansatz 30 Einwaagen [mqg] wt. %

Zn0O 755,70 75,49

PTFE 240,00 23,98

CNF 5,300 0,53
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Rohdaten der Cyclovoltammetrie

Detaillierte Ergebnisse der im Kapitel 4.2 diskutierten Messungen sind auf den folgenden

Seiten aufgelistet. Die Auswertung der Messdaten erfolgt mit Origin Version 8.5.

Cvoil Cviz.1
Zyklus | peak | E[V] | i[mA/cm?] | Q[As] Zyklus | Peak | E[V] |i[mA/cm?] | Q[As]
1 K |-156| -26578 | 3,01 1 K | x X X
Aq -0,89 578,44 18,79 Ay -1,24 | 275,45 81,55
A, -1,08 354,79 3,29 A, -1,08 | 61,10 6,34
2 K -1,90 -947,51 30,05 2 K -1,59 | -487,11 72,50
Aq -0,89 576,15 20,94 Ay -1,21 | 252,03 66,72
A, -1,07 301,74 2,81 A, -1,09 | 72,28 2,50
3 K -1,93 -977,33 32,18 3 K -1,60 | -391,38 57,90
A, -0,90 553,01 22,26 Aq -1,20 | 216,49 50,56
A, -1,08 259,57 2,75 A, -1,09 | 121,93 2,90
4 K -1,60 | -332,06 44,22
Aq -1,21 | 188,56 38,47
A, -1,10 | 111,81 1,98
5 K -1,59 | -273,89 32,86
Aq -1,21 | 162,83 29,45
A, -1,10 | 54,78 1,57
6 K -1,59 | -218,06 24,21
Aq -1,21 | 139,59 22,33
A, -1,10 | 65,23 1,01
7 K -1,58 | -165,13 18,01
Aq -1,22 | 107,63 14,99
A, -1,10 | 43,61 0,72
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Cv 123 Cv 125
Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm? | Q[As] Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm? | Q[As]
1 K X X X 1 K X X X
A, -1,14 44,24 36,67 A, -1,21 121,65 56,59
A, -1,77 193,75 2,15 A, -1,09 22,68 1,24
2 K -1,70 -950,73 37,21 2 K -1,63 -192,73 59,68
A, -1,13 548,68 36,55 Ay -1,21 100,55 50,69
A, -1,06 285,55 3,38 A, -1,09 41,11 0,93
3 K -1,73 -1010,15 47,31 3 K -1,65 -171,50 44,74
A, -1,13 542,38 34,64 Ay -1,19 89,16 36,44
A, |-1,05| 383,06 4,77 A, |-110 64,27 1,31
4 K -1,75 -1001,17 66,02 4 K -1,61 -139,61 34,54
A, -1,13 513,13 29,55 A, -1,19 79,92 23,66
A, -1,05 438,67 4,93 A, -1,08 37,45 0,75
5 K -1,74 -979,44 59,88 5 K -1,60 -114,19 26,93
A, -1,12 479,30 31,89 A -1,19 68,76 19,15
A, -1,05 478,47 5,09 A, -1,09 30,03 1,36
6 K -1,75 -942,97 58,98 6 K -1,59 -88,52 16,88
A, -1,12 462,99 23,87 A -1,21 55,60 13,44
A, -1,05 502,98 5,66 A, -1,09 9,38 0,15
7 K -1,74 -889,07 54,20 7 K -1,58 -65,08 12,11
A, -1,10 448,00 27,06 Ay -1,22 40,43 9,48
A, -1,06 511,72 4,91 A, -1,10 8,94 0,22
Cv 12.10 CV 135
Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm? | Q[AS] Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm?] | Q[As]
1 K X X X 1 K X X X
Ay -1,21 125,96 8,08 A -1,11 238,94 46,85
A, -1,07 36,10 2,39 A, -1,08 35,54 0,21
2 K -1,70 -292,74 16,85 2 K -1,77 -439,24 11,63
Ay -1,15 147,69 13,82 A; -1,12 240,43 51,64
A, -1,08 52,21 2,64 A, -1,07 179,62 6,07
3 K -1,74 -296,22 26,07 3 K -1,77 -516,84 17,36
A, |-115 146,61 24,73 A, -1,06 250,93 50,70
A, |-1,02| 11046 2,64 A, |-1,07| 218,63 7,41
4 K -1,76 -280,01 21,39 4 K -1,75 -491,49 8,17
A, |-114| 13483 | 2086 A, |-1,01 | 246,02 51,03
A, -1,04 118,34 2,93 A, -1,08 225,27 6,27
5 K -1,77 -262,36 19,20 5 K -1,74 -462,04 2,75
A, | -113 | 12567 15,13 A, |-0,99 [ 249,19 50,48
A, |-104] 1028 | 331 A, | -108| 19856 6,82
6 K -1,76 -231,30 17,79 6 K _1,77 _444,40 1,93
A, |-111] 11671 | 20,21 A, | -099 | 24081 | 5354
A, |-1.04) 11366 | 2,71 A, | -108| 180,63 5,86
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7 K |-175] 21291 | 1568 | [7 K |-177 | -41582 | 7,13
A, |-L11| 109,19 | 1857 A, | 099 | 24472 | 54,04
A, |-1,04| 9870 2,24 A, |-1,08 | 161,49 6,23
8 K |-1,73| -19426 | 1271 | [8 K |-182| -39836 | 13,90
A, |-112| 10310 | 18,23 A, |-098| 22913 | 5081
A, |-1,06| 9415 2,44 A, |-1,08| 168,25 4,86
9 K |-L71| 17975 | 1277 | |9 K |-180| -37661 | 10,62
A, |-L10| 97,94 | 16,36 A, | -0,98 | 22260 | 44,47
A, |-107 | 103,22 2,14 A, |-1,08| 181,88 4,93
10 K |-1,72| -16429 | 12,84 | [10 K |-199| -351,39 | 12,73
A, |-110[ 9314 | 1637 A, |-100| 22248 | 4643
A, |-107 | 9818 1,93 A, |-1,08 | 101,69 4,55
11 K |-171| -15723 | 1088 | |11 K |-199 | -31200 | 106,80
A, |-L11| 9018 14,69 A, |-101| 21936 | 4094
A, |-1,07 | 9187 2,07 A, |-1,08| 163,50 513
12 K |-1,69| -14893 | 11,33 | [12 K |-199| -31610 | 9551
A, |-109 | 8802 14,21 A, | -098| 21521 | 43,60
A, |-109| 9514 2,28 A, |-1,08 | 161,49 4,66
13 K |-1,70 | -141,74 | 9,91 13 K |-199 | -32412 | 94,63
A, | -1,09| 8470 12,81 A, | 099 | 211,67 | 40,36
A, |-1,08 | 102,32 2,07 A, |-1,08| 168,91 2,96
14 K |-170 | -13437 | 911 14 K |-199 | -290,76 | 96,53
A, |-1,09| 82,00 12,71 A, |-101| 19212 | 39,82
A, |-109| 9514 2,12 A, |-1,08| 164,95 3,00
15 K |-169| -12647 | 962 15 K |-199 | -30604 | 9227
A, |-109 | 7881 11,86 A, |-1,01| 19051 | 39,75
A, |-108| 9233 1,92 A, |-1,08 | 15349 4,15
16 K |-1,69 | -11927 | 8,19 16 K |-199 | -277,77 | 94,98
A, |-L10 | 76,07 11,96 A, |-1,03| 18469 | 36,98
A, |-108| 8941 1,73 A, |-1,08| 159,16 4,57
17 K |-1,69| -11565 | 7,65 17 K |-199 | -29597 | 99,66
A, | -L10 | 72,25 11,21 A, | -104 | 17967 | 30,72
A, |-109 | 7427 175 A, |-1,08 | 160,31 4,32
18 K |-1,69| -10885 | 6,16 18 K |-199 | -29641 | 88,94
A, |-110| 69,38 10,99 A, |-1,04| 181,03 | 34,98
A, |-109 | 96,06 1,93 A, |-1,08 | 168,09 4,89
19 K |-169| -10739 | 7,94 19 K |-199 | -25311 | 87,40
A, |-L11 | 66,09 10,45 A, |-1,03| 167,99 | 32,95
A, | -1,09 | 7437 1,42 A, |-108| 157,52 4,13
20 K |-1,68 | -10027 | 6,17 20 K |-199 | -276,78 | 93,44
A, |-L12| 6335 10,43 A, | 1,05 | 161,48 | 29,95
A, | -109 | 7442 1,28 A, |-1,08| 14850 4,15
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Cv 16.3 Cv 223
Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm?] Q[As] Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm?] | Q[AS]
1 K |-198 | -779,31 273,00 | |1 K X X X
A, | -1,16 | 243,39 47,58 A, | -119 206,39 24,14
A, |-1,08 252,20 2,92 A, 1,04 188,12 4,88
2 K |-1,58| -235,85 15,34 2 K -1,67 | -479,13 25,03
A, | -1,17 169,78 26,33 A, | 112 242,54 39,18
A, |-1,10 79,58 1,69 A, | -1,07 266,46 5,49
3 K -1,57 | -160,66 11,62 3 K -1,69 -481,36 33,04
A, | -1,19 144,57 18,56 A, | 111 236,46 40,74
A, |-1,10 14,06 0,39 A, | -1,09 249,94 5,59
4 K -1,52 -79,03 4,73 4 K -1,68 | -436,82 23,41
A | -1,21 90,62 13,61 A, | -1,10 225,09 36,60
A, |-1,11 4,30 0,11 A, | -1,69 266,78 5,87
5 K -1,45 -28,73 -1,14 S K -1,67 -423,02 27,20
A, | -1,23 67,59 8,62 A, | -1,09 214,40 37,18
A, |-1,09 4,40 0,10 A, | -1,09 230,80 7,20
6 K -1,44 -8,74 0,09 6 K -1,72 -391,09 22,34
A, | -1,24 60,36 6,75 A, | -1,09 212,85 34,75
A, |-1,10 1,25 0,02 A, | -1,09 250,56 6,37
7 K X X X 7 K -1,71 | -348,66 20,60
A, | -1,24 60,36 6,42 A, | -1,07 200,42 32,99
A, X X X A, | -1,09 243,97 5,92
8 K -1,71 | -324,55 17,40
A, |-1,08 191,04 31,56
A, | -1,09 213,84 5,54
9 K -1,67 | -306,72 16,59
A, | -1,09 183,55 28,04
A, | -1,09 218,00 4,96
10 K -1,70 | -283,80 17,62
A, | -111 181,58 29,65
A, | -1,09 220,06 5,57
11 K -1,67 | -268,14 16,72
A, | -1,09 169,91 28,82
A, |-1,09 212,17 5,13
12 K -1,70 | -261,81 15,45
A, | -110 18,68 26,53
A, | -1,09 203,09 5,05
13 K -1,69 | -260,56 15,80
A, | -110 152,07 25,92
A, | -1,09 200,80 4,60
14 K -1,66 | -239,62 -12,23
A, | -1,09 150,76 24,52
A, | -1,09 203,09 5,31
15 K -1,68 | -234,78 14,51
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A, | -1,10 155,88 24,58

A, | -1,09 192,48 4,84

16 K |-1,71| -239,56 14,86

A, | -1,09 138,46 23,84

A, | -1,09 184,04 4,54

17 K |-1,68| -226,83 12,98

A, | -1,10 136,46 23,49

A, | -1,09 180,98 3,71

18 K |-1,70 | -218,13 7,34

A, | -1,10 137,32 22,12

A, | -1,09 164,62 3,64

19 K |-1,68 | -209,24 9,17

A, | -1,10 132,61 21,97

A, | -1,09 157,87 2,19

20 K |-173| -217,57 10,25

A, | -1,10 129,14 19,70

A, | -1,09 151,55 3,08

CV 26.3 CV 28.2
Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm? | Q[As] | | Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm?] | Q[As]
1 K X X X 1 K X X X

A, | -121 167,62 32,09 A, | -1,19 189,99 42,91

A, |-1,05 167,02 3,21 A, |-1,01 148,60 7,06

2 K |-1,65]| -341,14 31,83 2 K |-1,75| -470,24 39,81
A, |-116 188,49 30,60 A, | -1,07 207,88 39,61

A, |-1,08 240,31 5,22 A, | -1,04 231,05 5,41

3 K |-1,69 | -32698 30,09 3 K |-1,81 | -453,53 42,64
A, |-115 178,67 28,24 A, | -1,07 194,83 36,22

A, |-1,09 199,24 4,26 A, | -1,05 226,20 5,74

4 K |-167| -280,01 28,28 4 K | -1,83 | -404,70 41,57
A, |-115 167,91 26,04 A, | -1,05 186,68 31,71

A, |-1,09 192,47 3,90 A, | -1,05 207,07 4,57

5 K |-165| -247,70 23,50 5 K |-1,80| -361,52 35,67
A, | -1,15 148,62 22,75 A, | -1,07 181,01 29,56

A, | -1,09 189,61 3,32 A, |-1,07 198,01 4,55

6 K |-165]| -219,37 17,80 6 K |-1,80 | -33859 33,60
A, | -1,14 131,95 20,65 A, | -1,07 177,04 31,85

A, | -1,04 180,82 3,45 A, | -1,08 179,36 4,25

7 K |-1,64]| -189,28 15,27 7 K |-1,78 | -321,51 32,18
A, | -115 113,85 15,95 A, | -1,05 175,75 29,71

A, |-1,09 135,50 3,13 A, | -1,08 184,01 3,98

8 K |-161] -159,10 11,98 8 K |-1,78 | -299,89 31,77
A, | -1,16 100,11 14,44 A, | -1,05 170,43 28,63

A, |-1,09 118,73 2,60 A, | -1,09 180,70 3,84

131




6. Anhang

9 K |-160] -13921 | 974 | [9 K |-1,78 | -281,00 | 31,19
A, |-116| 9122 12,51 A, |-107 | 16490 | 27,41
A, |-109| 13550 2,09 A, | -108 | 174,76 3,95
10 K |-162| -121,17 | 7,83 10 K | -1,76 | -26597 | 29,43
A, |-116| 80,29 11,31 A, | -1,07 | 15357 | 24,54
A, |-109| 103,75 1,96 A, | -1,09 | 166,90 3,52
11 K |-1,60 | -111,07 | 7,12 11 K | -1,75| -25342 | 28,04
A, | -116 | 7437 8,85 A, | -1,09 | 14452 | 22,96
A, |-109[ 9594 1,34 A, | -1,09 | 169,60 3,61
12 K |-164| -10117 | 634 | [12 K | -1,75 | -24490 | 26,35
A, |-116| 67,58 9,52 A, | -109 | 14960 | 22,22
A, |-109[ 9176 1,76 A, | -110 | 154,03 4,51
13 K |-167| -10285 | 5,16 13 K | -1,75 | -23484 | 23,80
A, |-116| 6243 8,81 A, |-108| 14295 | 20,58
A, | -109| 8244 1,14 A, | -109 | 150,70 3,17
14 K | -167| -9445 445 | |14 K | -1,72 | -22645 | 24,43
A, |-120| 5845 9,26 A, |-109 | 13625 | 19,84
A, |-108| 8160 1,19 A, | -1,09 | 150,70 2,86
15 K |-1,63| -8382 39 | [15 K | -1,73| -221,11 | 23,06
A, |-115| 5402 7,93 A, | -1,10 | 13322 | 18,94
A, |-109[ 7402 1,00 A, | -110 | 139,17 2,87
16 K |-163| -8042 5,83 16 K | -1,70 | -209,99 | 23,06
A, |-115| 52,09 7,33 A, | -L11| 126,04 | 17,41
A, |-109[ 61,04 0,98 A, | -110 | 140,95 2,41
17 K |-163| -7388 4,23 17 K |-1,70 | 20372 | 23,18
A, | -117 | 4842 6,81 A, | -L11| 122,77 | 17,13
A, |-110| 2529 0,70 A, | -1,10 | 13359 2,51
18 K |-1,66 | -77,38 2,66 18 K |-1,70 | -197,32 | 22,00
A, | -117 | 43,40 6,22 A, |-111| 11589 | 1588
A, |-109 | 50,20 0,66 A, | -1,10 | 133,09 2,20
19 K |-1,64 | -7027 330 | |19 K |-1,69 | -19361 | 19,82
A, | 125 | 4272 6,18 A, | -L11| 11311 | 15,06
A, |-110| 43,01 0,74 A, | -110 | 120,62 2,34
20 K |-167| -5667 242 | [20 K | -1,69 | -187,00 | 18,39
A, | -117 | 37,39 5,37 A, |-1L12 | 10924 | 1505
A, |-109| 3966 0,80 A, | -110 | 127,12 1,88
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CV 30.2 CV29.2
Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm?] | Q[As] Zyklus | Peak | E[V] | i[mA/cm? | Q[As]
1 K X X X 1 K X X X
A, -1,17 | 195,39 42,76 Al | -1,17 195,39 | 42,76
A, -1,03 | 126,21 4,44 A2 | -1,03 126,21 4,44
2 K -1,76 | -427,13 | 32,04 2 K |-1,76 -427,13 | 32,04
A, -1,08 | 206,82 31,17 Al | -1,08 206,82 | 31,17
A, -1,04 | 167,71 4,29 A2 | -1,04 167,71 4,29
3 K -1,81 | -402,46 | 40,48 3 K |-1,81 -402,46 | 40,48
A, -1,08 | 187,07 31,96 Al | -1,08 187,07 | 31,96
A, -1,06 | 163,68 4,58 A2 | -1,06 163,68 4,58
4 K -1,81 | -347,60 | 35,20 4 K | -1,81 -347,60 | 35,20
A, -1,08 | 173,36 30,00 Al | -1,08 173,36 | 30,00
A, -1,04 | 125,15 3,32 A2 | -1,04 125,15 3,32
5 K -1,78 | -305,60 | 29,66 5 K |-1,78 -305,60 | 29,66
A, -1,08 | 164,01 28,87 Al | -1,08 164,01 | 28,87
A, -1,07 | 130,13 3,24 A2 | -1,07 130,13 3,24
6 K -1,78 | -277,09 | 2551 6 K |-1,78 -277,09 | 25,51
A, -1,09 | 158,66 25,75 Al | -1,09 158,66 | 25,75
A, -1,07 | 139,76 2,62 A2 | -1,07 139,76 2,62
7 K -1,77 -254,10 24,04 7 K -1,77 -254,10 24,04
A, -1,08 | 153,09 25,94 Al | -1,08 153,09 | 25,94
A, -1,06 | 128,74 3,00 A2 | -1,06 128,74 3,00
8 K -1,76 | -236,89 | 22,81 8 K |-1,76 -236,89 | 22,81
A, -1,08 | 148,47 25,60 Al | -1,08 148,47 | 25,60
A, -1,09 | 133,78 3,20 A2 | -1,09 133,78 3,20
9 K -1,76 | -226,58 | 22,54 9 K |-1,76 -226,58 | 22,54
A, -1,08 | 143,20 24,41 Al | -1,08 143,20 | 24,41
A, -1,09 | 140,76 3,26 A2 | -1,09 140,76 3,26
10 K -1,75 | -21850 | 21,76 10 K |-1,75 -218,50 | 21,76
A, -1,08 | 140,03 23,21 Al | -1,08 140,03 | 23,21
A, -1,09 | 131,50 3,31 A2 | -1,09 131,50 3,31
11 K -1,75 | -207,19 | 20,05 11 K |-1,75 -207,19 | 20,05
A, -1,08 | 135,63 22,93 Al | -1,08 135,63 | 22,93
A, -1,07 | 124,60 3,16 A2 | -1,07 124,60 3,16
12 K -1,75 | -204,46 | 19,36 12 K |-1,75 -204,46 | 19,36
A, -1,08 | 131,17 21,85 Al | -1,08 131,17 | 21,85
A, -1,10 | 120,68 3,31 A2 | -1,10 120,68 3,31
13 K -1,74 | -195,32 | 18,24 13 K | -1,74 -195,32 | 18,24
A, -1,08 | 127,28 21,84 Al | -1,08 127,28 | 21,84
A, -1,09 | 118,85 3,22 A2 | -1,09 118,85 3,22
14 K -1,75 | -186,38 | 17,38 14 K |-1,75 -186,38 | 17,38
A, -1,08 | 123,66 20,24 Al | -1,08 123,66 | 20,24
A, -1,09 | 113,44 3,11 A2 | -1,09 113,44 3,11
15 K -1,75 | -181,23 | 18,38 15 K |-1,75 -181,23 | 18,38
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A, -1,07 120,81 18,60 Al -1,07 120,81 | 18,60
A, -1,10 108,95 2,99 A2 -1,10 108,95 2,99
16 K -1,74 | -179,92 16,00 16 K -1,74 -179,92 | 16,00
Ay -1,08 117,79 18,86 Al -1,08 117,79 | 18,86
A, -1,07 130,13 3,12 A2 -1,07 130,13 3,12
17 K -1,73 | -179,91 17,19 17 K -1,73 -179,91 | 17,19
Ay -1,08 116,20 19,54 Al -1,08 116,20 | 19,54
A, -1,10 103,27 2,67 A2 -1,10 103,27 2,67
18 K -1,74 | -173,42 15,49 18 K -1,74 -173,42 | 15,49
A, -1,08 115,37 17,84 Al -1,08 115,37 | 17,84
A, -1,09 120,63 2,32 A2 -1,09 120,63 2,32
19 K -1,74 | -173,42 16,71 19 K -1,74 -173,42 | 16,71
A, -1,07 111,38 18,13 Al -1,07 111,38 | 18,13
A, -1,10 100,71 2,55 A2 -1,10 100,71 2,55
20 K -1,73 | -167,76 18,24 20 K -1,73 -167,76 | 18,24
Ay -1,05 109,29 16,89 Al -1,05 109,29 | 16,89
A, -1,11 92,15 2,75 A2 -1,11 92,15 2,75
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6.4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die folgenden Tabellen geben eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Messungen am

Rasterelektronenmikroskop.

Untersuchung der Komponenten:

Bezeichnung Préparation Besputterung
HHT-CNF unbehandelt 2
Aldrich CNF unbehandelt 2

Zn0O unbehandelt 1

PbO unbehandelt 1

Untersuchung der Kathode:

Innenseite(l)/Aullenseite(A) Praparation Besputterung
I unbehandelt 2

A unbehandelt 2

/A vermahlen 2

Untersuchung der Anode:

Elektrodenbezeichnung Mischung Zyklisierungsstadium Besputterung
Z33 A 1 x 200 mAh 1
Z41 A P 1
Z4.3 A P+ SA 1
Z51 A 1,5 x 200 mAh 3
Z5.2 A 20Z 3
Z5.3 A 60,5 Z 1
Z54 A 1,5 x 600 mAh 3
Z6.1 C 3057 3
Z26.2 C 20Z 3
264 C 80* Z 3
Z71 A 1957 1
274 A 80* Z 3
Z11.2 D P+ SA 1
Z20.2 B 80* Z 1
Z20.3 B P 2
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Zyklisierungsstadium:

P Pressling ohne Stromableiter.
P+SA Pressling mit Stromableiter.
1 x 200 mAh Formierung nach dem 1. Ladeschritt gestoppt.
1,5 x 200 mAh | Formierung nach dem 2. Ladeschritt gestoppt.
1,5 x 600 mAh | Formierung nach dem 2. Ladeschritt gestoppt.
1957 Nach dem 19. Zyklus im geladenen Zustand gestoppt.
207 Nach dem 20. Zyklus im entladenen Zustand gestoppt.
30,57 Nach dem 30. Zyklus im geladenen Zustand gestoppt.
60,57 Nach dem 60. Zyklus im geladenen Zustand gestoppt.
80* Z 80 Zyklen stabil gelaufen und nach dem 94. Zyklus untersucht. Elektrode
liegt im entladenen Zustand vor.
Mischung:

Bezeichnung

Zusammensetzung [wt%]

A ZnO (79 wt%); PTFE (19 wt%); PbO (2 wt%)

B ZnO (77 wt%); PTFE (19 wt%) ; PbO (2 wt%), Aldrich - CNF (2 wt%)

C ZnO (77 wt%); PTFE (19 wt%) ; PbO (2 wt%), HHT - CNF (2 wt%)

D ZnO (79 wt%); PTFE (19 wt%); PbO (2 wt%) - vorher vermahlen
Besputterung:

1 Ja

2 Nein

3 Beides (Aufnahmen von unbesputterten und besputterten Proben)
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