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Aufgabestellung

1 Aufgabestellung

Das Ziel dieses Forschungsvorhabens war es, eine vollig neue Zn/Luft-Zelle auf der Basis innovativer
Konstruktionsprinzipien und unter Verwendung neuer Materialien und Fertigungstechniken zu entwi-
ckeln. Zunachst sollte in der Hauptprojektphase (01.10.2007-30.09.2010) eine primare Zn/Luft-Zelle
realisiert werden, die im Wesentlichen aus keramischen Bauelementen besteht. In der zweiten Pro-
jektphase (Aufstockung: 01.10.2010-30.06.2011) lag der Fokus auf die Entwicklung einer elektrisch
wiederaufladbaren Zink/Luft-Brennstoffzelle (-Batterie). Im ZiLuZell-Projektverbund waren das Karl-
Winnacker-Institut (KWI) der DECHEMA und das Institut fur elektrochemische Verfahrenstechnik
(IEV) der Hochschule Mannheim fiir die elektrochemischen Untersuchungen zur Entwicklung der
Zink/Luft-Mikrobrennstoffzelle verantwortlich. Die Hauptaufgabe der DECHEMA e.V. bestand darin,
die ausgewahlten Anoden- bzw. Kathodenmaterialien elektrochemisch zu charakterisieren. Ein weite-
res Ziel des Projektes war die Entwicklung eines geeigneten Elektrolytsystems fur die Brennstoffzelle.
Hierflr war das Institut flir Elektrochemische Verfahrenstechnik (IEV) der HS Mannheim zustandig.
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2 Planung und Ablauf des Vorhabens

In der ersten Projektphase bestand das Konsortium aus folgenden Institutionen bzw. Firmen: Uni
Bremen, DECHEMA e.V., TU limenau, HS Mannheim, Ammonit, Briggemann, efm systems GmbH,
Orgalab, Siegert Elektronik, Varta und Warth Elektronik, wobei die Fa. efm als Koordinator und die
Fa. Varta als assoziierter Partner fungierten. Im Rahmen des Kick-Off-Meetings bei der Fa. efm sys-
tems am 22.11.2007 in Stuttgart wurden in Anlehnung an den Projektantrag die ersten Aufgaben der
jeweiligen Partner definiert. Um die Kompetenzen zu bindeln, wurden zwei Arbeitsgruppen gegrin-
det, die Arbeitsgruppe ,Materialien“, zu der das KWI, IEV, Ceramics Uni Bremen, Orgalab, Siegert
und Wirth gehorten, sowie die Arbeitsgruppe ,AVT und Anwendung®. In der Arbeitsgruppe ,Materia-
lien® standen die Entwicklung und Charakterisierung der unterschiedlichen Komponenten der
Zink/Luft-Brennstoffzelle im Vordergrund. Aus administrativen Griinden wurde das IEV der HS Mann-
heim als Unterauftragnehmer der DECHEMA e. V. eingegliedert.

In der zweiten Projektphase (ab dem 01.10.2010) wurde das Konsortium an die neuen Aufgaben an-
gepasst. Mit Varta wurde es um einen Partner mit einem weltweiten Vertriebsnetz und dem damit
verbunden unmittelbaren Marktzugang erweitert. Die Firmen Wiurth und Siegert wirkten im laufenden
Projekt an der Entwicklung des ,,Chip-on-Cell“-Konzeptes mit, wobei die Firma Wrth bei der Entwick-
lung einer aufladbaren Zink/Luft-Zelle nicht weiter unmittelbar beteiligt wurde. Die Firma Briggemann
konnte aufgrund von Veranderungen in ihrer Geschaftsstruktur ebenfalls nicht in der Abschlussphase
im Konsortium mitarbeiten. Die Firma OrgalLab hat die Zell-Komponenten (Kathode, Anode, Elektrolyt)
weiter auf Korrosionsbestandigkeit hin untersucht. Die beiden Anwender Ammonit und efm sowie die
TU limenau sind am 30.09.10 aus dem Konsortium ausgeschieden.
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3 Wissenschaftlicher und technischer Stand der Zink/Luft-
Technologie

Unter den technisch nutzbaren galvanischen Elementen besitzt das Zink/Luft-System mit 170 bis
200 Wh/kg einen der hochsten Energieinhalte (fur eine detaillierte Darstellung der Brennstoffzellen-
Technologie siehe z. B. /1/). Im Vergleich dazu weist der Bleiakkumulator nur ca. 40 Wh/kg auf (fur
einen Vergleich der Leistungs- und Energiedichten von Brennstoffzellen und Batterien siehe /2/). Dies
resultiert aus der Tatsache, dass der Sauerstoff als Reaktand an der positiven Elektrode nicht gespei-
chert werden muss, und dass das Zink als Reaktand an der negativen Elektrode ein relativ niedriges
Aquivalentgewicht besitzt. Ein weiterer Vorteil ist, dass fir die Entnahme des Sauerstoffs aus der Luft
keine Kosten entstehen und der Preis fur das Zink verhaltnismaflig niedrig ist. Im Vergleich zu ande-
ren Hochenergiesystemen, wie z. B. Natrium-Schwefel oder Natrium-Metallchlorid, die bei erhéhten
Arbeitstemperaturen (300 °C) betrieben werden, oder den Lithium-Batterien, die hoch reaktive und
umweltbelastende Komponenten enthalten, zeichnet sich das Zink/Luft-System durch eine gute Um-
weltvertraglichkeit und ein niedriges Sicherheitsrisiko der Komponenten aus.

Trotz dieser Vorteile konnte sich das Zink/Luft-System, abgesehen von dem Einsatz als primare
Knopfzelle in Hoérgeraten, bisher weder fur stationare noch fur mobile Anwendungen auf dem Markt
durchsetzen. Griinde dafir sind vor allem die hohen technischen Anforderungen, die aus der Kombi-
nation einer Metallelektrode mit einer Gasdiffusionselektrode resultieren. Fir die nicht wiederaufladba-
re Zelle wird Ublicherweise herkdmmliches Mangandioxid (Braunstein) eingesetzt. Dieses Material ist
leider fur die wiederaufladbare Zelle nur bedingt einsetzbar. Bei milden Bedingungen - Ein-Elektron-
Kapazitat - sind 50 bis 100 Zyklen dennoch méglich. Y.F. Yao et al. /3/ konnte in der Halbzelle 150 bis
200 Zyklen mit einem chemisch modifizierten Mangandioxid (Bi-Birnessite, BiMn,O,) vorweisen. Die
Zyklisierbarkeit von MnQO, ist jedoch in Anwesenheit von Zinkaten sehr beeintrachtigt, wie in /4/ ge-
zeigt. Mittlerweile wurden zahlreiche Systeme als sogenannte bifunktionelle Katalysatoren fur die Luft-
Kathoden vorgeschlagen bzw. getestet. Die in Frage kommenden Systeme sind Einzelelemente oder
Mischungen mit Spinel- oder Perowskit-Strukture wie z.B. MnO,, AgO, Co30,, La,0;, LaNiO3, Ni-
Co0,04, LaMnO3, LaNiOs; ... /5/.

Folgende Reaktionen finden beim Entladen einer Zn/Luft-Zelle in alkalischem Elektrolyten statt: An
der Kathode wird Sauerstoff unter Bildung von Hydroxid reduziert:

050, +H,0+2e" — 20H E, =0,401V
An der Anode wird Zink unter Bildung von I&slichem Zinkat oxidiert,

Zn + 40H" — Zn(OH):™ + 2e” Eo = -1,266V
das bei Ubersattigung unter Wasserabspaltung als schwer Idsliche Zinkoxid ausfallt:

Zn(OH)?™ — ZnO+H,0 +20H"
Damit ergibt sich als Bruttoreaktion:

Zn + 050, —» Zn0O Uo= 1,667 V
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Beim Laden wird an der Kathode metallisches Zink wie folgt zurtickgebildet
ZnO+ H,0 +2e - Zn+40H"

und an der Anode molekularer Sauerstoff produziert:
20H™ - 0,50, T+ H,0 + 2e~

Es ist ein Hauptmerkmal der Zink-Elektrode, dass das Zink wahrend der Entladung je nach Konstruk-
tion der Elektrode entweder als |8slicher Zinkat-Komplex in Lésung geht (Losungselektrode) oder bei
Ubersattigung des Elektrolyten als ZnO abgeschieden wird. In beiden Fallen ist eine Umkehr des
Entladevorgangs im Prinzip moglich. Beim Wiederaufladen wird das Zink wieder als Metall an der
Kathode abgeschieden und an der Anode wird O, entwickelt. Beim Lade/Entladeprozess entstehen
keinerlei schadliche Abgase (zero emission). Bei der technischen Realisierung von elektrisch direkt
wiederaufladbaren Zink/Luft-Systemen sind vor allem zwei wesentliche Probleme zu nennen. Zum
einen treten beim wiederholten Laden und Entladen Struktur- und Formveréanderungen der Zinkelekt-
rode auf (shape change), zum anderen ist die Lebensdauer der dafiir entwickelten bifunktionellen
Sauerstoffelektroden begrenzt.

Es wurden daher in der Vergangenheit auch erhebliche Anstrengungen zur Entwicklung von soge-
nannten mechanisch wiederaufladbaren Zink/Luft-Systemen unternommen, bei denen die Zinkelekt-
rode nach jeder Entladung auRerhalb der Batterie mittels Elektrolyse regeneriert wird. In einem von
der Karl-Volker-Stiftung finanzierten Projekt wurden an der Hochschule Mannheim Untersuchungen
an einer mechanisch wiederaufladbaren Zn/Luft-Zelle vom Typ ZOXY P280 der Fa. ChemTek
(Oberderdingen), und an einer direkt elektrisch wiederaufladbaren 20 Ah-Laborzelle des Paul Scher-
rer Instituts PSI (Villingen, CH) durchgefiihrt /6/. Diese Systeme unterscheiden sich hauptsachlich
darin, dass die Sauerstoff-Elektrode der PSI-Zelle mit einem sogenannten bifunktionellen Perovskit-
Katalysator versehen ist, der sowohl den direkten elektrischen Ladevorgang mit Sauerstoffentwicklung
als auch die Reduktion des Sauerstoffs beim Entladen gestattet /7-9/. Demgegenuber bufdt die ZOXY-
Zelle bereits nach drei elektrischen Ladevorgangen ca. 30 % ihrer urspringlichen Kapazitat ein, so
dass die Zinkelektrode nach kurzer Zeit au3erhalb der Zelle regeneriert werden muss. Dieses mecha-
nisch wiederaufladbare System ist daher eher als Brennstoffzelle zu betrachten, da der Brennstoff — in
diesem Fall das Zink - (dis)kontinuierlich zugeflhrt werden muss.

Trotz langjahriger Forschungsarbeiten konnte sich auch die PSI-Technologie bisher noch nicht auf
dem Markt durchsetzen. Nachteile dieses Systems sind der relativ niedrige elektrische Wirkungsgrad
(50-60%) und die unzureichende Zyklenzahl (200-500). Das Ausgangsmaterial fir die Anode besteht
aus einer 93-74% hochporésen ZnO-Paste vermischt mit 2% PbO, 1-20% Cellulose und 4% PTFE,
die auf einen Stromsammler gepresst oder gewalzt wird. Der Elektrolyt besteht aus einer mit ZnO
gesattigten 15% KOH und 1,5% KF-Lésung. Als bifunktioneller Sauerstoffkatalysator diente das
Perovskit LagsCag 4C003. Dieser Katalysatortyp besitzt gute Eigenschaften sowohl fir die Sauerstoff-
reduktion beim Entladen als auch fur die Sauerstoffentwicklung beim Laden im alkalischen Elektroly-
ten /10, 11/ und ist preiswerter als Pt oder andere Edelmetall-Legierungen. Im Jahr 2003 fand der
Technologietransfer der PSI-Zelle an die ZOXY AG (Oberderdingen) statt. Allerdings hat diese Firma
ihre Aktivitdten vor einigen Jahren eingestellt. Bei den Firmen Electric Fuel Limited (EFL) und ZOXY
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AG wurden Zn/Luft-Systeme hauptsachlich fir mobile Anwendungen, wie z. B. Nutzfahrzeuge und
Scooter entwickelt. Aufgrund der langen Ladezeiten und des niedrigen energetischen Wirkungsgrades
wurde bei diesen Systemen die so genannte mechanische Ladetechnik bevorzugt, die nach der voll-
stédndigen Oxidation des Brennstoffs eine externe Regenerierung des Zinks vorsieht. Dieser Vorgang
ahnelt dem der Wasserstoff- bzw. Methanol-Brennstoffzellen, wo die Aufbereitung und Zufuhr des
Brennstoffs einen erheblichen Mehraufwand in der Prozessflhrung darstellt. Im Rahmen eines ande-
ren Forschungsprojekts (EFRB)/12/ wurde die mechanisch wiederaufladbare Zink/Luft-
Brennstoffzelle der Fa. EFL in Kombination mit NiMH-Akkumulatoren (Varta) und Superkondensato-
ren (Epcos) in einem Nutzfahrzeug (DaimlerChrysler) getestet.

Ahnlich wie bei der alkalischen Wasserstoff- bzw. Methanol-Brennstoffzelle, bei denen der Sauerstoff
als Oxidationsmittel aus der Luft entnommen wird, muss auch beim den alkalischen Zink/Luft-
Systemen das in der Luft enthaltene CO, in einem vorgeschalteten Reinigungsprozess entfernt wer-
den. Dadurch wird die Karbonat-bildung in den Poren der Gasdiffusionselektrode verhindert und die
Lebensdauer der Brennstoffzelle verléangert. Drillet et al. /13/ untersuchte hierzu verschiedene CO,-
Filtermaterialien: Sodalime (NaOH + CaCQO3;), LiOH und LiOH - Ca(OH),. Es konnte gezeigt werden,
dass die Luftfeuchtigkeit einen der wichtigsten Parameter fur die Chemisorption von CO, darstellt. Bei
einer relativen Luftfeuchtigkeit von 90% konnte mit den genannten Filtermaterialien eine CO,-
Restkonzentration von weniger als 10 ppm Uber 2000 h eingehalten werden.

Primare Zn/Luft-Brennstoffzellen stellen im Vergleich zu den sekundaren Systemen geringere Anfor-
derungen an Elektrodengeometrie und -porositat, Elektrolyt-Management und CO,-Empfindlichkeit.
Bei den primaren Zn/Luft-Zellen wird meist auf Kohlenstoff getragertes MnO, zur elektrokatalytischen
O.-Reduktion eingesetzt. Hierbei werden unterschiedliche Herstellungsverfahren verwendet. Wei et
al. /14/ berichten Uber eine Herstellungsmethode, bei der Mangannitrat mit Kohlenstoff in Alkohol ge-
mischt, getrocknet und anschlief3end kalziniert wird. Alternativ werden Kohlenstoff, MnO und PTFE
mechanisch gemischt und auf einen Trager aus Nickel gepresst /15/. Lamminen et al. /16/ untersuch-
ten die Aktivitdt verschiedener Katalysatoren fir die Oz-Reduktion in 7 M KOH. Aus Strom-
Potentialkurven wurde folgende Reihenfolge beziiglich der Aktivitat der Katalysatoren ermittelt:
CoTMPP < MnO, < Pt < LaNiO;.

Der KOH-Elektrolyt wird meistens in einem Vlies/Separator-Verbund fixiert. Flissige Elektrolyte besit-
zen in der Regel eine hdhere ionische Leitfahigkeit, bergen aber vor allem durch die Gasdiffusions-
elektrode ein erhebliches Leckagepotential in sich. Aus diesem Grund werden alternative Systeme
untersucht. In der H,- bzw. CH3;OH-Brennstoffzelle wird eine protonenleitende Polymermembran
(meist Nafion) als Elektrolyt bzw. Separator verwendet. Bisher gibt es keine vergleichbaren kommer-
Ziellen Polymermembranen fur alkalische Elektrolyte auf dem Markt. Vassal et al. /17/ haben ein
Elastomer aus Epichlorohydrin und Ethylenoxid (P(ECH-co-EQ)) auf ionische Leitfahigkeit und
Strom/Spannungsverhalten in einer NiMH-Batterie und Zn/Luft Brennstoffzelle erfolgreich getestet. Im
Zn/Luft-Versuch wurden Stromdichten von bis zu 30 mA cm? erreicht. Yang et al. /18/ haben eine aus
Polyethylenoxid und Polyvinylalkohol bestehende Membran (PEO-PVA) entwickelt und ebenfalls er-
folgreich in einer Zn/Luft-Brennstoffzelle getestet. Die dabei gemessene ionische Leitfahigkeit betrug
allerdings nur 10%Scm™.
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Als aktive Masse wird eine Zink-Paste mit einem KOH-Anteil von bis zu 30% verwendet. Zur Unter-
drickung der Wasserstoff-Entwicklung werden Zusatze, wie Hg oder Pb bis zu 2% beigemischt. Pri-
mare Zn/Luft-Zellen finden hauptsachlich in Nischenmarkten Verwendung, z. B. als Energiequelle flr
Hoérgerate, Weidezaune oder Leuchtbojen, aber auch als Elektrospeicher zur Wiederaufladung kon-
ventioneller Akkumulatoren. Bei letzterem fungiert die Zn/Luft-Zelle als Netz-Ersatz und wird z. B. von
der Firma EFL unter dem Produktname ,Instant Power“ vermarktet. Mit einer Ausgangskapazitat von
3300 mAh ist damit laut Hersteller ein 3 bis 5 maliges Wiederaufladen eines Kamera-Akkumulators
moglich.

Fir Horgerate bzw. Cochlea-Implantate werden Zn/Luft-Zellen von verschiedenen Herstellern wie
Duracell, Varta oder Toshiba mittlerweile als Standardsystem vermarktet. Die Firma Toshiba bietet
Zellen mit einer Nennkapazitat von 75 (Typ: PR70) bis 1050 mAh (Typ: PR230) und einem Nennstrom
von 0,4 bis 4 mA an. Die durchschnittliche Entladespannung liegt bei 1,25 - 1,3 V. Die Entladedauer
hangt von der Zink-Menge und dem Entladestrom ab, und kann laut Hersteller bei einem Gewicht von
4 g (Typ PR44) und einem Entladestrom von 2 mA die 300 h-Marke Uberschreiten. Diese Bauart
kommt ohne CO,-Filterung aus. Der Aufbau einer Zink/Luft-Knopfzelle ist schematisch in Abbildung 1
dargestellt. Duracell Activair (USA), ZeniPower (China), Rayovac (Varta, Remington), Energizer
(USA) und Powerone (Varta) sind weitere Markennamen von Hersteller flr Zn/Luft-Knopfzellen, die je
nach Modell schon ab 35 Cent im Fachhandel erhaltlich sind.

Deckel (Anode, -)

Kunststoff-
ring
Zinkpulver
(Anode)

h Gehause
1'..' Luftioch (Kathode, +)

Filterpapier

(*) NeE rnontolic

Zink-Luft-Knopfzelle

Abbildung 1: Aufbau einer kommerziellen Zn/Luft-Knopfzelle.



Ziele und Strategie

4 Allgemeine Ziele und Strategie

Im ZiLuZell-Projektverbund waren das Karl-Winnacker-Institut der DECHEMA (KWI) und das Institut
fur elektrochemische Verfahrenstechnik der Hochschule Mannheim (IEV) fiir die elektrochemischen
Untersuchungen zur Entwicklung der Zink/Luft- Mikrobrennstoffzelle verantwortlich. Die Hauptaufgabe
der DECHEMA e. V. bestand darin, die ausgewahlten Anoden- bzw. Kathodenmaterialien elektro-
chemisch zu charakterisieren. Hierzu wurden die einzelnen Elektroden in einer elektrochemischen
Halbzelle auf ihre Aktivitat fur die Zn-Oxidation bzw. O,-Reduktion hin untersucht. Da die Verwendung
neuartiger Elektrodenmaterialien auf Keramikbasis im Vordergrund stand, stellten die Voruntersu-
chungen einen sehr wichtigen und zeitaufwendigen Schritt in diesem Projekt dar. Hierzu wurden her-
kémmliche Methoden, wie z. B. die Voltammetrie und die Impedanz-Spektroskopie herangezogen.
Anschliefend wurden diese Komponenten in einer Laborzelle anhand von I-U-Kennlinien, Entla-
de/Ladezyklen und Impedanz-Messungen auf ihre Leistung hin gepruft.

Ein weiteres Ziel des Projektes war die Entwicklung eines geeigneten Elektrolytsystems flir die Brenn-
stoffzelle. Hierfir war das IEV der HS Mannheim zustandig. Flissige Elektrolyte bergen ein hohes
Leckagepotential in sich, welches ein Risiko fir den Anwender darstellt. Die Ublicherweise verwende-
te Kalilauge sollte deshalb in geeigneter Weise, z. B. durch Erhéhung der Viskositat, fixiert werden.
Darliber hinaus muss die Elektrolytschicht eine hohe ionische Leitfahigkeit aufweisen. Die elektro-
chemisch aktiven Anoden- bzw. Kathoden-Reaktionsschichten missen gut benetzt werden. Dies er-
fordert eine Anpassung der Viskositat des Elektrolyten an die Porositat bzw. die Hydropho-
bie/Hydrophilie der jeweiligen Elektroden.

In der ersten Projektphase (01.10.2007 bis 30.09.2010) wurde hauptsachlich eine nicht wiederauflad-
bare Einzellzelle entwickelt. Diese sollte aus einer Keramikstruktur bestehen, die sowohl als Substrat
fur die elektronischen Elemente als auch als Matrix fiir die aktiven Materialien der Elektroden fungiert.
Die Hauptherausforderung bestand zunachst darin, die neuartige Elektrodenstruktur so zu gestalten,
dass die erzielte Leitfahigkeit bzw. Kapazitat annahernd an die der konventionellen Systeme heran-
kommt. AuRerdem miussen die Materialien eine ausreichende Laugenbestandigkeit besitzen. Das
keramische Anoden- und Kathodenmaterial wurde an der Uni Bremen entwickelt und am KWI hin-
sichtlich seiner elektrochemische Aktivitat in der Halb-Zelle untersucht. Im wesentlichen wurden dabei
Zn-Schaum-Anoden und Gasdiffusionskathoden auf der Basis eines Polysiloxan/Ru3-Gemisches
(SiOC) erprobt. Als Referenzsysteme wurden verpresste Zn-Elektroden und konventionelle Gasdiffu-
sionselektroden (Toray carbon paper) mit MnO, als Sauerstofflieferant bzw. -Katalysator untersucht.
An der HS Mannheim wurde eine PVA-Polymermembran entwickelt und hinsichtlich ihrer ionischen
Leitfahigkeit mit kommerziellen Vliesen verglichen.

In der zweiten Projektphase (01.10.2010 bis 30.06.2011) lag der Fokus auf die Entwicklung einer
elektrisch wiederaufladbaren Zink/Luft-Brennstoffzelle (-Batterie). Ein aufladbares Zink/Luft-Element
ertffnet neue Perspektiven und ist wegen der niedrigen Kosten der Bestandteile, seiner weitgehend
umweltvertraglichen Materialien und der hohen Energiedichte eine sehr interessante Alternative zu
den bereits bestehenden wiederaufladbaren Systemen wie z.B. den Blei-, Ni-MH- oder Li-lonen-
Akkumulatoren. Die sekundare Zelle zeichnet sich vorwiegend durch die Verwendung eines soge-
nannten bifunktionellen Katalysators fur die Sauerstoff-Reduktion beim Entladen bzw. Sauerstoffent-
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wicklung beim Laden aus. Hierzu wurde ein Perowskit-Material vom Typ LaggCap4C00; hergestellt
bzw. getestet.
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5 Ergebnisse des Teilvorhabens

In diesem Kapitel wird der Reihe nach auf die Luft-Kathode, den Polymerelektrolyten, die Zink-Anode,
die Laborzellen und den Demonstrator eingegangen.

51 Luft-Kathode

Die Herstellung einer Luft-Kathode stellt hohe technische Anforderungen dar. Sie besteht im Wesent-
lichen aus einer Gasdiffusions- und einer Reaktionsschicht. Die Gasdiffusionsschicht soll fir eine
optimale Luftverteilung sorgen und hydrophobe Eigenschaften besitzen, damit der molekulare Sauer-
stoff an den Katalysator gelangt und kein Elektrolyt aus der Zelle austritt. Die Sauerstoffreduktion fin-
det in der Reaktionsschicht statt, welche eine gute Zuganglichkeit fir den Elektrolyten und den gas-
formigen Sauerstoff ermoglichen soll. Deshalb muss die Reaktionsschicht hydrophile und hydrophobe
Eigenschaften und vor allem eine gute Aktivitat fur die Sauerstoffreduktion besitzen. Beide Schichten
missen auflerdem eine gute elektrische Leitfahigkeit besitzen und Korrosionsbestandig sein.

5.1.1 Gasdiffusionsschicht

Fir die Gasdiffusionsschicht wurden bis zum 30.09.2010 zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt. Der
erste basierte auf eine selbsttragende SiOC-Keramikstruktur mit einstellbarer Porositat. Diese wurde
an der Universitat Bremen untersucht. Hierbei stand die Stapelung der Zink/Luft-Zellen im Vorder-
grund, bei der die Luftzufuhr seitlich mit Hilfe von eingebauten Mikrokanalen in der Gasdiffusions-
schicht erfolgen sollte. Polysiloxan (SiOC) besitzt, wie die meisten Keramikmaterialen, eine niedrige
elektrische Leitfahigkeit und wurde deshalb mit Kohlenstofffasern oder Ru-Pulver vermischt. Im Lau-
fe der Untersuchungen stellte sich allerdings heraus, dass das SiOC nicht laugenbestandig genug
war. In der zweiten Projektphase wurden daher GDE auf Basis von SiC an der Uni Bremen hergestellt
bzw. auf ihre Korrosionsbestandigkeit hin bei der Fa. OrgalLab untersucht. Der zweite Ansatz wurde
von der DECHEMA verfolgt und setzte auf ein herkdmmliches kommerzielles Kohlenstoffpapier, das
haufig bei der Niedertemperatur-Brennstoffzelle eingesetzt wird. Bei der wiederlaufladbaren Variante
wird die GDE hohen Spannungen ausgesetzt, die zusatzlich einen negativen Einfluss auf die mecha-
nische Stabilitdt sowie Korrosionsbestandigkeit des Papiers haben. Beim dritten Ansatz wurde des-
halb auf das Elektrodendesign herkdmmlicher kommerzieller Zellen zurtickgegriffen, die mehr oder
minder ohne Kohlenstoff-Gasdiffusionsschicht auskommen. Stattdessen werden eine oder zwei din-
ne PTFE-Membrane auf die Reaktionsschicht geklebt, welche einen sehr selektiven Lufteintritt ermog-
lichen und gleichzeitig als effektive Barriere gegen Laugenaustritt fungieren.

5.1.1.1 GDE-Charakterisierung mit Vier-Elektroden-Widerstand-Messung

Im ersten Projektabschnitt wurde eine Optimierung der SiOC-Gasdiffusionsschichten hinsichtlich des
elektrischen Widerstandes, der Gasdurchlassigkeit und der Laugenbestandigkeit angestrebt. Eine
Aufgabe der DECHEMA bestand darin, den spezifischen Widerstand sowie die Gas-Permeabilitat von
einigen Proben zu bestimmen und mit dem Standardmaterial der Fa. Toray zu vergleichen. Hierzu
wurden die Vier-Elektroden-Messmethode sowie die Gasfluss-Porometrie herangezogen. Der sche-
matische Aufbau der Messvorrichtung zur Bestimmung des Durchgangswiderstands ist in Abbildung 2
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skizziert. Um eine hohere mechanische Stabilitat der zu untersuchenden SiOC-Proben zu gewahrleis-
ten, wurden sie zwischen zwei Hilfselektroden der Fa. Toray (TGP-H-60 oder 120) platziert. Der
Durchmesser der mit Gold beschichteten Messelektroden betrug 3 mm. Die Messergebnisse sind in
Tabelle 1 und Tabelle 2 aufgelistet.

Probe
Hilfselektroden |, \

TGP-H-60

AN SiOC-Elektrode
~ Messelektrode ~ 1100°C, @ 27 mm

™~

Abbildung 2: Messvorrichtung zur Bestimmung des Durchgangswiderstandes

Polysiloxane + KS75 + XE2 +MoSi, + MnO,(P3) Durchgangswiderstand in Ohm
Probe Durchmesser 27 mm, A= 5,72 cm? Gesamt Ohne TGP_H_60

1 ZiLu64_1_1_500°C + 2xTGP_H_60 12,23 11,87

2 ZiLub4_I_M_1_500°C + 2xTGP_H_60 15,67 15,31

3 ZiLub4_I_1_E1_500°C + 2xTGP_H_60 14,33 13,98

4 ZiLub4_I_1_E2_500°C + 2xTGP_H_60 5,77 5,41

5 ZiLub4_|_600°C + 2xTGP_H_60 4,07 3,71

6 ZiLu64_I_1100°C + 2xTGP_H_60 3,66 33

7 ZiLu64_1_1_1100°C + 2xTGP_H_60 3,92 3,56

8 MnO2+Vulcan/TGP-H-60 + 2xTGP_H_60 0,77 0,42

9 2xTGP-H-60 0,36

Tabelle 1: Durchgangswiderstand von SiOC-Proben der Uni Bremen (24.03.2009)

Bei den Proben in Tabelle 1 handelt es sich um selbsttragende Keramik-Elektroden, die aus einer 1:1
Mischung aus Methylphenylpolysiloxan (H44) und Methylpolysiloxan (MK) bestehen, die noch zusatz-
lich Graphit (KS75), Hochleitfahigkeitsruld (XE2), Molybdandisilizid (MoSiO,) sowie Imidazol (I) zur
Vernetzung in Anteilen von 20/5/10 beinhalten. Bei der Probe 2 wurde 2 % MnO, als Katalysatormate-
rial in der Ausgangsmischung dazu gegeben. Bei diesem Versuch sollte in erster Linie untersucht
werden, ob MnO, nach dem Sintern bei 500°C noch in der Lage ist, die Sauerstoffreduktion in der
Halbzelle zu katalysieren. Bei den Proben 3 & 4 wurde noch unterschiedliche ,Platzhalter” (E1, E2)
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zugesetzt, um zusatzliche Poren zu erzeugen. Die gemessenen Widerstandswerte sinken offensicht-
lich mit steigender Sintertemperatur und betragen fiur die drei letzen Proben durchschnittlich ca. 3,5 Q,
einem nahezu 10fach héheren Wert als der des mit 30%PTFE beschichteten kommerziellen Kohlen-
stoffpapiers der Fa. Toray (TGP-H-60). Hohe Sintertemperaturen verleihen dem Material allerdings
hydrophile Eigenschaften, die fir die Diffusionsschicht unerwiinscht sind und eine Nachbehandlung
erfordern. Bei den September-Proben wurde der Graphit bis zu 60% deutlich erhéht. Die Ergebnisse
der Widerstandmessung sind in Tabelle 2 eingetragen.

Beimischung in % Widerstand in Ohm

ID Proben
Polysiloxane MoSi,/KS75/XE2/1030E Mittelwert Ohne TGP
10 ZiLu87_1_1100°C H44BS1321 10/50/-/35 1,052 0,883
11 ZiLu87_2_1100°C H44BS1321 10/50/-/35 0,953 0,784
12 ZiLu87_3_1100°C H44BS1321 10/50/-/35 0,869 0,700
13 ZiLu87_4_1100°C H44BS1321 10/50/-/35 1,216 1,407
14 ZiLu93_1_1100°C H44BS1321 10/50/-/20 0,997 0,828
15 ZiLu93_2_1100°C H44BS1321 10/50/-/20 1,133 0,964
16 ZiLu93_3_1100°C H44BS1321 10/50/-/20 1,217 1,048
17 ZiLu93_4_1100°C H44BS1321 10/50/-/20 1,053 0,884
18 ZiLu94_1_1100°C H44BS1321 10/60/-/20 0,735 0,566
19 ZiLu94_2_1100°C H44BS1321 10/60/-/20 0,707 0,538
20 ZiLu97_1_1100°C H44BS1321 10/50/-/20 0,937 0,768
21 ZiLu97_2_1100°C H44BS1321 10/30/5/- 0,920 0,751
22 ZiLu97_3_1100°C H44BS1321 10/30/5/- 0,801 0,632
23 ZiLu98_1_1100°C H44BS1321 10/30/5/- 0,676 0,507
24 ZiLu98_2_1100°C H44BS1321 10/40/5/- 0,799 0,630
25 ZiLu98_3_1100°C H44BS1321 10/40/5/- 0,573 0,404
26 2 TGP_H_120 0,169
Tabelle 2: Durchgangswiderstand von SiOC-Proben (30.09.09); 27 mm in Durchmesser

Proben mit einem hohen Graphit (KS75)- und/oder HochleitfahigkeitsruR-Anteil (XE2), wie z.B.
ZiLu94 oder ZiLu98, zeichnen sich durch einen niedrigeren elektrischen Widerstand aus, der aller-
dings noch um einen Faktor drei héher ist als der vom Standardmaterial TGP-H-120 (ohne PTFE). Als
.Platzhalter* wurde Azadicarbonamid (1030E) zur Steigerung der Gasdurchlassigkeit zugesetzt, wel-
che mit Hilfe der Gasfluss-Porometrie untersucht wurde.

5.1.1.2 Bestimmung der Porengrdfenverteilung von SiOC-GDE

Das Prinzip der Porometrie soll an dieser Stelle ndher erlautert werden. Sie beruht auf der Messung
der Druck-Durchfluss-Charakteristik einer porésen Probe im trockenen und im nassen Zustand. Sind
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die Poren mit FlUssigkeit geflllt, findet kein Durchfluss statt. Erst wenn die durch den Differenzdruck
beiderseits der Probe und die Querschnittsflache einer Pore gegebene Druckkraft groer ist als die
durch die Grenzflachenspannung an der Porenwand hervorgerufene Kapillarkraft, wird die Flissigkeit
aus der Pore verdrangt und es wird ein Gasfluss durch die betreffende Pore beobachtet. Der Druck,
bei dem der erste Gasfluss durch die Probe auftritt, ist der so genannte ,Bubble-Point“-Druck. Er cha-
rakterisiert die grof3te durchgangige Pore in der Probe. Wird der Druck weiter erhéht, werden im zu-
nehmenden Malde kleinere Poren von der Flissigkeit befreit und der Gasfluss steigt entsprechend an.
Durch Vergleich der im trockenen und im nassen Zustand gemessenen Druck-Durchfluss-Kurven
(siehe Abbildung 3), lasst sich somit eine flussbezogene PorengréRenverteilung bestimmen. Im Fol-
genden werden die Ergebnisse der Untersuchungen an den Keramik-Proben der Uni Bremen kom-
mentiert. Bei der Probenbezeichnung in Tabelle 1 und Tabelle 2 weist die Temperaturangabe auf die
Sintertemperatur hin. Bei den zuletzt untersuchten Proben wurde die Sintertemperatur systematisch
auf 1100°C gesetzt, um die Laugenstabilitat zu erhéhen.

Pressure (Pa)

Abbildung 3: Funktionsprinzip der ,capillary flow porometry*.

Bei einem Druckabfall von 1 bar betragt der Stickstoff-Durchfluss durch die neuen Keramik-Proben ca.
2 bis 10 Imin™ (siehe Abbildung 4 & Abbildung 5). Bei der Auswertung der unterschiedlichen Mes-
sungen wurden Poren im Bereich von 0,1 bis 5,5 ym berechnet.
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Abbildung 4: (links) Durchfluss in Abhangigkeit des Druckabfalls mit (rot) Trocken-Kurve, (blau)
NaR-Kurve, (griin) ¥z Trocken-Kurve und (rechts) PorengréRenverteilung fur ZiLu87,
93 & 94.
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(Links) Durchfluss in Abhangigkeit des Druckabfalls und (rechts) PorengréRenvertei-
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Die letzten Keramik-Proben waren in der Regel sehr kompakt sowie bruchempfindlich, und stellten
dem Priifgas einen hohen Widerstand entgegen. Bei einer exponierten Flache von ca. 0,5 cm? und
1 bar Uberdruck wurde ein maximaler Durchfluss von 10 | min™ an ZiLu94 registriert, der auf die nie-
derpordse Struktur der Keramik zurlickgefiihrt werden kann (siehe Abbildung 6). Im Vergleich zu den
alteren Keramik-Proben (Zilu62, 63 & 64 in 2008) auf C-Papier ist der Druckverlust um das 10fache
groRer geworden.

100 pm

Abbildung 6: Bruchkante einer SiOC-Gasdiffusionselektrode (ZiLu94)
(REM-Aufnahmen Uni Bremen)

5.1.1.3 KOH-Bestandigkeit des SiOC-Materials

Bei den Untersuchungen ging hauptsachlich um die Bestimmung der Laugenbestandigkeit der SiOC-
Gasdiffusionsschicht. Fiir diesen Versuch wurde einer Katalysatorbeladung von 0,5 mg cm™ MnO, mit
20% PTFE auf unterschiedliche SiOC-GDE und zum Vergleich auf ein mit 30gew.-%PTFE impragnier-
tes Kohlenstoffpapier gespriiht und anschliefend bei 300 °C 1 Stunden lang gesintert. Bei dieser ge-
ringen Beladung sind die Kohlenstoff-Fasern des TGP-H-60 auf den REM-Aufnahmen in Abbildung 7
deutlich sichtbar. Die hellen Partikel sind MnO,-Material.

Abbildung 7: REM-Aufnahme von 0,5 mg cm™ MnO, auf TGP-H-60
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Die fertiggestellten Gasdiffusionselektroden wurden dann in 6 M KOH gelagert und nach einem ge-
wissen Zeitraum auf ihre Laugenbestandigkeit visuell begutachtet (Abbildung 8). Nach bereits zwei
Stunden wurde eine starke Verfarbung der Lauge bei einer der SiOC-Proben (ZiLu98 mit 50% SiOC-
Prekursor) beobachtet. Innerhalb von vier Tagen setzte die Materialauflésung bei den zwei anderen
SiOC-Proben mit einem 30%-igen SiOC-Prekursoranteil (ZiLu94 & 99) ebenso ein. Anhand von EDX-
Analysen (Fa. OrgalLab) konnte die Materialauflésung auf die Unbestandigkeit von Silizium und Mo-
lybdan zuriickgefiihrt werden. Die auf Kohlenstoff-Papier basierende GDE (linke Probe in Abbildung
8) erwies sich dagegen als sehr stabil, und scheint daher ein geeignetes Material fir die Luft-
Elektrode in der primaren Zink/Luft-Zelle zu sein.

.-—mi‘qt 3
= =

a)-y'-a_‘-”-"

Abbildung 8: Aufnahmen von GDE mit drei unterschiedlichen SiOC-Materialien und einem Toray
carbon paper als Gasdiffusionsschicht nach a) 2 Stunden, b) 4 Tagen c) 1 Monat La-
gerung in 6 M KOH.

5.1.2 Reaktionsschicht

5.1.2.1 Herstellung und Charakterisierung von MnO,

In diesem Vorhaben wurden Sauerstoff-Katalysatoren fur die primare und sekundare Zn/Luft-Kathode
in kleiner Menge flir Grundlagenuntersuchungen hergestellt. Da die synthetisierbare Menge in der
Regel einige Gramme wog, wurden kommerzielle Produkte zur Herstellung von technischen Elektro-
den zusatzlich bei der Fa. Becon GmbH (CH) erworben. Im Folgenden wird auf die Synthese von
MnO; und LaygCag4C0o0; kurz eingegangen. Fur die Herstellung von Mangandioxid wurde Mangan-
sulfat und Manganpermanganat eingesetzt, die mit Wasser bei 80 °C zu Mangandioxid, Kaliumsulfat
und Schwefelsaure folgendermalien reagieren:

2 KMnO4 + 3MnSO4+2H,O — 5 MnO, + 2 H,SO,4 + K,SO4

Anschlielend wurde ein dunkel braunes Pulver erhalten, das noch zur Erhéhung der Leitfahigkeit mit
einem Kohlenstoff-Vulcan in der Kugelmiihle 2 Stunden lang vermischt wurde. Diese Mischung wurde
anhand von REM- und XRD-Analysen hinsichtlich ihrer Partikelgrof3e sowie kristalliner Struktur cha-
rakterisiert. AnschlieRend wurde das Pulvermaterial in einer Tinte verarbeitet und auf ein Kohlenstoff-
papier gespriht und bei 80°C 1 Stunde lang gesintert. Abbildung 9 zeigt eine REM-Aufnahme eines
selbsthergestellten MnO,-Vulcan-Pulvergemisches auf einem Kohlenstoffpapier. Die hellen Partikeln
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stellen das MnO,-Material dar, welche eine maximale Grof3e von ca. 10-15 uym besitzen. Bei der EDX-
Analyse von MnO,-Partikeln wurde ein stochiometrisches Verhaltnis von Mangan zu Sauerstoff ermit-
telt.

e

Abbildung 9: REM-Bild und EDX-Analyse eines selbsthergestellten MnO,+Vulcan Pulver-
gemisches mit 20 Gew.% PTFE auf TGP-H-60.

Zum Vergleich wurden vier kommerzielle MnO,-Pulver der Firmen Sigma-Aldich, Riedel de Haen,
Merck und Tronox getestet, wobei das Tronox-Material elektrochemisch (EMD) hergestellt wurde.
Diese wurden anhand von REM- und XRD-Analysen hinsichtlich ihrer Partikelgroe sowie kristalliner
Struktur charakterisiert. Um kleinere Partikel und eine homogene Mischung mit dem gut elektrisch
leitenden Vulcan-Material zu erhalten, wurde das Gemisch in der Kugelmihle bei 400 U min™ zwei
Stunden lang zermahlen und analog zu den selbsthergestellten Proben, in einer Tinte verarbeitet und
anschlieBend auf ein Kohlenstoffpapier gespriiht und gesintert.

Abbildung 10: REM-Aufnahmen von kommerziellen MnO,-Partikeln nach 2h in der Kugelmihle.
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Nach dem Beschichtungsvorgang wurden die MnO,-Partikel mittels REM und XRD charakterisiert. Auf
den REM-Aufnahmen in Abbildung 10 sind Partikel von bis zu 10 um erkennbar. Die dazugehdrigen
XRD-Spektren sind in Abbildung 11 dargestellt. Nur das Mangandioxid von Riedel de Haen wies eine
ausgepragte kristalline Struktur auf, welche als Pyrolusit identifiziert wurde. Die drei anderen Systeme
zeigen ahnliche Reflexlagen bzw. —Intensitaten, die auf y-MnO, zuriickzufiihren sind. Da dieses Man-
gandioxid-Typ aus einer Mischung (,microtwinning“) aus Pyrolusite und Ramsdellite besteht, stellt sich
die Detektierung mit XRD bekannterweise als schwierig heraus /28/.

Riedel
Tronox
Sigma
Merck

Abbildung 11: XRD-Spektren von in der Kugelmuhle zermahlenden MnO,-Pulvern.

5.1.2.2 Herstellung und Charakterisierung von La ¢¢Ca 04C00;3

Zur Herstellung des Perowskits LageCagsCoO; wurde 14,52 mmol La(NOj3);.6H,O mit 9,68 mmol
Ca(NO3)2.4H,0 und 24,2 mmol Co(NOj3),.6H,0 in 50 ml Zitronensaure gelést und unterm kraftigen
Rihren zum Kochen gebracht bis das Wasser zum grof3en Teil verdampft war /19/. Das Restwasser
wurde im Vakuum-Ofen bei 80°C und 50 mbar entfernt.

Abbildung 12: Perowskit (links) vor und (rechts) nach der Kalzinierung.
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Dann wurde die rote, karamellartige Masse in einem Rohrofen in einer Sauerstoff-Atmosphare bei
650°C 2 Stunden lang kalziniert /19/. Hiermit wurde in etwa 4g Perowskitmaterial erhalten, dessen
kristalline Struktur mittels X-Ray-Diffraktometrie (XRD) untersucht und als Lag¢C04C00O; identifiziert
wurde (Abbildung 14). In Anbetracht der ziemlich groRen bendtigten Menge an Material fur die Ferti-
gung einer GDE mit dem Kalander bei Varta, wurde zusatzlich das gleiche Perowskit-Material vom
Typ LagsCap4Co0; bei der Firma Becon (CH) bestellt, dessen PartikelgroRe und Kristallstruktur eben-
so mit REM (Abbildung 13) bzw. XRD (Abbildung 14) untersucht wurde. Nach der Behandlung in der
Kugelmihle (Retsch GmbH) sind die Partikel deutlich kleiner geworden (von bis zu 10 um) und als
helle Spots im BSE-Modus in Abbildung 13b leicht zu erkennen. Die Herstellerdaten der Fa. Becon

GmbH wurden bestatigt.

Abbildung 13: REM-Aufnahmen von a) LaysCag4CoO3der Fa. Becon und b) LaggCag 4C00;3 + Vul-

can (50:50) nach 2 Stunden in der Kugelmiihle.
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Abbildung 14: XRD-Spektrum von (a) selbst hergestelltem und (b) LagsCa 4C00O;3 der Fa. Becon

GmbH.
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5.2 Polymerelektrolyt

Das Institut fur Chemische und Elektrochemische Verfahrenstechnik in der Fakultat Verfahrens- und
Chemietechnik der Hochschule Mannheim ist in dem BMBF-Projekt ,ZiLuZell“ Unterauftragnehmer
des Karl-Winnacker-Instituts der DECHEMA e.V. in Frankfurt/M. Die HS Mannheim bearbeitete die
Arbeitspakete zur Entwicklung eines Elektrolytsystems fur die Zink/Luft-Zelle. Die Arbeiten wurden

laut Unterauftrag zum 01.01.2008 begonnen.

5.2.1 Zielsetzung

Der Elektrolyt soll die Anforderungen an eine Zink/Luft-Brennstoffzelle fir mikrosystemtechnische
Anwendungen erflllen. Die wichtigste pyhsikalisch-chemische Eigenschaft des Elektrolyten in einer
galvanischen Zelle ist seine spezifische ionische Leitfahigkeit k. Mit dem Abstand d der Elektroden,
den Elektrodenflache A und dem Widerstand Rg des Elektrolyten gilt fir die spezifische ionische Leit-

fahigkeit in der Einheit S cm™:

Die spezifische ionische Leitfahigkeit ist von der Konzentration der ionischen Ladungstrager im Elekt-
rolyten und von der Temperatur abhangig. Der Widerstand des Elektrolyten verursacht einen Span-
nungsverlust Ur in einem galvanischen Element bei einen Stromfluss I. Der Verlustanteil Ujr in einer
galvanischen Zelle durch den Elektrolyten kann mit der spezifischen Leitfahigkeit wie folgt angegeben
werden:
l-d
Ve =

Aus dieser Beziehung ergeben sich unmittelbar wichtige Forderungen an den Elektrolyten in einem
galvanischen Element. Die Elektrolytschicht sollte nadmlich mdglichst dinn sein. Im Fall einer
Zink/Luft-Zelle fur die Mikrosystemtechnik sollte diese in Absprachen mit allen Projektpartnern von
einigen ym bis einigen hundert um stark sein. Die Elektrolytschicht befindet sich zwischen den Elekt-
roden und sollte beim Betrieb der Mikrobrennstoffzelle formstabil bleiben. Ein flissiger Elektrolyt, wie
in herkdémmlichen Zink/Luft-Zellen (z.B. Kaliumhydroxid), ist hierflr nicht geeignet. Da eine Massen-
konzentration von 30% in einer wassrigen Kaliumhydroxid-Lésung die hdchste spezifische ionische
Leitfahigkeit aufweist und damit den Spannungsabfall im Elektrolyten minimiert, muss fur die ge-
wiinschte Anwendung die konzentrierte fliissige Kalilauge in einer geeigneten Matrix fixiert werden.
Hierflr bieten sich Additive an, die die Viskositat der wassrigen Kalilauge signifikant erhéhen. Eine
Literaturrecherche ergab, dass sich hierflr Polyvinylalkohol besonders eignet /20/. Dariber hinaus
werden in herkdmmlichen alkalischen Batterien Vliesstoffe verwendet, die mit einer konzentrierten
KOH-L6sung getrankt sind. Das System aus dem ionisch leitenden Elektrolyten und der Matrix (Poly-
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vinylalkohol, Vliesstoff) muss insgesamt fiir die Realisierung einer Zink/Luft-Mikrobrennstoffzelle fol-
gende Anforderungen erflllen:

- hohe spezifische ionische Leitfahigkeit (im Bereich von 102S cm™ )
- keine elektronische Leitfahigkeit (d.h. gute Separatoreigenschaften)
- hohe Uberfiihrungszahl fiir Hydroxidionen

- geringe Schichtdicke (50 - 100 um)

- feste bzw. gelartige Konsistenz (kein Auslaufen des Elektrolyten)

- definierter Wassergehalt

- mechanische, chemische und thermische Stabilitat

- gute Anbindung an Anode und Kathode

- gasundurchlassig (Verhinderung eines chemischen Kurzschlusses)

5.2.2 Herstellung von Polymerelektrolyten

Vliessstoffe als Separator bzw. Trager fUr die konzentrierte wassrige Kaliumhydroxid-Lésung in einer
Zink/Luft-Zelle sind neben Polymere ebenfalls mogliche Materialien, die im Projektantrag genannt
wurden. Diese Materialien sind bereits kommerziell erhaltlich und werden in der Batterietechnik fur
alkalische Zellen eingesetzt. Auf diesem Gebiet wurden jedoch keine Innovationen erwartet und des-
halb wurden diese Materialien fur eine ZinkLuft-Mikrobrennstoffzelle im weiteren Projektverlauf nicht
berucksichtigt.

5.2.2.1 Herstellung von PVA/KOH-Elektrolytmembranen

Nach einer Literaturrecherche Uber alkalische Polymerelektrolyte fiir Metall/Luft-Zellen wurde mit der
Herstellung von Membranen aus Polyvinylalkohol (PVA) begonnen. Dazu wurde nach Literaturanga-
ben die Synthese aus dem Polymer, Kaliumhydroxid (KOH) und Wasser optimiert. Die verwendeten
Chemikalien sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Fur die Synthese der PVA/KOH - Membranen wur-
den im Projektzeitraum die Reaktionstemperatur, die Gewichtsverhaltnisse von KOH und PVA sowie
unterschiedliche Lieferformen von PVA (insbesondere hinsichtlich des mittleren Molekulargewichts
und der Verseifungszahl) systematisch variiert. Das Ziel war eine homogene und in ihren Eigenschaf-
ten reproduzierbar herstellbare Polymermembran zu synthetisieren.

Chemikalie Lieferant Reinheit
Polyvinylalkohol 72000 Carl Roth -
Polyvinylalkohol 72000 AppliChem 98%
Polyvinylalkohol 145000 Merck 98%
Kaliumhydroxid Platzchen Sigma-Aldrich min. 85%
Titandioxid Nanopowder (<25 nm), Anatas Sigma-Aldrich 99,70%
Tabelle 3: Verwendete Chemikalien zur Herstellung von PVA/KOH-Elektrolytmembranen sowie

von mit Titandioxid modifizierten Membranen.
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Darlber hinaus wurde wahrend der Projektlaufzeit das Syntheseverfahren fir PVA/KOH — Membra-
nen standig weiter entwickelt. Die Abbildung 15 zeigt den optimierten Verfahrensablauf.

KOH-Lésung

- feinstdosierte Zugahe
-Temperatur halten (~ 95-98 °C)

H,O - ethitzen (~ 95 - 98 °C) - rdhren
- rithren
Vorlage »| Homogene .| Homogene ,| Petrischale | Trocknung
Mischung Mischung Gussform "| Exsikkator
P A

Abbildung 15: Syntheseweg zur Herstellung einer PVA/KOH — Membran.

Zur Herstellung einer reinen PVA-Membran ohne KOH wird Polyvinylalkohol unter Eintrag von Warme
in Wasser gelést. Nach dem Ldésen wird die Membran beispielsweise in Petrischalen ausgegossen
und im Exsikator bis zum gewlinschten Wassergehalt getrocknet. Bei der Herstellung einer PVA
Membran mit KOH wird vor dem Abkuhlen und Ausgieen noch Kaliumhydroxid zur Membran hinzu-
gegeben. Vorversuche zeigten, dass die Zugabe von KOH in die wassrige PVA-L&sung zu den besten
Resultaten fuhrte. Zur Herstellung einer PVA/KOH Membran werden zuerst 25 g Reinstwasser (mind.
12 MQ Widerstand) in einem 250 - 500 ml Dreihalskolben vorgelegt. In dieses Wasser kommen 3 g
Polyvinylalkohol 72000 (M = 72000 g mol'1). Dieses Gemisch wird zunachst mit einer Standardrihr-
apparatur in einem Olbad auf ca. 98 °C erhitzt. Die Temperatur sollte méglichst nicht Giberschritten
werden, da die Lésung sonst anfangt sich braunlich zu farben. Die Ruhrergeschwindigkeit sollte bei
maximal 250 - 280 U min™ liegen, hohere Rihrergeschwindigkeiten fordern die Schaumbildung des
Gemischs. Wahrend das Gemisch aufheizt und PVA sich 16st, werden in einem Becherglas 4 g KOH
Platzchen in 5 g Reinstwasser geldst. Ist die Temperatur von ca. 98 °C erreicht und der PVA komplett
geldst, wird die geloste KOH mittels Tropftrichter in den Kolben getropft. Es ist darauf zu achten dies
sehr langsam zu tun (max. 1 Tropfen pro Sekunde). Wahrend der Zugabe der KOH sind meist kleine
weille Schlieren zu beobachten, die bei zu schneller Zugabe verklumpen und sich nicht mehr I6sen.
Es empfiehlt sich die KOH vor der Uberfiihrung in den Tropftrichter auf einer Heizplatte etwas anzu-
warmen. Das Gemisch sollte man nun ca. 5 min ruhren lassen, ehe man den Ruhrer ausschaltet und
die Losung 5 min. stehen lasst, sodass die sich gebildete Blasen aus dem Gemisch entfernen. Nach
Sichtkontrolle (Blasenfreiheit) wird der Dreihalskolben aus der Apparatur entfernt und das Gemisch zu
je 5 g in Petrischalen ausgegossen. Je nach gewinschter Dicke der Membran kann die Menge von
5 g variieren. Der Wassergehalt der Membran wird aus der Massenbilanz nach dem Trocknen be-
stimmt. Nach dem Ausgieflen werden die Membranen direkt in einen Exsikator gestellt, um dort ohne
aulleren Einfluss auf 60 — 65 % Wassergehalt zu trocknen. Das sofortige Trocknen im Vakuumtro-
ckenschrank hat eine Blasenbildung in der Membran zur Folge, welche die Messwerte verfalscht.
Abbildung 16 zeigt eine direkt nach der Herstellung ausgegossene PVA/KOH Membran in einer Petri-
schale.
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Abbildung 16: PVA/KOH-Membran in Petrischale; PVA/KOH Verhaltnis 3:4; Wassergehalt 60-65%.

Die Herstellung erfolgte danach nach der sogenannten ,solution casting“-Methode. Nach Mischung,
Aufheizen und Zugabe der KOH-Lésung wurde die homogene Mischung in Petrischalen ausgegos-
sen. Uber die ausgegossene Menge konnte auf diese Weise die Schichtdicke eingestellt werden. Die
beste Zusammensetzung hinsichtlich Handhabbarkeit, mechanischer Stabilitat und spezifischer ioni-
scher Leitfahigkeit des Elektrolyten aus Polyvinylalkohol und Kaliumhydroxid ist ein Massenverhaltnis
von PVA:KOH = 3:4. Der Wassergehalt konnte durch das Trockungsverfahren eingestellt werden. Ein
Wassergehalt von 60 Gew.% hat sich dabei als optimal erwiesen.

5.2.2.2  Modifizierung der PVA/KOH-Membranen durch Additive

Die bei der Herstellung von PVA/KOH-Membranen ermittelte Zusammensetzung aus PVA und KOH —
namlich mit dem Gewichtsverhaltnis PVA:KOH = 3:4 — und einem Wassergehalt der Membran nach
Trocknung von 60 Gew.% diente als Grundlage fir eine Modifikation mit Additiven wie SiO,, TiO,,
ZrO,, CaCO;. Dabei sollte untersucht werden, inwieweit eine Verbesserung hinsichtlich Handhabbar-
keit, mechanischer Stabilitdt und/oder spezifischer ionischer Leitfahigkeit durch Verwendung von Ad-
ditiven erzielt werden kann. Der Syntheseweg zur Herstellung dieser modifizierten PVA-Membranen

ist in Abbildung 17 dargestellt.
KOH-Losung

- feinstdosierne Zugabe
-Temperatur halten [~ 25-93 °C)

H,O - erhitzen (~ 95 - 98 °C) - rihren
- rihren
Homogene »| Homogene »| Homogene »| Petrischale
MWlischung Mischung T Mischung Gussform
P i
Additive
v
Trocknung
Exsikkator

Abbildung 17: Syntheseweg fiir eine mit Additiven modifizierte PVA/KOH-Membran
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Abbildung 18: (Links): In einer Petrischale ausgegossene mit TiO, modifizierte PVA/KOH/H,0 —
Membran mit PVA/KOH/TIO, = 3:4:0,5; Wassergehalt ca.70%, PVA 145000 (Merck).
(Rechts): ausgetrocknete PVA/KOH Membran mit 1 g TiO, (2,9 Gew . %);
PVA/KOH = 3:4; Wassergehalt 70 — 72 Gew. %.

Das Herstellverfahren fir modifizierte PVA/KOH-Membranen wird im Folgenden am Beispiel von Ti-
tandioxid als Additiv detailliert beschrieben. Nach der Zugabe der KOH und 5 Minuten Ruhren wird die
vorgegebene Menge Titandioxid langsam in den Kolben gegeben. Mit steigender Menge an Titandio-
xid im Gemisch farbt es sich weil’. Zuerst bildet sich eine Lésung mit festen Bestandteilen aus TiO5,
die nach einiger Zeit sich zu einen gleichmafligen heterogen Mischung entwickelt. Ist die Temperatur
héher als 98 °C, wird die Farbe des Gemischs eher beige als wei. Nach der Zugabe des TiO, muss
das Gemisch 5 min rihren, sodass sich die Partikel homogen verteilen kdnnen. Unter Sichtkontakt
muss die Suspension 5 min mit abgeschaltetem Ruhrer ruhen, sodass sich gebildete Blasen entfer-
nen.

Das Ausgielien in die Petrischalen muss hier etwas schneller erfolgen, da das PVA/KOH/TiO,-
Gemsich viskoser ist als ein PVA/KOH-Gemisch. Die Verfestigung erfolgt teilweise schon wahrend
des Ausgiel3ens. Der Vorteil von TiO,-Membranen liegt darin, dass sie schneller fest und benutzbar
sind als PVA/KOH-Membranen. So muss man die TiO,-Membranen nur auf einen Wassergehalt von
70-72% trocknen, um mit den Messungen zu beginnen. Der Gehalt an Titandioxid in der Membran
wird Uber die zugegebene Menge wahrend der Herstellung und mit dem Massenanteil in Gew-% be-
schrieben. Tabelle 4 zeigt die jeweiligen Massenanteile an TiO, vor- und nach der Trocknung.

TiOs (9) Massenanteil vor Trocknung | Massenanteil nach Trocknung,
0,5 1,3 1,5
1 2,6 2,9
1,5 3,9 4,2
2 5,1 55
Tabelle 4: Massenanteile in Gew. % von TiO, in einer PVA/KOH/TiO, Membranen vor- und

nach der Trocknung; PVA:KOH = 3:4; Wassergehalt 70 — 72 % (Gew. %).
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Verwendet man héhere Temperaturen bei der Herstellung einer PVA/KOH/TiO, Membran, weist das
Gemisch ein anderes Verhalten auf. Erhitzt man das Gemisch vor der Zugabe von Titandioxid auf
110 °C und fahrt bei dieser Temperatur mit dem Herstellverfahren fort, ist es mdglich, dass sich das
Gemisch wahrend des AusgielRens sofort zu einer weichgummiartigen, plastischen Masse verfestigt.
Eine Trocknung ist also nicht nétig. Die Loslichkeit in Wasser ist bei dieser Membran jedoch ver-
gleichsweise hoch (siehe Abbildung 19).

Abbildung 19: (Links) Feste PVA/KOH/TiO,-Masse wahrend des Ausgiessens, Herstelltemperatur
110 °C. (Rechts) Dehnverhalten nach dem Ausgief3en einer PVA/KOH/TiO,; Membran
mit 1,5 g TiO, (4,2 Gew. %); Herstelltemperatur 110 °C.

Sobald die Membranen ausgegossen wurden, miissen sie so gut es moglich ist vor Lufteinfluss ge-
schitzt werden, da die KOH in den Membranen mit CO, aus der Luft zu Kaliumcarbonat reagiert. Bei
PVA/KOH/TiO, Membranen kommt zu dem Einfluss des CO, aus der Luft hinzu, dass sie sich an fri-
scher Luft zusammenzieht und somit 3 — 5 mm ihres Gesamtdurchmessers verliert (siehe Abbildung
20).

Abbildung 20: Leicht geschrumpfte PVA/KOH/TiO, Membran (links) und stark geschrumpfte
PVA/KOH/TiO, Membran (rechts); TiO,-Gehalt: 1 g (2,9 Gew. %); PVA/KOH = 3:4;
Wassergehalt 70 — 72 %.
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Zur Bestimmung der Leitfahigkeit der Membranen mit der Impedanzspektroskopie (EIS), sollte der
Wassergehalt bei PVA/KOH Membranen 60 - 65 % betragen. PVA/KOH/TiO, Membranen werden
dagegen bei einem Wassergehalt von 70 — 72 % vermessen. Der Wassergehalt der hergestellten
Membranen errechnet sich aus der Wassermenge dividiert durch die Gesamtmenge des Ansatzes.
Auf diese Weise ergeben sich folgende Wassergehalt fir die jeweiligen Membranen (Tabelle 5).

TiO; (9) KOH (g) PVA (9) H,0 (g) Gesamtmenge (g) | Wassergehalt x, (-)
0 4 3 30 37 0,8108
0,5 4 3 30 37,5 0,8000
1 4 3 30 38 0,7895
1,5 4 3 30 38,5 0,7792
2 4 3 30 39 0,7692
Tabelle 5: Wassergehalte der zu untersuchenden Membranen nach der Herstellung

Zur Bestimmung des Wassergehalts wahrend der Trocknung ist es notwendig das Ausgieldigewicht
der Membran mg zu kennen. Mit diesem Ausgielligewicht lasst sich mithilfe des in Tabelle 5 angege-
benen Wassergehalts x, die Wassermasse my o in der Membran berechnen:

My o =My " Xy

Nach der Trocknung muss die Membran erneut gewogen werden, um mit der Gesamtmasse der ge-
trockneten Membran my den Gewichtsverlust Am zu erhalten:

Am = mgy —my

In diesem Falle handelt es sich bei dem Gewichtsverlust um reines Wasser. Diese Gewichtsdifferenz
wird von der errechneten Wassermasse abgezogen, somit erhalt man die jetzt vorhandene Wasser-
masse My t.

My =My, —-Am

Die nun errechnete Wassermasse ist die Masse an Wasser, die sich noch in der getrockneten Memb-
ran befindet. Um nun den Wassergehalt x; der getrockneten Membran zu errechnen, muss man die
Wassermasse my, 1 durch die Gesamtmasse der getrockneten Membran m+ dividieren:
X, = mW,T

I'nT
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5.2.2.3 Copolymer aus Polyvinylalkohol (PVA) und Polyacrylséaure (PAA)

Als Alternative zu PVA/KOH und modifizierten PVA/KOH-Membranen haben sich auf Grund der
durchgefiihrten Literaturrecherche Copolymere aus PVA und anderen Polymeren herausgestellt. Als
vielversprechend hat sich Acrylsdure angeboten. Diese kann mit einem geeigneten Vernetzer in die
PVA-Matrix einpolymerisiert werden /21/. Das Syntheseverfahren wurde nach Literaturrecherche ent-
wickelt. Es wurde untersucht, ob eine Copolymer - Membran bestehend aus PVA und Acrylsaure (AA)
hinsichtlich ihrer spezifischen ionischen Leitfahigkeit eine Verbesserung gegeniiber der PVA/KOH -
Membran darstellt. Die Vernetzung zwischen PVA und AA erfolgt dabei durch Triallylamin und der
Start der radikalischen Polymerisation wird durch Peroxodisulfat ausgel6st. Es wurde das Verhaltnis
von PVA zu AA variiert und die spezifische ionische Leitfahigkeit mit EIS ermittelt.

Alle verwendeten Chemikalien hatten eine Produktreinheit von 99,9%. Folgende PVA-Materialien
wurden verwendet: PVA 72000 & PVA 14500 von Merck. Die weiteren verwendeten Chemikalien wa-

ren:

= Acrylsdure & Triallylamin von Aldrich
- KOH- Pellets von Merck

- Ammoniumpersulfate von Serva

- 18 MQ Wasser ( VE-Wasser)

Die Synthese der Composit-Membran aus PVA und PA wurde wie folgt durchgefiihrt (siehe Abbildung
21): 3 g Polyvinylalkohol (PVA) wurden mit 25 ml VE-Wasser in einen 250 ml Dreihalskolben gege-
ben. Die Losung wurde dann unter konstantem Ruhren (250 U min'1) auf 90 °C erwarmt. Es wurde
solange erwarmt, bis PVA komplett in Wasser geldst war und eine homogene Lésung entstand. Die-
ser Vorgang dauerte etwa 45 Minuten. Danach wurde die Lésung auf 60 °C geklhlt. Hierbei wurden
1,5 g Acrylsaure (AA), 0,015 g Triallylamin, 0,876 g KOH und 3 g VE-Wasser hinzu gegeben. Danach
wurde das Gemisch 2 Stunden lang geruhrt. Danach wurde die homogene Lésung wieder fur 10 Mi-
nuten auf 90 °C erwarmt. Dies begiinstigt die Vernetzungsreaktion, die durch Zugabe von 0.15 g Am-
monium-persulfat in 1 g VE-Wasser gestartet wurde. AnschlieRend wurde die Lésung 2 Stunden lang
geruhrt. Wahrend dieses Schritts erfolgte die Vernetzung zwischen PVA und AA. Es entstand ein hei-
Res gelbliches Gemisch. Dies wurde dann jeweils zu 6 g- Portionen in Petrischalen gegossen und im
Trockenschrank bei 80 °C und 800 mbar zwei Stunden getrocknet. Nach der Trocknung der Membra-
nen, wurden 6 ml einer 6 M KOH L&sung hinzugegeben.
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Abbildung 21: Syntheseweg fir ein Copolymer aus Polyvinylalkohol (PVA) und Polyacrylsaure (PAA)

Die Schichtdicken der auf diese Weise herstellten PVA/PAA-Membranen lagen im Bereich zwischen
50 — 250 uym. Mit EIS wurden spezifische ionische Leitfahigkeiten zwischen 0,01 -0,1 S cm™ ermittelt.
Dies stellte keine signifikante Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit gegentber einer PVA/KOH-
Membran dar. Darlber hinaus faltet sich die Membran bei Aktivierung mit KOH wie in Abbildung 22
ersichtlich. Aufgrund der nicht vorhandenen Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit bei gleichzeitig
aufwandigerem Syntheseweg und der undefinierten Faltenbildung wurde die Herstellung und Charak-
terisierung von PVA/PAA-Membranen nicht weiter verfolgt.

Abbildung 22: Ausgegossene PAA/PVA-Membran nach Aktivierung mit 6 molarer KOH.

5.2.2.4 Lagerung und Transport der Elektrolytmembran

Die hergestellten PVA-Membranen waren bekanntlich nach der Herstellung stark alkalisch. Bei der
Handhabung der Membranen an der Laborluft zeigen sich bereits nach kurzer Zeit weille Ablagerun-
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gerungen auf der Membran, die auf die Bildung von festem Kaliumcarbonat mit dem CO, aus der Luft
zuruickgefihrt werden:

2KOH (I) + COxg) — KoCOs(s) + H,O(l)

Mit diesen Erfahrungen zum Lagern und Versenden der alkalischen PVA-Membranen in flissigen
Medien (Wasser oder KOH-L6sung) wurden ab Mitte des Projektes die PVA/KOH-Membranen in
Kunststofffolie mit Hilfe eines handelsiblichen Folienschweissgerates eingeschweil’t. Es wurde ein
Folienschweilgerat (Firma la.va V.200, Kolbenpumpe mit 35 | min™ und einem Druck von bis 0,9 bar)
angeschafft, um die Elektrolytmembranen direkt nach der Herstellung nun in Polyethylen-Folie einzu-
schweilen. Dies verhindert eine weitere Kontamination mit Kohlendioxid aus der Luft und erleichtert
die Handhabung zum Lagern und Versenden der PVA/KOH-Membran. Das ist ein wichtiger Aspekt,
weil Elektrolytmembranen an die Projektpartner und die DECHEMA zum Bau von Laborzellen und
Demonstratoren geliefert werden missen.

Abbildung 23: Eine fiir den Transport in PE-Folie eingeschweil’te PVA/KOH — Elektrolytmembran

5.2.3 Charakterisierung von PVA/KOH-Elektrolytmembranen

Die physikalisch-chemische Charakterisierung der hergestellten alkalischen PVA-Elektrolyt-
membranen erfolgte durch Ermittlung der spezifischen ionischen Leitfahigkeit mit EIS, der spezifi-
schen Leitfahigkeit im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 80 °C, der Aktivierungs-
energie, der Uberfiihrungszahl fiir das OH™-lon nach Hittorf Messungen und der thermischen Stabilitét
mit TGA. Fir die Verwendung der Elektrolytmembranen in Testzellen beim Projektpartner DECHEMA
und fir den Aufbau des Demonstrators ist dartiber hinaus die Kenntnis der Schichtdicke von groRRer
Bedeutung.

5.2.3.1 lonische Leitfahigkeit mit EIS

Gleichzeitig mit Beginn der Herstellung von PVA/KOH-Elektrolytmembranen wurde eine Testzelle mit
blockierenden Goldelektroden fir die Ermittlung der spezifischen ionischen Leitfahigkeit der
Polymermembranen konstruiert und gebaut. Das Material ist ein Teflon-basiertes Kompositmaterial,
das bis 200 °C thermisch stabil ist. Abbildung 24 zeigt die konstruierte Messzelle mit den Goldelektro-
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den. Dartber hinaus wurde ein elektrochemischer Messplatz mit elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS) zur Ermittlung der spezifischen ionischen Leitfahigkeit eingerichtet (sie-
he Abbildung 25). Als Frequenzgeber wurde ein ,Lock-In Amplifier Model 5210“ der Firma EG&G ver-
wendet. Als Potentiostat wurde das Model 263A verwendet, ebenfalls von der Firma EG&G. Die
Impedanzspektroskopie wurde an zwei Goldelektroden mit einer Elektrodenflache von 0,785 mm?
durchgeflhrt. Bei friiheren Versuchen wurden hierfir Edelstahlelektroden verwendet. Da KOH jedoch
aggressiv gegenuber unedleren Metallen ist und Korrosion hervorruft, wurde auf zwei Goldelektroden
umgerustet.

Abbildung 24: Test-Zelle mit blockierenden Goldelektroden fiir die Impedanzmessungen zur Ermitt-
lung der spezifischen ionischen Leitfahigkeit von Elektrolytmembranen; links: gedffne-
te Zelle mit den beiden Goldelektroden; rechts: geschlossene Zelle mit den elektri-
schen Anschlissen.

Abbildung 25: Messzelle und Vergleichszelle im Ofen (links) und Apparatur fiir die Ermittlung der
Leitfahigkeit mit Hilfe der EIS (rechts).

Die Wechselspannung von 10 mV wurde mit Hilfe des Frequenzgebers generiert und von einer Fre-
quenz von 100 kHz in regelmafligen Abstanden bis auf eine Frequenz von 100 mHz abgefahren und
die Impedanz mithilfe des Potentiostats in ein Programm auf einem PC aufgenommen. Der Anpress-
druck der Elektroden auf die Membranen wurde mithilfe von vier Unterlegscheiben definiert einge-
stellt. Die Masse der Unterlegscheiben betragt 17,09 g. Somit errechnet sich der Anpressdruck wie
folgt:
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0,01709kg -9.81 2.

g S
p= = =213570Pa
A 7,85-107" m?

Auf diese Weise konnte sichergestellt werden, dass die komplette Flache der Elektroden in Kontakt
mit der Membran stand. Wird die Test-Zelle nicht mit Unterlegscheiben beschwert, kann es zu gréR3e-
ren Schwankungen bei der Messung kommen. Wahrend der Messungen befand sich die Test-Zelle
auf eine PVC-Platte, um &ullere Ableitungen des Stromes zu vermeiden. Abbildung 26 zeigt ein typi-
sches Impedanzspektrum. Fiur die Ermittlung des Elektrolytwiderstands wurde der Hochfrequenz-
Bereich im Spektrum zur Auswertung verwendet.

Impedanzspektrum - Bode-Plot
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Abbildung 26: Schematische Darstellung eines Impedanzspektrums (Bode-Plot) zur Berechnung der
spezifischen ionischen Leitfahigkeit von PVA/KOH — Elektrolytmembranen; Ausgewer-
tet wird der Hochfrequenz-Teil des Spektrums zur Berechnungen des Elektrolytwider-
standes Rg,.

5.2.3.2 Bestimmung der Schichtdicke

Die Dicke der Membranen wurde mit einem digitalen Dickenmessgerat nach der Durchfihrung der
Impedanzspektroskopie gemessen (Abbildung 27). Die Ermittlung der Schichtdicken im Bereich von
10 bis 1000 um erfolgte mit Hilfe von geeichten Folien.

Abbildung 27: Digitales Dickenmessgerat zur Bestimmung der Dicke der Membranen.
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5.2.3.3 Spezifische Leitféahigkeiten von PVA-Membranen

In den ersten Arbeiten wurden Polymermembranen mit einen konstanten PVA zu KOH — Verhaltnis
mit verschiedenen Wassergehalten hergestellt. Die Schichtdicke kann Uber die ,Solution Casting -
Methode® variabel zwischen 30 und 500 pym eingestellt werden. Die Dicke der Elektrolytmembranen
wird Uber eine Bligelmessschraube ermittelt. Es zeigte sich, dass die mit der EIS ermittelte spezifi-
sche ionische Leitfahigkeit stark von den Trocknungsbedingungen und damit vom Wassergehalt ab-
hangig ist (siehe Abbildung 28). Sie erhdhte sich erwartungsgemal mit steigendem Wassergehalt.
Eine groRe Menge Wasser in der Polymermembran fuhrt jedoch auf der anderen Seite zu einer ver-
minderten mechanischen Stabilitdt der Membran, die fir die Anwendung in einer Zink/Luft-Zelle uner-
wilnscht ist. Mit einer Zusammensetzung der Polymermembran bei Synthese von PVA:KOH:H,0 =
3:4:30 (Gewichtsanteile) wurde die hochste spezifische ionische Leitfahigkeit ermittelt. Gleichzeitig
waren die Membranen chemisch und mechanisch sehr stabil.
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Abbildung 28: Spezifische ionische Leitfahigkeit einer PVA/KOH/H,O—-Membran (PVA mit M = 72000
g mol™; Roth) in Abhangigkeit vom PVA zu KOH-Verhaltnis und dem Wassergehalt.

Bei weiteren Arbeiten, die auf die zuvor gewonnenen Erkenntnisse aufbauen, wurden
Polymermembranen mit einem konstanten Wassergehalt und unterschiedlichem PVA zu KOH-
Verhaltnis hergestellt. Abbildung 29 zeigt die spezifische ionische Leitfahigkeit von PVA/KOH Memb-
ranen mit unterschiedlichen KOH-Gehalten bei Wassergehalten von 60 — 65 %.Es ist zu erkennen,
dass mit steigendem KOH-Gehalt auch die spezifische ionische Leitfahigkeit der Membran steigt (vgl.
dazu Abbildung 28). Von 1 g KOH auf 2 g KOH ist der Leitfahigkeitsanstieg mit 0,1 S cm™ verhaltnis-
weise hoch. Bei mehr als 2 g KOH in der Membran steigt die Leitfahigkeit nur noch um ca. 0,01 S cm”
an. Bei hoheren KOH-Gehalten als 4 g bildeten sich keine homogenen Membranen. 4 g KOH ist damit
der maximal mogliche Gehalt an KOH in einer PVA/KOH Membran mit 3 g PVA. Diese Ergebnisse
sind in Einklang mit Literaturdaten /22/: sinkende KOH-Gehalte in der Membran flihren zu geringeren
ionischen Leitfahigkeiten.
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Abbildung 29: Spezifische ionische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur in Abhangigkeit von der KOH
Menge in der Membran; Membranen mit unterschiedlichen KOH-Gehalten (1 g KOH,
2 g KOH, 3 g KOH, 4 g KOH); Membran: PVA/KOH (3 g PVA); Wassergehalt: 60 —
65 %; Dicke: 500 ym + 50 pm.

Im Laufe des Projektes wurden verschiedene Lieferformen von Polyvinylalkohol mit unterschiedlichen
mittleren Molekulargewichten fir die Herstellung von Membranen getestet. Abbildung 30 zeigt einen
Vergleich, wobei stets das Gewichtsverhaltnis zwischen PVA und KOH konstant gehalten wurde.
Ebenso wurden die Membranen auf einen Wassergehalt von 60 % getrocknet. Die Schichtdicke be-
trug jeweils 500 ym. Die Membranen wurden dann in der EIS-Zelle mit blockierenden Goldelektroden
vermessen und die spezifische Leitfahigkeit bestimmt.
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spez. ionische Leitfahigkeit (S/cm)

PVA 30000 (Merck) PVA 60000 (Merck) PVA 72000 (Roth) PVA 72000 PVA 145000 (Merk) PVA 200000 (Merck)
(AppliChem)

Kettenlange/Hersteller

Abbildung 30: Vergleich der spezifischen ionischen Leitfahigkeit der Elektrolytmembranen hergestellt
mit unterschiedlichen Lieferformen und Herstellern von Polyvinylalkohol (PVA:KOH =
3:4, Wassergehalt ca. 60%, Schichtdicke ca. 500um, 25°C).

Es zeigte sich, dass die spezifische Leitfahigkeit der PVA/KOH-Membranen bei 25 °C nicht vom Mo-
lekulargewicht des eingesetzten PVA abhangt. Abbildung 31 zeigt die ermittelten Werte fir die spezi-
fische Leitfahigkeit von modifizierten PVA/KOH-Membranen. Dazu wurden bei der Synthese von PVA-
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Membranen die Additive ZnO, CaCQOj3;, Na-Acetat, SiO,, ZrO,, und TiO, in jeweils fester Form zur Mi-
schung aus KOH, PVA und H,O dazugegeben (siehe dazu den Verfahrensablauf in Abbildung 17).
Als Vergleich diente dabei eine nichtmodifizierte Membran unter Verwendung von PVA mit einem
Molekulargewicht von 145000 g mol” (Lieferant: Merck).

0,15
0,1
0‘0 I I I

PVA 145000 1g Zn0 1g CaCO3 0,4g NaAc 0,59 Si02 0,59 2102 1g Ti02
(Merck)

spez. ionische Leitfahigkeit [Sicm]

&

o

Eingesetzte Materialien

Abbildung 31: Vergleich der spezifischen ionischen Leitfahigkeit ohne Additiv gegenuber mit Additi-
ven modifizierten Elektrolytmembranen (PVA/KOH = 3 : 4, Schichtdicke ca. 500 ym,
Wassergehalt ca. 60%, mit TiO, modifizierte Membranen ca. 70% Wassergehalt,
25°C, NaAc = Natriumacetat).

Mit CaCOg, SiO, und ZrO modifizierte Membranen zeigten eine geringere spezifische Leitfahigkeit.
Diese Additive wurden deshalb im Verlauf des Projektes nicht weiter untersucht. Fur die Entwicklung
von wieder aufladbaren Zink/Luft-Zellen wurde die PVA/KOH-Membranen mit dem Additiv ZnO unter-
sucht. Hierbei stand die Frage nach der spezifischen ionischen Leitfahigkeit nach dem Entladen der
Zelle im Vordergrund. Mit dem Entladevorgang geht namlich das oxidierte Zink als Zinkat in Losung.
Bei Uberséttigung des Elektrolyten scheidet sich schlieRlich festes Zinkoxid in den Poren der Elektro-
de und an der Grenzschicht zwischen der Zink-Elektrode und dem Elektrolyten ab. Danach wird eine
Verringerung der ionischen Leitfahigkeit bei Anwesenheit von ZnO in der PVA-Membran beobachtet.

Die Zugabe von Natriumacetat flhrt ebenfalls zu einer geringeren spezifischen Leitfahigkeit. Dieses
Additiv wurde untersucht, um den Einfluss von Acetat in PVA zu studieren. Polyvinylalkohol wird tech-
nisch durch Verseifung von Polyvinylacetat hergestellt. Eine unvollstandige Verseifung fiihrt bei Zuga-
be von KOH bei der Membranherstellung zu freiem Acetat in der Elektrolytmembran. Offensichtlich
fuhrt die Gegenwart von Acetat zu einen geringen Beweglichkeit der OH™ -lonen in der Polymermatrix.

Es zeigte sich, dass der Hydrolysegrad von PVA einen signifikanten Einfluss auf die spezifische ioni-
sche Leitfahigkeit hat. Die Leitfahigkeit verringert sich bei Abnahme des Hydrolysegrades. Bei der
Herstellung von alkalischen PVA-Membranen sollte deshalb ein Polyvinylalkohol mit einer méglichst
hohen Verseifungszahl eingesetzt werden.

Die Ergebnisse mit dem Additiv TiO, zeigen eine signifikante Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit
und der mechanischen Festigkeit gegenuber einer nicht modifizierten PVA/KOH — Membran. Eine mit
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TiO, modifizierte PVA/KOH — Membran erreicht bei ca. 70% Wassergehalt die nétige mechanische
Festigkeit. Die thermische und chemische Stabilitdt unterscheiden sich nur marginal.

5.2.3.4 Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit: PVA/KOH

Far die Anwendung eines Elektrolyten in einer Brennstoffzelle ist die Temperaturabhangigkeit der
spezifischen ionischen Leitfahigkeit von zentraler Bedeutung. In der Regel steigt bei Elektrolytlésun-
gen wie z.B. bei wassrigen Kaliumhydroxid-Losungen die spezifische Leitfahigkeit k linear mit der
Temperatur an. In Festelektrolyten sowie in Polymerelektrolyten wie z.B. bei der bekannten Protonen-
austauschermembran Nafion® beobachtet man dagegen ein temperaturabhangiges Verhalten der
Leitfahigkeit, das analog zu einem Arrhenius-Ansatz mit der Aktivierungsenergie Ex beschrieben wird:

EA
K=Ky BXY — o

Die Elektrolytmembranen wurden in der Testzelle mit blockierenden Goldelektroden in einem Ofen
von 20 °C bis auf 80 °C (siehe Abbildung 24) geheizt und dabei in Schritten von 10 °C die Leitfahigkeit
mit der EIS bestimmt. Die Arrhenius-Plots der Membranen mit verschiedenen KOH-Gehalten zeigt
Abbildung 32.
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Abbildung 32: Arrhenius-Plots mit PVA/KOH Membranen unterschiedlicher KOH-Gehalte (1, 2, 3,
4 g); Membran: PVA/KOH (3 g PVA); Wassergehalt: 60-65%; Dicke: 500 ym + 50 um.

Man erkennt, dass sich bei Variation des KOH-Gehalts in der PVA.-Matrix bei einer Auftragung wie in
einem Arrhenius-Diagramm Geraden mit unterschiedlichen Steigungen ergeben, aus denen man eine
Aktivierungsenergie berechnen kann. Diese sind In Tabelle 6 zusammengefasst.
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Menge KOH (g) Aktivierungsenergie (kJ/mol)
1 55
2 4,15
3 6,52
4 6,05
Tabelle 6: Aktivierungsenergien von PVA/KOH-Membranen mit unterschiedlichen KOH-Gehalten

(1, 2, 3, 4 g); Membran: PVA/KOH (3 g PVA); Wassergehalt: 60 — 65 %;
Dicke: 500 ym £ 50 pm.

Die Aktivierungsenergien der Membranen unterscheiden sich nur unwesentlich voneinander: die
Membran mit 2 g KOH nimmt einen etwas niedrigeren Wert an als die anderen Membranen. Dies wird
auf Messunsicherung bei der Impedanzmessung bei erhéhten Temperaturen zuriickgefuhrt. Die Wer-
te fur die Aktivierungsenergie sind in etwa gleich den Werten aus der Literatur. Yang errechnete nach
Versuchen mit PVA/KOH Membranen eine Aktivierungsenergie von 4,78 kJ mol”, welche in guter
Ubereinstimmung mit den Werten aus Tabelle 6 sind. Die Werte fiir die Aktivierungsenergie von
PVA/NaOH und PVA/LiOH Membranen liegen laut Yang hingegen knapp tber 10 kJ mol™ /24/.

5.2.3.5 Temperaturabhangigkeit der spezifischen Leitfahigkeit: PVA/KOH/TIO,

Jetzt erfolgt die Untersuchung von PVA/KOH Membranen, denen bei der Herstellung nanoskaliertes
Titandioxid hinzugeflgt wurde. Titandioxid hat sich in Vorversuchen als moglicherweise brauchbares
Material herausgestellt, um die Leitfahigkeit sowie die chemischen und mechanischen Stabilitaten der
Membranen zu verbessern. Darlber hinaus hat sich gezeigt, dass die Membranen mit TiO,-Additiv
bereits bei einem Wassergehalt von 72 % verarbeitet werden kénnen. Bei den folgenden Messungen
wurden Membranen mit einem Wassergehalt von 70 - 72% verwendet. Es wurden Membranen mit
0,59 (1,5 Gew. %); 1 g (2,9 Gew. %); 1,5 g (4,2 Gew. %) und 2 g TiO, (5,5 Gew. %) hergestellt und
vermessen.

Abbildung 33 zeigt die spezifische ionische Leitfahigkeit von PVA/IKOH Membranen mit unterschiedli-
chen TiO,-Gehalten. Die Leitfahigkeit steigt mit dem Gehalt an Titandioxid in der Membran an. Die
spezifische ionische Leitfahigkeit der Membran mit 0,5 g TiO, liegt lediglich etwas héher als man er-
warten wirde. Diese sehr geringe Abweichung ist auf Messschwankungen zurtckzufiihren, die bei
der Impedanzspektroskopie im Normalfall etwas hoch sind (ca. £ 0,05 S cm'1). Insgesamt ist es ge-
lungen die spezifische ionische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur durch Zugabe von Titandioxid um
0,1 Scm™ zu erhdhen. Es wurden zusétzlich Arrhenius-Plots von allen Membranen erstellt, um die
Aktivierungsenergie zu bestimmen und eventuelle Verbesserungen zu erkennen (siehe Abbildung 34).
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Abbildung 33: Vergleich der spezifischen ionischen Leitfahigkeit bei Raumtemperatur von Membra-
nen mit unterschiedlichem TiO,-Gehalt; Membranen: PVA/KOH, PVA/KOH/TIO, (3 g
PVA); PVA:KOH = 3:4; Wassergehalt: 60 — 65 % (ohne TiOy), 70 — 72 % (mit TiOy);
Dicke: 500 ym £ 50 pm.
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Abbildung 34: Arrhenius-Plots mit PVA/KOH Membranen unterschiedlicher TiO,-Gehalte; Membra-
nen: PVA/KOH, PVA/KOH/TIO, (3 g PVA); PVA:KOH Verhaltnis 3 : 4; Wassergehalt:
60 — 65 % (ohne TiOy), 70 — 72 % (mit TiO,); Dicke: 500 ym £ 50 ym.

Im Vergleich zu den Messungen bei Raumtemperatur (Abbildung 33) sind hier gréRere Schwankun-
gen in der spezifischen Leitfahigkeit zu erkennen. Die Leitfahigkeiten der PVA/KOH/TiO, Membranen
sind zwar allesamt hoher als die der PVA/KOH Membranen, jedoch lasst sich hier keine Ordnung
erkennen. So hat bei diesen Messungen die Membran mit 2 g TiO, die geringste Leitfahigkeit aller mit
Titandioxid modifizierten Membranen. Man kann hieraus schliel3en, dass die Impedanzspektroskopie
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recht groRe Schwankungen mit sich bringt. Normalerweise lagen die Schwankungen bei + 0,05 S cm’
1

Aus den Arrhenius-Diagrammen in Abbildung 34 wurden die Aktivierungsenergien berechnet (siehe
Tabelle 7). Die Aktivierungsenergien der PVA/KOH/TiO, Membranen sind alle minimal héher als die
Aktivierungsenergie der PVA/KOH Membran. Die spezifischen Leitfahigkeiten mit TiO, sind jedoch
héher als die einer unmodifizierten PVA/KOH-Membran.

TiO,-Gehalt(g) Aktivierungsenergie (kJ/mol)
0 6,045
0,5 7,67
1 6,92
1,5 7,94
2 6,97
Tabelle 7: Aktivierungsenergien von PYA/KOH Membranen mit unterschiedlichen TiO,-Gehalten;

Membranen: PVA/KOH, PVA/KOH/TiO, (3 g PVA); PVA/KOH = 3 : 4; Wassergehalt:
60 - 65% (ohne TiOy), 70 - 72% (mit TiO,); Dicke: 500 um + 50 pym.

In Abbildung 35 sind die Arrhenius-Plots der PVA/KOH Membranen mit 1,5 g TiO, und unterschiedli-
chen KOH-Gehalten dargestellt.
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Abbildung 35: Arrhenius-Plots mit Membranen unterschiedlicher KOH-Gehalte (3 g KOH, 4 g KOH);
Membran: PVA/KOH/TIO, (3 g PVA) mit 1,5 g TiO,; Wassergehalt: 70 — 72 %;
Dicke: 500 pm + 50 pm.
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Die Arrhenius-Plots fiir die PVA/KOH Membranen mit 1,5 g TiO, und unterschiedlichen KOH-Gehalten
zeigen kein auffallig anderes Verhalten als die restlichen Arrhenius-Plots. Die Aktivierungsenergien
sind Tabelle 8 dargestellt.

Menge KOH (g) Aktivierungsenergie (kJ mol'l)
3 8,42
4 7,94
Tabelle 8: Aktivierungsenergien von Membranen mit unterschiedlichen KOH-Gehalten (3 g KOH,

4 g KOH); Membran: PVA/KOH/TiO, (3 g PVA) mit 1,5 g TiO,; Wassergehalt: 70-72%;
Dicke: 500 ym + 50 pm.

Die Ergebnisse aus diesem Arbeitspaket kdnnen wie folgt zusammengefasst werden: Ein steigender
KOH-Gehalt in der PVA-Matrix flihrt zu einer erwarteten Erh6hung der spezifischen ionischen Leitfa-
higkeit. Die Auswertung der Temperaturabhangigkeit zeigt in den Arrhenius-Diagrammen Geraden mit
einer definierten Steigung. Dies deutet darauf hin, dass die spezifische Leitfahigkeit in der
Polymermembran ein thermisch aktivierter Prozess ist. Die ermittelten Aktivierungsenergien liegen im
Bereich von 6 kJ mol™, was in Ubereinstimmung mit Literaturdaten ist. Die Modifizierung mit nanoska-
liertem Titandioxidpartikeln wahrend der Synthese von PVA/KOH-Membranen fihrt zu mechanisch
und chemisch stabilen Membranen. Auffallig ist, dass mit TiO, modifizierte Membranen einen héheren
Wassergehalt aufweisen. Die modifizierten Membranen zeigen eine vergleichbare Verarbeitbarkeit
und durchgangig hohere spezifische Leitfahigkeiten als unmodifizierte Membranen. Die Aktivierungs-
energien liegen alle im gleichen Bereich. Dies deutet darauf hin, dass der Leitfahigkeitsmechanismus
in TiO,-haltigen PVA-Membranen vergleichbar ist mit konventionellen, unmodifizierten PVA/KOH-
Membranen.

5.2.3.6 Uberfiihrungszahlen

Die lonenwanderung in einem Elektrolyten erfolgt durch die Wanderung von Kationen und Anionen in
Anwesenheit eines elektrischen Feldes (Stofftransport durch Migration). Die Uberfiihrungszahl ist eine
Kennzahl dafiir, welcher Anteil an Kationen t* und welcher Anteil an Anionen t” an der Ladungsiiber-
tragung in einem Elektrolyten beteiligt sind, bzw. wie viele lonen anteilig wandern. Ist i bzw. i" der
durch die Kationen- bzw. Anionenwanderung verursachte Strom und Q" und Q die entsprechenden
transportierten Ladungsmengen, dann gilt fiir die Uberfiinrungszahlen /25/:

= = und t” =
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Die Werte fiir t" und t geben den pozentualen Anteil an und es gilt: "+t =1

Im Falle der PVA/KOH-Membranen sind Anodenraum und Kathodenraum wie in einer herkdmmlichen
Hittorf'schen Zelle zur Messung der Uberfiihrungszahlen nicht durch ein U- Rohr, sondern réaumlich
durch die Membran getrennt. Die Anoden- und Kathodenrdume werden mit einer festgelegten Masse
und Konzentration an KOH geflillt und es wird eine konstante Spannung angelegt. Der Strom wird
aufgezeichnet und die Ladung gemittelt:

0

Durch die angelegte Spannung findet in diesem Falle die Elektrolyse von Wasser statt, ferner wan-
dern H™-lonen und K'-lonen durch die Membran in den Kathodenraum und OH™-lonen durch die
Membran in den Anodenraum. Fiir die Ermittlung der Uberfiihrungszahl des Polymerelektrolyten wur-
de eine Glaszelle entworfen (Abbildung 36). Dazu wurde ein spezieller Halter fir die
Polymermembran konstruiert, der aus Teflon besteht. Die Messungen wurden in 0,01 und 0,1 molarer
KOH durchgefiihrt.

Annde (+) Kathode ( )
i -
" Membran-
elektrolyt

"“
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s Pt- Elektroden

K+

(@)

Abbildung 36: Glaszelle zur Messung der Hittdorf'schen Uberfiihrungszahl von PVA/KOH-
Polymermembranen.

Bei der Bestimmung von t* werden beide Elektrolytraume herangezogen. Es gibt also ein t*4 fiir den

Anodenraum und ein t' fir den Kathodenraum. Diese werden nach folgenden Formeln berechnet:

—_ FVanoiyt- ACanolyt ¢+ = Viatholyt” ACKatholyt
-
Q Q
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Diese beiden errechneten Werte werden gemittelt, um damit t* zu erhalten. Das Fliissigkeitsvolumen
Vanolyt UNA Vkatnoyyt iM jeweiligen Raum wird Gber die Massenbilanz und die Dichte bestimmt. Direkt
nach Beendigung der Elektrolyse werden Anolyt und Katholyt in tarierte Behaltnisse abgelassen und
gewogen. Als Dichte wird hier aufgrund der in der Regel geringen Konzentration an KOH (0,01 -
0,1 mol I'") die Dichte von Wasser bei 21 °C verwendet (997,99 g I'").

Die bei einer Elektrolyse geflossene Ladungsmenge Q ist mit den umgesetzten lonen an der Elektro-
de gleichzusetzen. Da es sich hier um KOH handelt, ist die Ladungszahl z bei beiden lonen 1. Die
Einheit des elektrischen Stroms wird als ,Ladung pro Zeit* definiert, der Strom wird wahrend der Mes-
sung von dem verwendeten Programm aufgezeichnet und als Mittelwert dargestellt, auch die verstri-
chene Zeit wahrend der Messung wird dokumentiert. Somit I&sst sich die Ladungsmenge mit der For-
mel Q =] - At ausrechnen. ACanoiyt UNd ACkatnolyt Werden mittels Titration mit einer eingestellten 0,1 M
HCI-Lésung bestimmt.

Tabelle 9 zeigt die Uberfiihrungszahl t von PVA/KOH Membranen in Abhangigkeit von der
Membrandicke fur 0,1 und 0,01 M KOH. Fumatec und Nafion — Membranen wurden zur Verifizierung
des Verfahrens mit vermessen. Dabei handelt es sich um kommerzielle lonenaustauschermembra-
nen, die fur Elektrolysverfahren und in Membran-Brennstoffzellen eingesetzt werden. Bei den beiden
Membranen von Fumatec handelt es sich um Anionen-Austauschermembranen, bei Nafion um eine
Kationen- bzw. Protonen-Austauschermembranen. Die Messungen zeigen, dass die hohen Uberfiih-
rungszahlen fir Anionen im Falle der Fumatec-Membranen bestatigt werden konnten. Die Nafion-
Membran zeigt wie erwartet eine sehr kleine Uberfiihrungszahl fir Anionen bzw. Hydroxid-lonen (in
Tabelle 9 sind Werte fiir t dargestellt!) und damit eine hohe Uberfiihrungszahl fiir Protonen.

0,1 mol dm™ KOH 0,7291
0,726 /25/

PVA / KOH (3: 4) in 0,1 mol dm™ KOH 0,905

PVA / KOH / TiO, in 0,1 mol dm™ KOH 0,979

Fumatec AB Alkaline in 0,01 mol dm™ KOH 0,905
Fumatec AP Alkaline in 0,01 mol dm™ KOH 0,799
Nafion 117 in 0,01 mol dm™ H,SO, 0,017

Tabelle 9: Werte fiir die mit der Glaszelle ermittelten Uberfiinrungszahlen fir OH-lonen (t).

Bei der Ermittlung der Uberfiihrungszahlen von PVA/KOH-Membranen deuten die Ergebnisse darauf
hin, dass die Uberfiihrungszahl von der Dicke der Membranen und von der Konzentration des (duf3e-
ren) Elektrolyten im Anoden- und Kathodenraum abhangig sind. Mit steigender Membrandicke ver-
schiebt sich das Verhaltnis der an dem Ladungstransport beteiligten lonen von OH" in Richtung K.
Abbildung 37 zeigt den Vergleich der Uberfiinrungszahlen der PVA/KOH Membranen in 0,01 M und
0,1 M KOH in Abhangigkeit der Membrandicke. Bei einer Schichtdicke von 1431 um steigt die Uber-
fihrungszahl t* auf einen Wert von 1,169 an. Dies wiirde bedeuten, dass K* zu 116,9% am Ladungs-
transport beteiligt ist. Da t* und t anteilige GréRen sind, ist dies praktisch unméglich.
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Abbildung 37: Vergleich der Uberfiihrungszahl t* in 0,01 M KOH und 0,1 M KOH bei Raumtempera-
tur in Abhangigkeit von der Membrandicke; Membran: PVA/KOH; PVA:KOH Verhalt-
nis: 3:4; Wassergehalt: 60-65%.

Dickere Membranen sind in der Regel an ihren Oberflachen feuchter als diinnere Membranen. Somit
ist davon auszugehen, dass sich die sich an der Oberflache der Membran befindliche Kalilauge in
Lésung begibt, sobald eine wassrige Phase geringerer KOH Konzentration sie umgibt. Da die Mes-
sung der Uberfiihrungszahl mit 0,01 M KOH durchgefihrt wurde, herrscht ein sehr groRes Konzentra-
tionsgefalle an der Grenzschicht zwischen Membran und der umgebenden Lésung. Die KOH 16st sich
also aus der Membran heraus und geht in die Lésung Uber. Es muss also mit einem leichten Verfal-
schen der Messung gerechnet werden. Damit kann das Ansteigen der Uberfilhrungszahl t* auf einen
Wert > 1 erklart werden. In 0,1 M KOH kann dem Effekt des Herausldsens von KOH aus der Memb-
ran etwas entgegengewirkt werden. Es wurden auch hier Messungen mit Membranen verschiedener
Dicke durchgefiihrt. Auch in 0,1 M KOH ist die Uberflihrungszahl von der Membrandicke abhangig. Es
ist zu erkennen, dass im Vergleich zu den Messungen in 0,01 M KOH die Werte fiir t" in etwa um eine
Zehnerpotenz kleiner sind. Wahrend t" in 0,01 M KOH von 0-1 reicht, so reicht t* in 0,1 M KOH von
0,01 - 0,07. Dies wiirde bedeuten, dass hier K nur zu 1-7 % am Ladungstransport beteiligt ist. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst, in der Werte fir t (OH-lonen) angegeben sind.

Dicke (um) t"in 0,01M KOH t in 0,1M KOH
200 0,71 0,98
400 0,51 0,98
700 0,14 0,97

Tabelle 10: Vergleich der Uberflihrungszahlen von PVA/KOH Membranen unterschiedlicher Dicke
in 0,01 M KOH und 0,1 M KOH.
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Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass sich PVA/KOH-Membranen wie Anionenaustauscher verhal-
ten. Die in der Literatur gefundenen Werte weisen dasselbe Verhalten bei der Erhdhung der Konzent-
ration der umgebenden Lésung auf. Auch hier sinkt t* merklich ab (siehe Abbildung 38). Die Uberfiih-
rungszahl t von PVA/KOH, PVA/LIOH und PVA/NaOH Membranen sind dort in Abhangigkeit von der
Elektrolytkonzentration dargestellt.

1.00
—8— LiOH{aq)|
- KOWiag
S A NaOHiaqH

0.95 4

0904 /

0.70 T T T T T
0 | 2 3 4 5 [

Concentration (mol L")

Abbildung 38: Uberfiihrungszahl t von PVA/KOH, PVA/NaOH und PVA/LIOH Membranen mit unter-
schiedlichen Elektrolytkonzentrationen im Kathoden- und Anodenraum /26/

Wie in Abbildung 38 zu erkennen ist, hat die Konzentration des Elektrolyten einen maRgeblichen Ein-
fluss auf die Ergebnisse. Von 0-1 mol I steigt mit steigender Elektrolytkonzentration die Uberfih-
rungszahl t von 0,8 bis 0,95 an, zwischen 1-5 mol I sinkt wieder. Die Membranen mit KOH als Elekt-
rolyt weisen bei allen Konzentrationen die héchsten Uberfiihrungszahlen fiir Anionen auf.

5.2.3.7 Thermogravimetrie

Mit Hilfe der Thermogravimetrie (TGA) wurde die Temperaturbestandigkeit der PVA/KOH-Membranen
untersucht sowie der Wassergehalt ermittelt und mit der Massenbilanz wahrend der Trocknung vergli-
chen. Bei der TGA wird eine kleine Menge einer Substanz erwarmt und die Massenanderung lber die
Zeit und den Temperaturanstieg bestimmt. Dies geschieht auf einer Thermowaage. Hierzu wird eine
geringe Menge der zu untersuchenden Probe in einem kleinen Temperatur- und Probebestandigen
Tiegel Uber eine programmierte Temperaturkurve erhitzt und gleichzeitig Uber eine Waage das Ge-
wicht in regelmaRigen Abstdnden dokumentiert. Die Heizrate ist bei der Messung konstant. Die
PVA/KOH-Membranen wurden bei einem Temperaturanstieg von 10°C/min von 25°C auf 560°C er-
hitzt wahrend der Masseverlust von einem Computer dokumentiert wird. Die Thermogravimetrische
Analyse wurde mit einer beheizbaren Waage durchgefihrt. Konkret handelt es sich hierbei um ein
TGA/SDTA851° der Firma Mettler/Toledo (siehe Abbildung 39). Alle fiir die TGA bendtigten Geréate
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wurden vom Institut fir Physikalische Chemie und Radiochemie der HS Mannheim zur Verfligung
gestellt.

Abbildung 39: Thermogravimetrie mit Mettler/Toledo TGA/SDTA851°.

Im Normalfall werden die TGA-Messungen in einer CO,-Atmosphare durchgefiihrt. Im Falle der
PVA/KOH Membranen durfte jedoch kein CO, verwendet werden, da das CO, mit dem sich in der
Membran befindlichen KOH zu Carbonat reagiert (siehe oben). Es wurde zu diesem Zweck Stickstoff
als Spulgas verwendet. Stickstoff hat keinen Einfluss auf die Membran. Es wurden hierzu alle
PVA/KOH Membranen mit 0-2 g TiO, vermessen. Zur Veranschaulichung der Unterschiede wurden
alle Messwerte in einem Diagramm Ubereinandergelegt. In Abbildung 40 wurde die prozentuale An-
gabe des Gewichtsverlusts aufgetragen. Sehr deutlich ist der Unterschied im Gewichtsverlust zwi-
schen der PVA/KOH Membran und den PVA/KOH/TiO, Membranen zu erkennen. Bei T <100 °C
verliert die Membran an Masse durch abdampfendes Wasser an der Oberflache. Bei T > 100 °C wird
der starkere Massenverlust auf das Abdampfen von Wasser aus dem Membraninneren zuriickgefihrt.

Valllert Og TiO2 '&lllert 1,50 TiO2
% lllert 0g Ti02, 13,5000 mg Tllert 1,59 Ti02, 17,3000 mg
10043 = I&dllert 0,50 TIO2 18dllert 2g TiO2
~ Tllert 0,5g TiDZ, 16,7000 mg Illert 2g TIO2, 18,6000 mg
1&dllert 1g TIO2
Tllert 1g TIO2, 16,4000 mg
M-
60+
40 -
20 —_—
T S o e e S e —
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 '
Lab: METTLER STAR" SW9.10

Abbildung 40: TGA-Messungen mit Membranen (3 g PVA) mit unterschiedlichen TiO,-Gehalten.
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Die vermessene PVA/KOH-Membran (oberste Kurve in Abbildung 40 im Bereich T > 200 °C) hat be-
kanntlich einen Wassergehalt von 60 — 65 %. Der Massenverlust bei T > 100 °C entspricht danach
einen Wassergehalt von 60 %. Damit konnte mit der TGA-Messung die Massenbilanz bei der Trock-
nung der Membran verifiziert werden. Bei PVA/KOH/TiO,-Membranen beobachtet man dagegen im
Bereich von 200 — 560 °C einen hdheren Gewichtsverlust (in Abbildung 40 etwa auf 70 Gew.%), was
einem Wassergehalt von 70 - 72 % in der Membran entspricht. Die Kurve und der Gewichtsverlust
stimmen mit Werten aus der Literatur Uberein /27/. Auffallig ist, dass im Bereich von 20 — 130 °C bei
den PVA/KOH/TiO, Membranen die Abgabegeschwindigkeit des Wassers aus der Membran von der
Menge an Titandioxid abhangt. So verliert eine PVA/KOH Membran mit 0,5 g TiO, bei geringeren
Temperaturen schneller Wasser als eine Membran mit 1 g TiO,. Es scheint hier also ein linearer Zu-
sammenhang von 0 —2 g TiO, zu bestehen. Betrachtet man den linearen Bereich von 200-560 °C
sind signifikanten Unterschiede zwischen PVA/KOH-Membranen und mit TiO, modifizierte Membra-
nen zu erkennen.

Die thermogravimetrischen Untersuchungen an PVA/KOH-Membranen kénnen wie folgt zusammen-
gefasst werden: Eine alkalische PVA-Membran ist thermisch bis 100 °C stabil. Es findet ein Abdamp-
fen von Wasser vorwiegend von der Membranoberflache statt. Ab 100 °C wird ein grof3er Gewichts-
verlust der Membran beobachtet, der auf Wasser in der Membran zurtickgefiihrt wird. Der ermittelte
Geuwichtsverlust entspricht dem Wassergehalt der Membran, der durch Massenbilanz nach dem Aus-
gielRen der Membranen und der anschlieBenden Trocknung ermittelt wurde. Zwischen PVA/KOH-
Membranen und mit TiO, modifizierten Membranen konnten in der TGA keine signifikanten Unter-
schiede beobachtet werden.

5.2.4 Verbundstruktur Elektrode — Elektrolyt

Fir die Optimierung des Verbundes von Elektrolytmembran und Elektrode wurde ein Vakuumverfah-
ren entwickelt. Damit wurde die porése Anode mit der Polyvinylalkohol/Kaliumhydroxid-
Polymermischung niederer Viskositat impragniert. Auf diese Weise werden Ubergangswiderstande
zwischen Anode und Elektrolytmembran minimiert. Abbildung 41 zeigt die dazu aufgebaute Apparatur.

Abbildung 41: Apparatur zur Impragnierung von pordsen Zink — Anoden mit PVA - Lésung niederer
Viskositat ( PVA 30000 [Merck])
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Die qualitative Analyse der impragnierten Zink - Anoden wurden vom Projektpartner Orga Lab GmbH
(Nils Opel) in Zirnsdorf durchgefiihrt und ist in Abbildung 42 gezeigt. Die gleichbleibende Intensitat der
C, O, und K-Signale deutet auf ein vollstandiges Durchdringen des PVA/KOH-Mischung in die

Schaumstruktur hin.
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Abbildung 42: Bilder der qualitativen Analyse der OrgaLab GmbH a) XRD (X-Ray Diffraction) die CK
= Kohlenstoff-Linie zeigt die gesamte Durchdringung der porésen Zinkanode mit PVA-
Lésung b) REM — Aufnahme der pordsen Zink-Anode.
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53 Zink-Anode

5.3.1 Zink-Pulver-Material

Am Projektanfang wurden drei unterschiedliche Zink-Pulvermaterialen der Firmen Roth, Sigma Aldrich
und Briggemann auf Partikelgrofle und Kapazitat charakterisiert und in Elektrodenform verpresst. In
Abbildung 43 & Abbildung 44 sind REM-Aufnahmen unterschiedlicher Zn-Pulver vor und nach dem
Pressen dargestellt. Die Herstellerangaben hinsichtlich der Partikelgrofe wurden bestatigt. Hierbei
wurde folgende Partikeldurchmesser geschatzt: Aldrich <15 um, Roth <70 um und Brigge-
mann < 15 ym. Die Zink-Partikel der Fa. Briggemann zeichnen sich vor allem durch ihre zum Teil
langliche Formweise und niedrigen Oxidanteil < 0,5% aus.

Abbildung 43: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Zn-Pulver-Materialien der Firmen Aldrich, Roth
und Briiggemann.

Abbildung 44: REM-Aufnahmen unterschiedlicher Zn-Pulver-Materialien der Firmen Aldrich, Roth
und Briiggemann nach dem Pressen.
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Die gepressten Elektroden wurden in 6 M KOH auf die Kinetik fiir die Oxidation in der Halbzelle unter-
sucht. In Anbetracht der in Abbildung 44 auffalligen sehr niedrigen Porositat und dadurch der unzurei-
chenden Zuganglichkeit des Elektrolyten zu den aktiven Zentren im Elektrodeninneren, kommen sol-
che Systeme fir technische Elektrode nicht in Frage. In diesem Projekt wurde weiterhin neben den
ersten Zn-Pulvern von Eckart (Grade E) und Briggemann (Grade B) weitere Zn-Pulver der Firmen
Grillo (Grade G) und Umicore (Grade U) erprobt. Zur Unterdrickung der H,-Entwicklung wurden an-
statt Blei, die Metalle Indium und Bismut als Dotiermaterialien verwendet (siehe Tabelle 11). Nach
Angabe der Fa. Briggemann kann auf Blei jedoch nicht vollstandig verzichtet werden. In der zweiten
Projekthalfte wurden ausschlieRlich Pulvermaterialien der Fa. Grillo verwendet ( Abbildung 45 ), deren
Eigenschaften in Tabelle 12.zusammen gefasst wurden.

Grillo 5

Grillo 4

Abbildung 45: REM-Aufnahmen (Orgalab) unterschiedlicher Zn-Pulver-Materialien der Fa. Grillo.
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Zink-Pulver Zink / % Blei / ppm Indium / ppm Bismut /ppm
E2 97,7 100 - -
B2 97,9 - - -
u 99,1 18 100 200
G1 99,1 23 180 190
G2 99,1 22 280 300
Tabelle 11: Zusammensetzung unterschiedlicher Zn-Pulver (Angaben: Fa. Briggemann).
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Grillo 2 Grillo 3 Grillo 4 Grillo 5
REM Eher langlich, ahnlich Grillo 2 eher langlich, eher rund,
Partikelgrofie ca. | aber runder, PartikelgroRe ca. | PartikelgrofRe ca.
60 -200 pm Partikelgroflie 100 - 450 ym 15-150 um
ca. 50 - 250 ym
EDX reines Zink, an- |reines Zink, an- |reines Zink, an- |reines Zink, an-
dere dere dere dere

Elemente <0,1 % | Elemente <0,1 % | Elemente <0,1 % | Elemente <0,1 %
XRD Zinkoxid <0,5% | Zinkoxid <0,5% | Zinkoxid <0,5% | Zinkoxid <0,5%

ICP/MS | Bi: 300 pg/g Bi: 320 pg/g Bi: 300 ug/g Bi: 210 pg/g
In: 310 ug/g In: 310 ug/g In: 280 ug/g In: 260 ug/g
Tabelle 12: Eigenschaften der von der Fa. Grillo zur Verfigung gestellten Pulvermaterialien (An-

gaben: Fa. OrgalLab).

5.3.2 Zink-Schaume

5.3.2.1 Herstellung an der Uni Bremen

Die Zink-Schaume wurden durch Direktschaumung an der Universitat Bremen entwickelt, welche eine
hohe Porositat besitzen und eine optimale Elektrolytzuganglichkeit ins Elektrodeninneren ermdgli-
chen. Die Herstellroute beruht auf der Bildung einer Suspension aus Zn-Partikeln (30-45 Vol%),
Dispergiermitteln und Wasser, gefolgt von einem Emulgierverfahren in Alkanen (35-70 Vol%) unter
starker Riihrung in Luft. AnschlieRend wurden die Proben getrocknet und gesintert. Die Verfestigung
der Proben wurde entweder bei Raumtemperatur oder durch Gefriertrocknung vorgenommen. Einige
Exemplare solcher Zink-Schaume sowie eine REM-Aufnahme sind in Abbildung 46 zu sehen. Bei der
Messreihe mit den Proben von Juni 2009 (Typ 6) wurde der Einfluss der Dekan-Konzentration (35-
55%) auf die Porositat der Schaume mittels Hg-Porosimetrie und REM untersucht.

Abbildung 46: Zink-Schaum (Aufnahmen: Uni Bremen Ceramics).
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5.3.2.2 Liste der von der Uni Bremen gelieferten Zn-Schaume

Im Projektzeitraum wurden verschiedene Zn-Schaume an die DECHEMA geliefert. Die ersten
Schaume wurden am Projektanfang mit einem Zink-Staub der Fa. Briiggemann hergestellt. Im Laufe
des Vorhabens wurde vorwiegend das Zink der Fa. Grillo als Hauptbestandteil verwendet. Die Her-
stellungsbedingungen einiger Zn-Schaume sind in folgenden Tabellen aufgelistet. Diese wurden bei
verschiedenen Dekan-Konzentrationen, Sintertemperaturen und Konsolidierungsbedingungen herge-
stellt. Wie in Abbildung 47 zu sehen ist, haben sich die ersten bei 450 °C gesintert Schaume in KOH
bereits nach 12 Stunden aufgeldst. Um die Zink-Schaume zu konsolidieren, wurden die Sintertempe-
ratur, das Trocknungsverfahren und die Partikelgré3e im Laufe des Projektes optimiert. Die Schaume
von Feb. 2010 wurden ausschlie8lich mit einem Zink-Pulver von Typ 2 der Firma Grillo hergestellt.
Um die Kontaktoberflache der Zn-Partikel zu vergréftern und damit die gesamte elektrische Leitfahig-
keit der Anode zu erhdéhen, werden in der Regel Zn-Partikel unterschiedlicher Morphologie vermischt.
In der Universitat Bremen wurden im Zeitraum vom Juni bis August 2010 sieben unterschiedliche Zn-
Schaume (10 mm im Durchmesser) an die DECHEMA verschickt, deren Zusammensetzung in Tabel-
le 17 zu finden ist.

New samples February 2009
: Suspension

Zn powder  (Vol %) 45
Starch (Vol % RN

suspensions ) o

[9%) 30 Vol%

[ 12n 1500

24 h (-20°C) at 30 mbar
450°C/1h

o

S.z;n.\plc:s lypu.i..{..‘}.

Zn-Schaum 450°C P32

| Number of samples

Samples type 2(3)
| Samples type 3(5)

4 Zn-Schaum 450°C P2

Abbildung 47: Links: Zink-Schdum von Dez. 2008 vor und nach Lagerung in 6 M KOH.

Tabelle 13: Rechts: Herstellerdaten der Zn-Schaume vom Typ3 (Feb. 2009).

Sample June 2009

Sample number 1 2 3 4 5 6

Zn powder Grillo2 (Vol %) 45 45 45 45 45 45
CMC Binder (Vol %) 15% 15% 15% 15% 1.5% 15%

Decane (Vol %) 35 35 35 45 45 45

Consolidation RT RT RT RT RT RT

Sintering 650°C/15h | 650°C/15h 650°C/15h | 650°C/ 150 650°C/1.5h 650°C/1.5h

Diameter (mm} 13 13 13 13 13 13
Total porosity (%) 5702 5602 5601 55+0.5 5406 55+0.1
Open porosity (%) 46203 4403 47:0.1 4604 46=0.7 49+0.1

Tabelle 14: Herstellerdaten der Zn-Schaume vom Typ 5 (Juni 2009).
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Sample Name (;A(:rk\:::t C{l:/:l]c Consolidation| Sintering Di[anl:ll‘ln?ger l-[!:\ii:;t Porosity [%]
[vol%] Open Total

1’2?5%33?7? 35 L5 (27°§29%) 650°C/1.5h 13.0 5.0 | 53.3:0.12 | 61.2¢0.37
1‘2?37%2(332‘? 35 15 (27,;5 ng%) 650°C/1.5h | 130 5.0 |53.0:0.13 | 61.240.22
1'52?57'\/2'3?::(%5 % 15 (27°cR,T59%) 650°C/1.5h 13.3 4.7 | 47.920.47 | 54.9+0.29
1'52?57“2%3“{’20 45 15 (27“(?59%) 650°C/15h | 132 4.9 | 47.2:0.35 | 54.6:0.05
1152?57'\333?5 55 15 (27,2 759%) 650°C/1.5h | 133 4.8 | 53.5:0.82 | 60.120.71
1‘3?5?"23337’5 55 L5 27=§ ng%) 650°C/1.5h | 133 4.8 | 51.5:0.74 | 59.4+1.13
1?&%“7/[26505?_2 65 1 (25,315%) 650°C/1h 13.1 4.6 | 65.6+2.06 | 72.2¢1.31
073p00 2 & 1 (25»325%) 650°C/1h 13.2 49 | 63.2¢42.96 | 72.7+0.58
1?3;‘5305;%3 €5 1 (25,§T45%) 650°C/1h 13.3 4.7 | 65.310.46 | 72.1:0.39
1?1%%:;3?3 65 1 (25.,?;5%) 650°C/1h | 130 4.8 | 658005 | 72.3:0.26
1?51;\3;3;? ~01 &5 | s CR’ 1;5% ) 650°C/1h 13.0 4.8 | 66.2:0.05 | 72.040.04
Gorooss | 75 | 1 |ascase | SO | 130 | 47

1‘?:&;?;:;3:53 75 1 (25°2T45%) 650°C/1h 13.2 48

sy 75 1 | et | U | 130 o

073000 2 s 1 (25,2 s )| 8o 130 a8

073000 1 75 : (25"2 T45%) 650°C/1h 13.1 46

Tabelle 15:

Die in Abbildung 48 gezeigten Proben weisen unterschiedliche Farben auf. Als Faustregel gilt folgen-
de Beziehung; Je dunkler die Probe, umso héher der Zinkgehalt. Bei der Probe 8 handelt es sich tat-
sachlich um reines ZnO aus Zn-Staub der Fa. Briggemann. Die Umwandlungsrate von Zn zu ZnO
hangt hauptsachlich von der Sintertemperatur ab (Tabelle 19). Ein Vergleich zwischen der Probe 8
und 9, die bei gleicher Temperatur gesintert wurden, deutet allerdings noch auf den Einfluss der
Partikelgrofie hin. Die Probe 8 besteht aus Zinkstaub der Firma Briiggemann, der mit einer mittleren
PartikelgroRRe im Bereich von 15 ym deutlich unterhalb dem von Grillo3 liegt (50 - 250 um). Je kleiner
diese Partikel sind, umso schneller werden sie zu Zinkoxid umgewandelt. Aus unserer Sicht lag die

optimale Oxidschichtdicke zwischen 2 und 3 pm.

Abbildung 48: Zn-Schaume (links) vom Typ 8 (Juni-Aug. 2010) und (rechts) von Typ 9 (Nov. 2010). .
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Abbildung 48 rechts zeigt die letzte Zink-Schaum-Generation von November 2010. Als Ausgangsma-
terial wurde dieses Mal das Grillo 3 verwendet. Diese Proben sind im Vergleich zu den Proben von
Juni-August 2010 offensichtlich dunkler, was a-priori auf einen hdheren Zn-Anteil, schlielen lasst. Am
linken Rand des T5-Proben-Beutels sind lose Zn-Partikel erkennbar.

Samples 02.2010/ Drillet

35%Decane/| S%HCMC/R.T. 35%Decane/ 1. 5%CMCF.D.
D335/R. T [Feb. 10] D35/RT /Teb 10JD35/R T Feb IAD35/R1 JFeb 1JD35/F.D Feb. | qD35/F D /Feb, 13T D Feb. 10 DISF.D Feb 10
2 s 3 5 4 5 4 5
Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2
a3 45 45 45 45 45 45 45
CMC CMC CMC CMC CMC CMC CMC CMC
L5 1.5 1.5 15 1.5 15 1.5 1.5
35 35 35 35 35 35 35 35
RT.* RT.* RT® RET
625°C/1.5h 625°C/15h | e2s°Ciish | e2sccrish | oe2scciish | e25ecish | 625°CH5h | 625°C/15h
9 $.82 8.86 8.96
247 245 247 248 249 245 248 245
52.83 5367 5434 56.72
2 2 2 2
45%Decane/ 1, 5%CMC/R.T. 45%Decane/ | S%CMC/F.D.
Sample Name DMS/R.T (Feb. 10] D45/R. T Feb. 10§04 5/RT Feb_ID45/R T Feb. | (JD45/F_D. Feb. QDAS/F. D Feb. IDAS/F D Feb. 10 D457F D Feb, 10]
Sample Number 4 5 4 5 4 5 4 5
Zn powder Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Gnillo-Type 2
Zn powder Vol %) 45 45 45 45 45 45 45 45
Binder CMC CMC CMC CMC CMC CMC CMC CMC
15 15 1.5 1.5 1.5 15 15 L5
a5 [ 45 45 45 45 45 45
R.T.* RT* RT* RT*
625°C/1 5h 625°C/1.sh | e25°C/1.3h | e2seciish | oe2seciish | e2scciish | e25°Cish | 625°C/15h
8.94 8.84 89 .88
2.4 25 2.48 246 249 2.43 247 242
56,82 56,14 5796 59.61
2 2 2] 2]
55%Decane/ ], 5%CMC/F.D.
DSS/RT./Feb. 10 DSS/R T /Feb. 10]DSS/RT./Feb, 10D35/R_T/Feb 105 5/F.D Feb, IJOS4/F D/Feb 10
4 5 2 3 5
Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2 | Grillo-Type 2
45 45 45 45 45 45
CMC CMC CMC CMC CMC CMC
1.5 1.5 [ 1.5 1.5 1.5
55 55 55 55 55 55
RT* RT* R.T* RE*
625°C/1.5h 625°C/1.sh | e25°C/1h | 625°C/15h | 625°Ci1sh | 625°Ci15h
9 893 899
246 245 25 25 245 248
58.87 59.59 59.29 60).1
2 K 1 1

Samples send to Drillet {14)

R.T.* = Room Temperature (21°C, 30% Humidity)
F.D.* = Freeze dried (12 h. Freeze, 24 h Freeze dried)

Tabelle 16: Herstellerdaten der Zn-Schaume vom Typ 7 (Feb. 2010)

ID | Bezeichnung DEC:BEMA DrLcrI:]e M;Sgse T Sionéem Offene Porositat %
3 50G2-50G3 Zn 19 3,3 550 625 61
4 50G2-50G5 Zn 13 4 572 625 60
5 100G3 Zn 14 4 666 625 61
6 100G5 Zn 15 4,4 800 625 58
7 100BA Zn 16 3,3 534 550 -
8 100BA Zn 17 3,3 534 625 -
9 90G3-10U Zn 18 3 487 625 -

Tabelle 17: Zn-Schaume von Juni bis August 2010 (Typ 8) (Angaben: Uni Bremen).

55



Zink-Anode

Probe Off. Porositéat Zn-Gehalt Leitfahigkeit Zusammensetzung
% % sm*
T5/D45/FD_550 63 87 28/- 100% G3
90% G3 + 10%
T8/D45/FD_625 59 59 62/143 .
Umicore
T3/D45/FD_625 56 56 40/111 50% G3 + 50% G2

Tabelle 18: Zink-Schaume vom November 2010 (hergestellt im Aug 2010); D45: Dekan 45 Vol%,

FD: freeze drying, 550: Sintertemperatur 550°C (Angaben Uni Bremen Ceramics).
Leitfahigkeitsangaben von Uni Bremen/Varta.

Der Zink-Gehalt der im Zeitraum Mai bis Nov. 2010 hergestellten Zn-Schaume wurde mit Hilfe einer
Fe-Titrationsmethode bei der Fa. Orgalab bestimmt und ist in Tabelle 19 angegeben. Wie bereits er-
wahnt hangt die mechanische Stabilitat bzw. die Laugebestandigkeit dieser Struktur sehr eng mit der
Eigenschaften der Oxidschicht zusammen. Bei einer Sintertemperatur von 650°C weist die T3-Probe
aus jeweils 50% G2 und G3 mit 64% den gréRten Zink-Anteil auf.

Probenbezeichnung Zinkpulver Zink, Zinkoxid
metallisch [%]

T1/D45/FD/Mai.10 10% G190 % G3 81 19
T2/D45/FD/Mai.10 10% G190 % G4 25 75
T3/D45/FD/Mai.10 50% G2 50 % G3 49 51
T4/D45/FD/Mai.10 50% G2 50 % G4 53 47
T5/D45/FD/Mai.10 100% G3 45 55
T6/D45/FD/Mai.10 100% G4 63 37

T1 ohne 10%G190%G3 97 3 (Organik)
T1 625°C 10%G190%G3 48 52

T3 ohne 50% G2:50% G3 97 3 (Organik)
T3 625°C 50% G2:50% G3 64 36

T5 ohne 100%G3 97 3 (Organik)
T5 550°C 100%G3 87 13

T5 625°C 100%G3 56 44

T7 ohne 100% Briiggemann Zinkstaub Grad A 95 5 (Organik)
T7 450C 100% Briiggemann Zinkstaub Grad A 87 13

T7 550°C 100% Briiggemann Zinkstaub Grad A 34 66

T7 625°C 100% Briiggemann Zinkstaub Grad A <1 100

T8 ohne 10% dotiertes Zinkpulver von Varta, 90% G3 97 3 (Organik)
T8 625°C 10% dotiertes Zinkpulver von Varta, 90% G3 62 38

Tabelle 19: Bestimmung der Zink- bzw. ZnO-Anteils mit der Fe-Titrationsmethode von unter-

schiedlichen Zn-Schaumen (Mai-Nov.2010). Bei den Mai-Proben handelt sich um G5-
und nicht um G4-Proben. Die Mai-Proben wurden bei 625°C gesintert. Das Zink von
Varta stammt von Umicore. (Angaben: Fa. OrgalLab).
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5.3.2.3 Charakterisierung von Zn-Schdumen mit der Hg-Porosimetrie

Die Porositat einiger Zink-Schaume konnte erstaunlicherweise mit der Hg-Porosimetrie bei der Fa.
Porotec GmbH untersucht werden. Dank der ZnO-Schutzschicht konnte eine Amalgam-Bildung ver-
hindert werden. Die Ergebnisse fur drei unterschiedliche Schdume (Zn-Grillo2) sind in Abbildung 49
dargestellt. Wie man sieht, weist die Probe mit 55 % Dekan das grof3te Porenvolumen auf. Dies wurde
anhand von Lichtmikroskop-Aufnahmen bestatigt.

TOTAL PORE SIZE DISTRIBUTION

i I =i G2_55D_RT

SN
Seh
, Wi
G2 _45D_RT \
fe—Inesopores macropores AN i{

0.001 0.01 01 1 10 100
Pore radius (um}

Abbildung 49: Charakterisierung unterschiedlicher Zn-Schaume vom Typ 5 mittels Hg-Porosimetrie.

5.3.2.4 Untersuchung von Zn-Schaumen mit dem Licht-Mikroskop

Die Struktur der drei Proben vom Typ 5 wurde anschlieend mit dem Licht-Mikroskop bei unterschied-
lichen VergroRerungen untersucht (Abbildung 50). Der Schaum, der mit 55% Dekan hergestellt wurde,
zeichnet sich durch einen grofieren Abstand zwischen den Einzelpartikeln aus, was auf eine héhere
Porositat hinweist und die Ergebnisse der Hg-Porometrie bestatigt. Hier sollten in erster Linie die Di-
cke der Zinkoxidschicht sowie die Qualitat der Kontaktierung der einzelnen Partikel evaluiert werden.
In Abbildung 50 und Abbildung 51 ist die ZnO-Schicht durch ihre graue Farbe leicht zu erkennen. Die
Starke dieser Schicht variiert zwischen ca. 1,5 und 5 ym, was entscheidend fir die elektrochemische
Aktivitdt der Zn-Schaum-Elektrode ist. Auffallig war auRerdem die gute mechanische Stabilitat der
Zinkoxid-Matrix, zumindest bei den Juni09-Proben. Die Typ6-Proben waren dagegen sehr spréde und
zerfielen schon nach einer halben Stunde in 6 M KOH. Dies wurde auf eine zu hohe Porositat bzw.
unzureichende Verfestigung zurtickgefihrt.
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I

45% Decane

35% Decane

Abbildung 50: Charakterisierung unterschiedlicher Zn-Schaume vom Typ 5 mit Licht-Mikroskop.

In Abbildung 51 sind zwei weitere Querschliffe von 2,5 mm dicken Zn-Schaumen (Typ6) dargestellt.
Bei den ,freeze drying“ Proben wurde eine etwa diinnere Zinkoxid-Schicht im Bereich von 1,5 bis
2 ym gemessen, im Vergleich zu den bei Raumtemperatur verfestigten Proben. Hier lag die Schicht-
starke zwischen ca. 2 und 3 ym.

58%Decane_Freeze dryving

55%Decane_RT drying

Abbildung 51: Lichtmikroskop-Aufnahmen von Zn-Schaumen (Typ 6).
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5.3.3 Zink-Pasten

Als zweites System wurden unterschiedliche dotierte Zink-Pastenelektroden mit einem KOH-
Massenanteil von 30 % bei der Fa. Briiggemann hergestellt und auf elektrochemische Aktivitat im KWI
getestet. Durch Beimischung von Bismuth und Indium konnte die Wasserstoffentwicklung unterdriickt
und damit eine deutlich Steigerung der chemischen Stabilitat der Pasten erzielt werden. Die Pasten-
Zusammensetzung war: 70 g Zn-Pulver + 1 g CMC10000 + 29 g KOH-Spezial (40 gew-% KOH + 3%
ZnO + 57% H,0). Einige Zn-Tabletten sind in Abbildung 52.zu sehen. Diese sind von der Konsistenz
eher gummiartig, und lassen sich leicht zu der gewlinschten Geometrie ausstanzen. Bei der Herstel-
lung mancher Pasten wurden beide Zn-Pulver (Grillo & Umicore) vermischt, was zu einer deutlichen
Erhéhung der chemischen Stabilitdt der Paste fiihrte. Dies wurde anhand von DSC-Analyse (Dynami-
sche Differenzkalorimetrie) bei der Fa. Briiggemann ermittelt (siehe Abbildung 53).

Abbildung 52: Zn-Pasten-Elektroden (Bilder: Fa. Briggemann).
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|
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/ * |
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] | ‘\‘x.__, S '\ na |
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Abbildung 53: DSC-Profil einer Zn-Paste (Angaben Fa. Briiggemann).
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Prozentualer Restgehalt an metallischem Zink
||:| Grade 10U 90G1 O Grade 10U 90G2 m Grade G2 g Grade G1 |
110
100 T |
= 90 1 ] —
= —
= 80 1 ]
[
=
S 70 1
|
© 60 1
SlU e P P — |y
o |o o|o o™ | @ | = o |
40 — |= ‘ — | : | : 0 |0 : e |~
Ausgangswert  nach Herstellung  nach 1 Woche nach 2 Wochen nach 3 Wochen

Tabelle 20: Zink-Restgehalt in Abhangigkeit der Standzeit in Wochen.

Aus Tabelle 20 kann man schlief3en, dass die Beimischung vom 10% Zink der Fa. Umicore einen sehr
positiven Einfluss auf die Stabilitdt der Zink-Paste zur Folge hat. Um die Paste fir den Test in der
Laborzelle in Form zu bringen, wurde eine Pressvorrichtung aus PTFE gebaut (siehe Abbildung 54).

Abbildung 54: Pressvorrichtung fur Zink-Pastenelektroden (im roten Kreis).

Nach dem Ausscheiden der Fa. Briiggemann am 30.09.2010 wurde die Entwicklung der Zn-Paste am
KWI weiter durchgefiihrt. Analog zu den Schaumen wurden unterschiedliche Zn-Pulver-Materialien
der Firmen Grillo, Umicore und Briiggemann eingesetzt bzw. vermischt. Als Standard-Paste wurde
folgende Zusammensetzung ausgewahlt: 660 mg Zn-Pulver + 40 mg CMC10000 + 300 mg KOH-
Spezial (40 Gew-% KOH + 3 Gew% ZnO + 57 Gew.% H,0).

60



Halbzellen

54 Tests in den Halbzellen

5.4.1 GDE-Halbzelle

Die Untersuchungen zur Bestimmung der elektrochemischen Aktivitat hinsichtlich der Sauerstoffre-
duktion wurden in einer speziellen Testzelle aus Plexiglas fur Gasdiffusionselektroden bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt Abbildung 55. Die Diffusionsschicht bzw. der Reaktionsschicht der Arbeitselekt-
rode wird der Gaskammer bzw. dem Elektrolyten zugewandt. Somit ist die Bildung der sogenannten
Drei-Phasen-Grenze gegeben. Die Einzelkomponenten sind auf dem rechten Bild zu sehen.

Referenzelektrode Hg/HgO (1M KOH)

Elektrische Kontaktierung
der Arbeitselektrode

Elektrolytraum

Gasraum

Gegenelektrode Arbeitselektrode

Abbildung 55: Testzelle fur Gasdiffusionselektroden.

Da Mangandioxid eine niedrige elektrische Leitfahigkeit besitzt, wird tblicherweise Kohlenstoff beige-
mischt. Bei den in Abbildung 56 gezeigten Experimenten ist der Einfluss von Kohlenstoff-VulcanXC72
auf die elektrochemische Aktivitdt des Mangandioxids hinsichtlich der Sauerstoffreduktion deutlich
sichtbar. Im Vergleich zu den Messungen mit Pt liegen die Stromdichten bei 0,6V allerdings um eine
GroRenordnung tiefer.
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12 T T T T T T T
—— 1mg cm”? MnO,+Vulcan/C 5 b) -
L — 1mg cm” MnO,/C ]
6 5mg cm® MnO,/C | 0+ 7]
——10mg cm” MnoO,/C -5 4
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Abbildung 56 a) CVs von unterschiedlichen MnO,-Beladungen in 6 M KOH bei 40 mVs™'und Raum-
temperatur. b) Linear Sweep Voltammogrammen (LSVs) von denselben Systemen in
O,-Atmosphar bei 5 mV s und Raumtemperatur. Die Massenverhéaltnisse
MnOy:Vulcan bzw. MnO,+Vulcan:PTFE betrugen dabei 100:50 bzw. 100:20.

Bei den ersten Experimenten wurden zyklische Voltammogrammen (CV) mit Stickstoff als Inertgas
aufgenommen (Abbildung 57). Alle Systeme zeigen einen qualitativ ahnlichen Verlauf bzw. beinahe
identische Peaklagen. Fir die primare Batterie ist vor allem der kathodische Verlauf bzw. die Redukti-
on von y-MnO; zu MnOOH relevant, die Uber eine Proton-Interkalation nach folgender Reaktion ab-
lauft /28/;

MnO,+ xH* + xe- —»  MnOOHx

30 i T T T T T
204
104

o 0-

S : ~

S 101 Mn surface

< Mn(OH) ) ]

E 204 2 Mn pyrolusite ]

= Dechema| |
-30 — Aldrich |

MnOOH Merck 1
-40 Riedel | |
Mn ramsdellite Tronox

-50

-1500 ' -12|OO' -9|00 ' -6|00 ' -3|00 ' (I) ' 360
E/mV vs. Hg/HgO

Abbildung 57: CVs von unterschiedlichen 0,5 mg cm? MnO,-Vulcan/TCP in 6 M KOH bei 40 mV s™
und Raumtemperatur.
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Im Voltammogramm sind drei Peaks zu erkennen, die auf die Reduktion von Mn surface (ca. -
150 mV), Mn ramsdellite (ca. —400 mV) und Mn pyrolusite (ca. — 700 mV) zurickgefihrt wurden
/28/.AnschlieRend wurde die Aktivitdt von den unterschiedlichen MnO, hinsichtlich der Sauerstoffre-
duktion (ORR) in reinem Sauerstoff oder in synthetischer Luft und 6 M KOH bei Raumtemperatur un-

tersucht. Die Messergebnisse sind in Abbildung 58 prasentiert.
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Abbildung 58: ORR an unterschiedlichen MnO,-Vulcan-Gemischen.

Von allen bisher getesteten Systemen zeigte das MnO; pqricn-Vulcan-Gemisch sowohl in reinem Sau-
erstoff als auch in synthetischer Luft die héchste Aktivitat bzw. die kleinste Uberspannung fiir die Sau-
erstoffreduktion. Der Strombereich 1-10 mA cm™ wurde als betriebsrelevanter Bereich fiir unsere An-
wendung festgelegt. Im ersten Projektabschnitt wurde das MnO,-Material von Aldrich als am effizien-
teste fur die ORR eingestuft. Um die Tafelsteigung fur die kommerziellen Katalysatoren im relevanten
Strombereich zu ermitteln, wurden die in Abbildung 58 dargestellten Ergebnisse nun in Abbildung 59
halb-logarithmisch aufgetragen. Mit 47 mV / Dekade schneidet das Produkt von Aldrich am besten ab.
Eine Ausflihrliche Diskussion und Interpretation dieser Ergebnisse wurde in /b/ publiziert.
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Abbildung 59: Graphische Ermittlung der Tafel-Steigung fiir die ORR an den kommerziellen MnO,-

Systemen.

Trotz starkem Hydrophibisierungsgrad des Kohlenstoffpapiers mit 30 Gew.% PTFE konnte ein Austritt
der Lauge nicht vollstandig verhindert werden. Als Gegenmallnahme wurde eine Vulcan/PTFE-
Sperrschicht mit 60 Gew.% PTFE zwischen dem Papier und der Reaktionsschicht eingebaut. Die
daraus resultierende Auswirkung auf das elektrochemische Verhalten der neue GDE ist in Abbildung
60 zu sehen. Erwartungsgemal sorgte die Verdopplung der MnO,-Beladung auf 10 mg cm? fur eine
dementsprechende nahezu Verdopplung der Ladung im reinen KOH-Elektrolyten (linke Abbildung).
Bei kleineren Stromdichten als 10 mA cm™ blieb die gemessene Aktivitat fur die ORR erstaunlicher-
weise unverandert. Bei der gegebenen Elektrodengeometrie liegt die optimale Beladung offensichtlich
bei schon ca. 5 mg cm™. Bei hoheren Stromdichten ist der Einfluss des Massentransports deutlich zu

erkennen.
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Abbildung 60: Einfluss der MnO,-Beladung und der Vulcan/PTFE-Sperrschicht auf das CV in
6 M KOH (links) und auf die ORR (rechts) in 6 M KOH bei (links) 40 mV s’ .
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Als nachster Schritt wurde eine GDE mit 5 mg cm™ MnO, der Fa. Aldrich und 0.5 mg cm Vulcan mit
60 Gew.% PTFE als Sperrschicht beschichtet und hinsichtlich ihrer Aktivitat flr die ORR in der Halb-
zelle getestet (Abbildung 61). Im Vergleich zu der GDE52 wurde die Mangandioxid- und Vulcan-
Beladung in der Reaktions- bzw. Sperrschicht halbiert. Dadurch konnte ahnliche Werte fur die ORR
auch bei hohen Stromdichten wie bei der GDE51 erzielt werden.
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Abbildung 61: (links) CV von 5 mg cm™ MnO2 aricn (MNOy:Vulcan 1:1) + 0,5 mg cm™ Vulcan
(60 Gew.% PTFE) in reinem 6 M KOH bei dE/dt = 40 mV s, (Rechts) Polarisations-
kurven unterschiedlicher GDE in Luft.

Im Folgenden sind zyklische Voltammogramme von LaggCag 4CoO3/Vulcan (1:1 Gew.%) in Stickstoff
(Abbildung 62 links) und in Sauerstoff-Atmosphare (rechts) zu sehen, wobei die blaue Kurve der Sau-
erstoffreduktion (ORR) bzw. die griine Kurve der Sauerstoff-Entwicklung (OER) darstellt. Wie bereits
erwahnt, ist dieses System fiir die wiederaufladbare Zelle vorgesehen. Bei einer Stromdichte von
50 mA cm™ betragt der Spannungsunterschied zwischen ORR (Entladevorgang) und OER (Ladevor-
gang) allein an der Luftelektrode ca. 900-950 mV, was fir die Energiebilanz, insbesondere im Ver-
gleich zu herkdmmlichen Akkumulatoren, sehr nachteilig ist.
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Abbildung 62: Zyklische Voltammogramme von 0,5 mg; cm™ LagsCap4Co0s/Vulcan (1:1)/TGP-H-60
(links) in 6 M KOH bei dE/dt = 40 mV s™ und (rechts) in sauerstoffhaltiger Atmosphare
bei dE/dt=5mV s™.
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Die Gestaltung des Elektrodendesigns und Schichtaufbaus ist entscheidend fiir eine optimale Kapazi-
tatsausbeute und vor allem fir eine effektive, reibungslose und kostenglinstige Massenproduktion von
kommerziellen Zellen. Solche GDE wurden bei der Fa. Gaskatel gekauft. Ahnliche Gasdiffusionselekt-
roden werden u.a. bei der Fa. Varta fiir die Energieversorgung von Hoérgeraten in Zn/Luft-Knopfzellen
eingesetzt. In Abbildung 63 ist eine bei Varta gefertigte GDE samt verklebtem Separator und aufge-
presster PTFE-Membran dargestellt. Diese GDE missen noch in den KWI-Zellen elektrisch
kontaktierbar sein, was bedingt durch die Isolator-Eigenschaften der PTFE-Schicht nicht unproblema-
tisch ist.

Abbildung 63: GDE mit (links) Separator und (rechts) PTFE-Folie der Fa. Varta. (Mitte) Ausgestanzte
Elektroden.

Um die Effektivitdt der Mangandioxid-Systeme zu beurteilen, wurden zusatzlich eine kommerzielle
Gasdiffusionselektrode unbekannter MnO,-Beladung der Fa. Gaskatel sowie eine selbst hergestellte
GDE mit 0,5 mg cm? Pt getestet. Die Ergebnisse der quasi-stationaren Strom-Spannungskurven sind
in Abbildung 64 gezeigt. Unter den MnO,_Systemen schnitt die kommerzielle Elektrode von Gaskatel
bei einer Stromdichte von 40 mA cm™ im Vergleich zur MnO,-Aldrich selbst hergestellten GDE um ca.
40 mV (O;) bzw. 60 mV (Luft) besser ab. Erstaunlicherweise wurde mit Pt keine wesentlich hdhere
Aktivitat beziglich der Sauerstoffreduktion erzielt.
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Abbildung 64: ORR-Vergleich an unterschiedlichen Systemen.
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5.4.2 Charakterisierung der Zink-Elektroden in der Halbzelle

Zur Bestimmung der maximalen nutzbaren Kapazitat wurden drei verpresste Zink-Elektroden herge-
stellt (Abbildung 44) und in der Halbzelle in 6 M KOH entladen (Abbildung 65). Bei der Zn-Probe der
Fa. Briggemann wurde eine spezifische Energiedichte von ca. 689 mAh pro Gramm Zink ermittelt.
Der theoretische Wert liegt bei ca. 819 mAh.

Referenzelektrode
Hg/HgO (1M KOH)

Elektrolyt
100 ml 6 M KOH

Arbeitselektrode
Zink-Scheibenelektrode

Gegenelektrode
Kohlenstoffpapier

Abbildung 65: Halbzelle mit einer verpressten Zink-Elektrode als Arbeitselektrode.

Zunachst wurden die Redox-Eigenschaften der verpressten Elektroden in 6 M KOH bei 40 mV s’
untersucht. In Abbildung 66 ist jeweils ein zyklisches Voltammogramm fiir das Roth- und Brligge-
mann-Zinkmaterial abgebildet, in dem die typischen Merkmale des Zinks im alkalischen Elektrolyten
wieder erkennbar sind. Das Zink von Aldrich verhielt sich ziemlich ahnlich. Hierbei sind die anodische
und kathodische Oxidation des Zinks zu Zinkoxid sowie dessen Reduktion im kathodischen Bereich
zu nennen. Die deutlich kleinere Intensitat des Reduktionspeaks deutet auf eine unvollstandige Re-
versibilitdt des Systems hin, die auf eine partielle Auflésung des Zinks zu Zinkat zurlickzufiihren ist.
Die Aktivitat der Zinkaufldsung bzw. der Zinkoxidation zu Zinkoxid hangt in erster Linie von der Kon-
zentration an OH-lonen im Elektrolyten und im Elektrodeninneren ab. In der Halbzelle ist diese Kon-
zentration, zumindest auf der Elektrodenoberflache, sehr hoch und somit kénnen sehr hohe Strom-
dichten im Bereich von einem Ampere erreicht werden.

In der Zink/Luft-Zelle sind aufgrund der relativ langsamen Kinetik der Sauerstoffreduktion, welche fir
die Aufrechthaltung der OH-Konzentration im Elektrolyten sorgt, deutlich niedrigere Stromdichten zu
erwarten. Bei der verpressten Elektrode bauen sich die Zinkschichten mit zunehmenden Zyklenzahlen
ab, so dass frisches Material weiter zur Verfiigung steht bis die Elektrode verbraucht ist. In dem Fall
I6st sich das Zink zu Zinkat vollstandig ab. Beim Erreichen einer zu hohen Konzentration an Zinkat im
Elektrolyten findet wiederum eine Zinkabscheidung auf der Gegenelektrode statt.
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Abbildung 66: CVs von zwei unterschiedlichen verpressten Zn-Anoden in 6 M KOH bei 40 mV/s und
Raumtemperatur.

Das Verhalten der verpressten Zn-Elekirode wurde anschlieBend anhand von Strom-
Spannungskurven charakterisiert. Bei einem DOD von 0 % (Depth Of Discharge) wurde eine maxima-
le Stromstarke von bis 600 mA gemessen (Abbildung 67). Das Elektrodenpotential bleibt bis zu einer
Stromstarke von 500 mA sogar sehr stabil und betragt dabei ca. 1,23 V im Vergleich zu 1,43V vs.
Hg/HgO wenn kein Strom fliel3t (OCV).
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Abbildung 67: U-l Kurven einer verpressten Zn-Anode der Fa. Briiggemann in 6 M KOH.

Im Folgenden sind die Ergebnisse der Untersuchungen an unterschiedlichen Zink-Pulver-Materialien
tabellarisch zusammen gefasst. Von den bisher ausgewerteten Daten wiesen die Proben der Fa.
Briiggemann sehr gute Eigenschaften insbesondere hinsichtlich der spezifischen Kapazitat auf, die
offensichtlich dem niedrigen Oxid-Anteil dieses Pulvers zuzuschreiben sind.
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REM EDAX Kapazitat | Spezifische ]
) ) ) Zn-Abscheidung
Partikel- O-Anteil Kapazitat
an der
Durchm.
4 Gegenelektrode
pm wt% Ah mAh g,
Zn1 Aldrich
<10 pm <10 ym 8,04 1,45 508 grof’
Zn2 Roth
<70 pm <70 pm 8,35 1,86 654 gering
Zn3 Briiggemann
15 um <30 um 0,48 1,95 689 gering

Tabelle 21: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Untersuchungen von Zinkpulvern (Angaben:
Fa. Brlggemann).

In der darauffolgenden Versuchsreihe ging in erster Linie darum, die KOH-Bestandigkeit der Zn-
Schaume (2010-Proben) unter Einwirkung des Potentials zu ermitteln. Die Versuchsanordnung ist in
Abbildung 65 und Abbildung 68 zu sehen. Die Zinkelektrode wird mit einer Krokodil-Klammer fixiert
und befindet sich im Vergleich zu einer technischen Zink/Luft-Zelle in einer sehr groRen Elektrolyt-
menge, was die Zinkatbildung begunstigt. Dieser Versuch wird bei einer relativ hohen Vorschubge-
schwindigkeit von 40 mV s’ durchgefihrt und darf nicht mit einem Ublichen Entlade/Ladezyklus ver-
wechselt werden. Beim anodischen Verlauf wird eine Ladung von etwa 7 Coulomb also ein sehr ge-
ringer Bruchteil der Zn-Elektrode zu ZnO umgewandelt (Abbildung 69). In einem Gramm Zink sind bis
zu 2952 Coulomb (0,82 Ah) enthalten.

Abbildung 68: Versuchsanordnung mit der Zink-Arbeitselektrode, dem Luggingkappillar und C-
Papier als Gegenelektrode am (links) Versuchsbeginn und (rechts) Versuchsende.
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Abbildung 69: Ermittlung des Ladungaustauchs wahrend einem Zyklus bei dE/dt = 40mV/s.

Mit zunehmender Zyklenzahl verringert sich generell die entnehmbare Ladung aller getesteten Sys-
teme wahrend der Zn-Oxidation (siehe Abbildung 70), wobei Unterschiede insbesondere beziiglich
der maximalen Stromdichte zu sehen sind. Diese hangt offensichtlich mit der Natur des Zinkpulvers
und der Dicke der Oxidschicht zusammen. Die reaktivsten Systeme sind Zn14 (G3) und Zn15 (G5),
welche vorwiegend aus runden Partikeln bestehen. Bei den G2- und G4-Pulvern Uberwiegen eher
Partikel mit einer Ianglichen Form (siehe Abbildung 45). Je kleiner die maximale Stromdichte, umso
dicker die Oxidschicht. Die in Abbildung 70 eingefligten Bilder wurden am Versuchsende aufgenom-
men. Die gesamte Anzahl der Zyklen betrug dabei ca. 250 fiir die Proben 3 & 9, 300 fir 6 & 7, 400 fir
5 und 700 fur 4. Bei allen Proben hat sich das im Elektrolyten eingetauchte Teil der Zink-Elektrode mit
der Zeit komplett gelost. Das Zink liegt entweder als Zinkat (gefarbte Losung) oder wieder als Zink-
Partikel auf dem Zellboden in der Nahe der Gegenelektrode vor. Von allen Systemen, die im Jahr
2010 untersucht wurden, erscheint die Mischung aus G2 und G5 (Zn13) die stabilste zu sein.
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Abbildung 70: 200 zyklische Voltammogramme von unterschiedlichen Zn-Schaumen in 6 M KOH bei
40 mV s™ (siehe Tabelle 17 und Abbildung 48 fiir Herstellerdaten und Bilder).
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In Abbildung 71 sind Voltammogramme von drei Systemen dargestellt, die nochmals die Auswirkung
des Pulvermaterials und dessen Herstellungsparameter auf die elektrochemische Stabilitdt des
Schaums veranschaulichen. Aufgrund von Schwierigkeiten bei der Impragnierung des Schauminne-
ren mit KOH haben sich Schaume auf der Basis von reinem Briiggemann—Zink als ungeeignet erwie-
sen. Genauso problematisch ist die Verwendung von Carboxymethylcellulose (CMC) als Geliermittel,
das offenbar aufgrund seiner unzureichenden Temperaturbestandigkeit nicht mehr in den Schaumen

nachgewiesen werden konnte.

D Zn-Pulver Zn in H,O-Susp. | CMC | Dekan | Sintertemp. Konsolidierun
GroRe / pm % % % °C 9
Zn5 Briggemann o o
Okt. 08 15 35% - 70 550°C/1h RT
Znll Grillo 2 o o
Okt. 09 60-200 45% 1,5 55 650°C/1h RT
Zn13 Grillo2 &5 o o
Mai 10 15-200 45% 1,5 45 625°C/1h FD
Tabelle 22: Zusammensetzung und Herstellungsparameter von Zn 5, 11 & 13.
1,5 T T T T T 15 T T T T T
1. bis 100. Zyklus 101. bis 200. Zyklus
1,01 g 1,0 N
0,5 i 0,5 ]
; 0,01 4 0,0 ]
-0,5 g 0,5 E
1.0 ‘ Zn11 Zn foam 55D RT Grillo2 Oct. 09 | | 1.0+ ‘ ——2Zn11 Zn foam 55D RT Grillo2 Oct. 09
20 A5 1.0 05 0.0 20 15 10 05 0,0
E/V vs. Hg/HgO E/V vs. Hg/HgO
0,6 T T T T T T T T T 0,6 T T T T T T T
0,44 1 0,4 1
0,2+ 1 0,2 -
< 00+ 1 0,0 -
0,2 E 024 |
0,4 E 0.4
’ ——2Zn13 50G2_50G5 Juni 2010
Zn5 F35 P5 Zinkstaub Briiggemann Sept. 08
‘0«6 T T T T T T T T T _0’6 T T T T T T T T T
20 1.8 -16 -14 -12 10 -08 -06 -04 20 -18 16 -14 -12 -1,0 -08 -0,6 -04 -0,2

Abbildung 71: CV-Vergleich (jeweils 200 Zyklen) von drei unterschiedlichen Zink-Schaumen (oben:

E/V vs. Hg/HgO

E/V vs. Hg/HgO

Grillo; unten links Brliggemann; unten rechts Grillo) bei 40 mV s™in 6 M KOH.
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55 Tests in den Zink/Luft-Laborzellen

Ein passendes Zelldesign ist in der Batterieforschung eine wichtige Voraussetzung fir eine zuverlas-
sige Beurteilung der Experimente. Eine der schwierigsten Aufgaben in dieser Arbeit bestand darin, die
Luft-Elektrode und damit ihre elektrische Kontaktierung so zu gestalten, dass keine Lauge-Leckage
stattfindet. An dieser Stelle mdchte ich mich bei den Mitarbeitern der mechanischen Werkstatt und
insbesondere beim Herrn Kopietz fur seine unermidliche Unterstlitzung sehr herzlich bedanken. Es
wurden bisher drei Laborzellen entwickelt, die im Folgenden naher beschrieben werden.

5.5.1 13mm/27mm-Laborzelle aus Plexiglas

Die erste Laborzelle ist eine Eigenkonstruktion aus Plexiglas und wurde bereits im Jahr 2008 angefer-
tigt. Die elektrische Kontaktierung der Elektroden erfolgt jeweils iber einen gefederten Stift aus Edel-
stahl. Die eingebauten Réhrchen aus Plexiglas ermdglichen eine Nachfillung des Elektrolyten zur
optimalen Benetzung der jeweiligen Komponenten. Bei der Inbetriebnahme der Laborzelle wurden
eine verpresste Zink-Elektrode, ein Celgard-Separator und eine 1 mg cm? Pt/C-Gasdiffusions-
elektrode verwendet (Abbildung 72).

Abbildung 72: Links: Zink/Luft-Laborzelle. Rechts: verpresste Zink-Anode, Celgard3401- Separator
und Pt-Luft-Kathode.

In Abbildung 73 sind die entsprechenden Entlade- bzw. Ladekurven zu sehen. Dabei konnten Strom-
dichten bis zu 25 mA entnommen werden. Dennoch brach die Zellspannung nach einigen Minuten
zusammen, was offensichtlich auf eine frihzeitige Passivierung der Zink-Elektrode zuriickzuflhren ist.
Dies lasst sich durch die niederporose Struktur der verpressten Zink-Elektrode erklaren. Da die Zink-
Elektrode nicht dotiert war, tragt der Ladestrom vermutlich eher zur Spaltung des im Elektrolyten vor-
handenen Wassers und nicht zur Reduktion des Zinkoxids bei. Immerhin konnte mit diesem Versuch
die Funktionsfahigkeit der Laborzelle gezeigt werden.
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Abbildung 73: Links) Entlade- und (rechts) Entlade- und Ladekurven einer verpressten Zink-Anode
(Fa. Briggemann) einem Separator und einer Pt-Luft-Kathode in der Zink/Luft-
Laborzelle.

F§22 Zmefair g

Abbildung 74: Zink/Luft-Laborzelle (Anode 13mm : Kathode 27mm) mit Komponenten nach dem
Entladevorgang.

In diesem Vorhaben wurden mit Hilfe dieser Zelle allerdings vorwiegend Zink-Schaume (Uni Bremen)
bzw. Zink-Pasten (Briggemann), PVA-Membranen (HS Mannheim) und MnO,-Gasdiffusions-
elektroden (DECHEMA) getestet (siehe Abbildung 74). Die dabei eingesetzten Zn-Elektroden waren
ca. 4 bis 5 mm hoch und 13 mm im Durchmesser. Um eine optimale Abdichtung zwischen Anoden-
und Kathodenraum zu erzielen, wurden der Separator, die PVA-Membran und die Luft-Elektrode
Uberdimensioniert (27 mm im Durchmesser). Die elektrochemische Charakterisierung wurde stan-
dardmafig anhand von Strom-Spannungskurven im vollgeladenen Zustand (0% Depth Of Discharge,
DOD) und Entladekurven bei 5 bis 10 mA bis zu einer Endladeschlussspannung von 0,9 bzw. 0,7 V
durchgefiihrt.
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U-l & 5 mA-Entladekurven von drei verschiedenen Zn-Pasten (links) bzw. Zn-
Schaumen (rechts) aus dem Juni09-Batch

Bei allen Proben wurde dasselbe Zn-Pulver-Material von Typ Grillo2 verwendet. Die Schaume wurden
bei unterschiedlichen Dekan-Konzentrationen, Sintertemperaturen und Konsolidierungsbedingungen
hergestellt. Hierbei sollte geprift werden, ob die durch Dekan eingestellte Porositat einen Einfluss auf
die Zellleistung mit sich bringt. Wie man in Abbildung 75 sehen kann, wurden die besten Ergebnisse
beziglich Zellspannung bzw. Zellleistung mit der 55% Dekan-Probe erreicht. Dieses Ergebnis konnte
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bisher leider nicht reproduziert werden. Die Griinde hierfiir sind noch nicht geklart worden. Vermutlich
sind diese hervorragenden Werte auf eine optimale Porositat und ZnO-Matrix-Dicke zuriickzufihren,
welche fiir eine effiziente Reaktionskinetik und Massentransport sorgte. In Anbetracht der ermittelten
spezifischen Kapazitaten ist zurzeit eine definitive Aussage Uber die beste Strategie noch nicht még-
lich. Ahnliche Werte im Bereich von 400 mAh pro Gramm Zink wurden mit Zn-Pasten erhalten. Es
kann dennoch davon ausgegangen werden, dass optimierte Zn-Schaume leistungsfahiger als Zn-
Pasten sein kénnen. Abbildung 76 zeigt Mikroskop-Aufnahmen eines entladenen Zn-Schaums. Hier
sind eine relativ diinne ZnO-Front (grau) und noch viel unverbrauchtes Zn-Material (helle Partikel) zu
erkennen, die als typische Merkmale fiir eine friihzeitige Passivierung einer Zn-Anode bekannt sind.

Einbettmasse

170-180 pm ZnO

g, 1 =~

Abbildung 76: Mikroskop-Aufnahmen einer frihzeitig passivierten Zn-Schaum-Anode

5.5.2 10mm/12mm-Laborzelle aus Plexiglas

Um sich an die realen Bedingungen wie z.B. das Elektrodengrée-Verhaltnis zu nahern, wurden wei-
tere acht Laborzellen aus Plexiglas mit einem relativ einfachen Design und ohne Mdoglichkeit des
Elektrolyten-Nachfillens konstruiert. Damit wurde die Messkapazitat des Lade/Entladegerates der Fa.
BasyTec erschopft (Abbildung 77).
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Abbildung 77: Zn/Luft-Laborzellen (Anode 10 mm , Kathode 12 mm im Durchmesser).

5.5.2.1 Paste // Celgard3401 // MnO,

In Abbildung 78 sind zwei fir die 10:12mm-Plexiglaszelle reprasentative Messungen zu sehen. Die
Bestlickung der Zelle wurde mit ca. 1 g einer selbsthergestellten Zn-Paste (67 % Zn G2 bei Znair 68
oder 67% Zn G4 bei Znair 69), einem Celgard 3401 Separator, einer PVA/KOH-Membran (Marz 2010)
und einer selbsthergestellten Gasdiffusionselekirode aus 10 mg cm? MnO,/Vulcan (1:1wt%) +
1 mg cm? Vulcan + 60 % PTFE (Sperrschicht) auf TGP-H-60 vorgenommen. Als Elektrolyt fir die
Paste wurde eine Mischung aus 6 M KOH und 3 Gew.% ZnO verwendet.

1,5+ 1,5
144  10mA 2mA 1.4 5mA
13] 1mA
k 5mA 1mA 1,34 2mA
1,2 12] 10 mA
1,14 1,14
Z 101 2 1o
) ]
0,9 >
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0,8
0,8
0,7 .
o8 Znair 68 Zn Paste G2 | 0,7 Znair 69 Zn Paste G4 |
T T T T T 1 0,6 T T T T T
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t/h t/h

Abbildung 78: Entladekurven in der 10mm/12mm Plexiglas-Laborzelle.

Die Kapazitatsausbeute betrug dabei 205 mAh und 148 mAh fiir Znair68 bzw. Znair69. Da die Masse
der Zinkpaste ca. 1 g betrug und der Zinkgehalt bei ca. 67% lag, wurde eine spezifische Kapazitat von
305 und 220 mAh g'1zmk ermittelt. Diese Ergebnisse bleiben was den qualitativen und quantitativen
Verlauf angeht, jedoch deutlich unterhalb dessen, was in der 13/27mm-Zelle gemessen wurde (ca.
400 mAh g'1zmk). Eine Erklarung dafiir, warum die Entladung der Znair68 bei 10 mA nur ca. 3 Stunden
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lief, konnte bisher noch nicht gefunden werden. Vermutlich ist das neue Zelldesign noch verbesse-
rungsbedurftig.

5.5.2.2 Paste // Fumatec // MnO,

In der nachsten Versuchsreihe wurden zwei verschiedene Polymer-Membranen der Fa. Fumatec
untersucht (siehe Abbildung 79). Hierzu wurden sie vor ihrem Einsatz 24 h lang in 6 M KOH zwecks
Aktivierung gelagert. Wahrend die FumaAB eine von der Konsistenz her ahnliche, gelartige Struktur
wie die PVA-Membran mit niedriger mechanischer Stabilitdt aufwies, zeichnete sich die FumaAP da-
gegen durch eine sehr hohe Reil¥festigkeit aus. Hierbei wurde im Vergleich zu den vorherigen Mes-
sungen die Beladung der Luft-Elektrode sowohl in der Reaktions-, als auch in der Diffusionsschicht
halbiert, was in Anbetracht der in Abbildung 60 und Abbildung 61 gezeigten ausgewerteten Untersu-
chungen in der Halbzelle als logischer Schritt erschien. Die Zusammenstellung der unterschiedlichen
Zink/Luft-Zellen ist in Tabelle 23 angegeben.

Abbildung 79: Fumatec Polymermembranen FumaAB und FumaAP. Die in KOH behandelten Pro-
ben sind in ihrer Petri-Schale fotografiert worden.

Auch wenn die Ausbeuten deutlich unterhalb der zu erwarteten Werten blieben, zeichnete sich die
FumapemAB im Vergleich zum AP-Typ durch eine wesentlich héhere Strombelastbarkeit und einen
Energieertrag aus (siehe Abbildung 80). Da die Kontaktierung der Membran mit der Zn-Paste in der
Regel unproblematisch ist, lassen sich die schlechte Ergebnisse nur durch eine unzureichende ioni-
sche Leitfahigkeit und/oder schlechte Verbindung mit der Luftelektrode erklaren.
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Anode Separator Membran Kathode

Znair 104 Zn-Pasie G2 Celgard 3401 Fumapem AB amg em 2 MnO; agren + 20% PTFE
M=1000mg M=1mg M=24mag + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg

N mZ M nen + 20% PTFE
Znair 102 M=1066mg mg Vulcan + 60%PTFE [ TGP-H-60 M=30 mg

Znair 106 Zn-Paste G2 Celgard 3401 Fumapem AP 5mg em? MnO, aanen + 20% PTFE
M=100mg M=1mg M=24mg + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg

Znair 107 Zn-Paste G2 Celgard 3401 Fumapem AP 5mg cm2 MnQ; ganen + 20% PTFE
M=100mg M=1mg M=24mqg + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mqg

Znair 108 Zn-Paste G2 Celgard 3401 Fumapem AB 5mg em? MnO, ayanen + 20% PTFE
M=100mg M=1mg M=30mg + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg

Znair 100 Zn-Paste G2 Celgard 3401 Fumapem AB 5mg cm2 MnO; yyne, + 20% PTFE
M=100mg M=1mg M=28mqg + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mqg

Znair 110 Zn-Paste G2 Celgard 3401 Fumapem AP 5mg cm? MnO; guren + 20% PTFE
M=1055mg M=1mg M=24mg + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mqg

Tabelle 23: Liste der Entladeexperimente mit Fumapem-Membranen, Zn-Paste und MnO,-GDE.
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Abbildung 80: Entladeexperimente mit Fumapem-Membranen, Zn-Paste und MnO,-GDE.
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5.5.2.3 Zn-Paste// PVA /[ MnO,

Die Laborzellen wurden bei den nachsten Versuchen wieder mit Membranen auf PVA-Basis der HS
Mannheim bestlickt. Die beste Zusammensetzung hinsichtlich Handhabbarkeit, mechanischer Stabili-
tat und spezifischer ionischer Leitfahigkeit dieser Membranen wurde bisher mit einem PVA:KOH-
Massenanteil von 3:4 und einem Wassergehalt von 60 Gew.% erzielt. Weiterhin sollte untersucht
werden, inwieweit die oben genannten Eigenschaften mit Additiven wie z.B. TiO, noch verbessert
werden koénnte. In Abbildung 81 sind eine reine PVA-Membran und zwei mit TiO, dotierten PVA-
Membranen gezeigt.

Abbildung 81: Unterschiedliche PVA- Membranen:

(links): PVA:KOH:------ :H,0: 8,1:10,8:----:81,1 Gew.%
(mitte): PVA:KOH:TiO2:H,0: 7,8:10,4:3,9:77,9 Gew.%
(rechts): PVA:KOH:TiO2:H,0: 8,0:10,7:1,3:80,0 Gew.%

In Abbildung 82 sind Entladekurven von drei Zellen gezeigt; zwei davon sind mit einer reinen PVA-
Membran (112 & 113) und eine mit einer 3,9 Gew.% TiO, modifizierten Membran (August 2010) be-
stlckt. Wie im Abschnitt 5.2.2.2 bereits erwahnt, wurden die mit einem hohen TiO,-Anteil (4%) ersten
modifizierten Membranen einer optischen Beurteilung nach als misslungen beurteilt. Trotz alledem
konnte zumindest ein System entladen und dabei eine Kapazitat von 146 mAh entnommen werden.
Die Systeme mit nicht modifizierten PVA-Membranen verhielten sich zwar deutlich besser als die mit
TiO, modifizierten PVA- und die Fumapem-Membranen, leiden dennoch im Vergleich zu den Versu-
chen mit der ersten Laborzelle und den kommerziellen Zellen weiterhin an eine unzureichende Kapa-
zitatsausbeute.

Daraufhin wurde der Anteil an TiO, bei den neuen Membranen auf ca. 1% reduziert. Somit konnten
sehr homogene Membranen erhalten (siehe Abbildung 81) aber leider keine Steigerung der Kapazitat
in der Laborzelle (Znair 118 in Abbildung 83) erzielt werden. Im Gegenteil, aus unbekannten Griinden
brach die Zellspannung bei 10 mA- und 5 mA-Entladestrom abrupt zusammen. Bei dem Versuch mit
einer nicht modifizierten PVA-Membran konnten zwar 320 mAh gemessen werden, allerdings haupt-
sachlich bei einer niedrigen Stromdichte von 2 mA. Auch hier wurde der Entladevorgang jedoch nach
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ca. 145 h plotzlich abgebrochen. Dies spricht fiir eine schlechte Kontaktierung der Komponente in der

Zelle.
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Abbildung 82: Entladekurven von unterschiedlichen Systemen:
Zincair 112 & 113: Zn-Paste G2 // PVA: KOH:H,0, 8:11:81 wt% // 5 mg cm™?
MnOaagricn + 0,5 mg cm™? Vulcan.
Zincair 114: Zn-Paste G2 // PVA:KOH:TiO,:H,0, 8:10:4:78 wt% // 5 mg cm™
MnOaagricn + 0,5 mg cm™? Vulcan.

1,5+
1,6
1,4
1,34 1,4 2mA
oy Al T ea—y
1,24 10 mA
1,2
1,14
>
5 101 1,0
0,9
0,8
0,8
07 C,pom = 320 MAR
i 06 e = 414 W
0,6 T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 0 20 40 60 80 100 140

t/h

Abbildung 83: Entladekurven von unterschiedlichen Systemen:
Zincair 118: Zn-Paste G2 // PVA:KOH:TiO2:H,0, 8:11:1:80wWt% // 5 mg cm™ MnOaarich
+0,5 mg cm? Vulcan + 60 % PTFE.
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Zincair 119: Zn-Paste G2 // PVA:KOH:H,0, 8:11:81 wt% // 5 mg cm™ MnOaaigricn +
0,5 mg cm™ Vulcan + 60 % PTFE.

5.5.2.4 Zn-Schaum // PVA /| MnO,

Die nachste Messreihe wurde an Zink-Schaumen durchgefihrt. Hierbei wurden unterschiedliche Zink-
Pulver-Materialien der Firmen Grillo (G), Briggemann (B) und Umicore (U) entweder Einzeln oder
auch als Mischung eingesetzt (siehe Tabelle 24). Vor dem Einbau in den Laborzellen wurden die
Schaume zur Steigerung der Elektrodenbenetzung mit einer gelartigen KOH/PVA-L6sung 1 Stunde
lang unter Vakuum an der HS Mannheim infiltriert.

Als Standard-Membran bzw. -Kathode wurden eine PVA/KOH-Membran mit 1 % TiO, und eine Ka-
thode mit 5 mg cm™? MnO; agricn + 0,5 mg cm? Vulcan + 60% PTFE verwendet (Tabelle 25). Die Er-
gebnisse der Entladevorgange sind in Abbildung 84 veranschaulicht. Qualitativ betrachtet sind die
Spannungsverldufe deutlich besser geworden, was offensichtlich einem effektiveren Elektrolytmana-
gement zugeschrieben werden kann. Die spezifischen Kapazitatsausbeuten sind dennoch insgesamt
sehr bescheiden und erreichen einen maximalen Wert von ca. 121 mAh (172 mAh g'1zmk) bei Znair
132, was offensichtlich mit dem zu hohen Oxidanteil von 55% korreliert (siehe Tabelle 19). In dieser
Tabelle, die von OrgalLab nach Angaben der Uni Bremen erstellt wurde, muss auRerdem das Pulver
G4 durch die Bezeichnung G5 getauscht werden. Bei dem reinen G5-Schaum (Znair 131) bzw. G3-
Schaum (Znair 132) liegt der ZnO-Anteil bei 37% bzw. 44 % !

Bei den Proben Znair 133 und Znair 134 handelt es sich um einen Zink-Staub der Fa. Briggemann
mit einer mittleren PartikelgréRe von ca. 15 ym, der bei in Anfihrungszeichen ,nur bei 550°C* gesin-
tert und trotzdem mit einem Oxidanteil von 66% gekennzeichnet wurde. Von allen Proben, die bei
625°C behandelt wurden, zeigt, was den qualitativen Spannungsverlauf bei 10 mA angeht, die Zink-
Mischung aus G3 und U (Znair 136) mit einem 38% ZnO-Anteil die beste Werte. Warum die aufge-
nommene Kapazitat dabei so niedrig blieb, muss auf eine unzureichende Elektrolyt-Benetzung zu-
rickgefihrt werden. An dieser Stelle muss noch betont werden, dass diese Oxidschicht im Grunde fir
die mechanische Stabilitdt des Schaums verantwortlich und daher erforderlich ist. Diese soll in Hin-
blick auf das wiederaufladbare System noch optimiert werden. Die Tatsache, dass die bisher erhalte-
nen Kapazitdten noch sehr niedrig sind, spricht fir eine nicht gelungene bzw. unvollstédndige
PVA/KOH-Impragnierung. Dies wurde durch EDX-Messung bei Orgalab bestatigt. Im Gegensatz zu
den Zn-Pasten, die bis zu 4% CMC (Carboxymethylcellulose) enthalten, konnte bisher aufgrund der
zu hohen Sintertemperaturen kein Bindermaterialen wahrend der Schaumherstellung integriert wer-
den. Das Impragnierverfahren wurde an der HS Mannheim dementsprechend weiteroptimiert.
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Abbildung 84: Entladeverhalten von Zink/Luft-Laborzellen mit unterschiedlichen PVA-infiltrierten Zn-
Schaum-Anoden, einer PVA-1%TiOz7.0s.10-Membran und einer 5 mg cm? MnOs agrich-
Luft-Kathode.
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Zn-Schaum Spez. Kapazitat
Proben M/ mg 1
Aug. 2010 I'mAh g™ zink
3 50G2-50G3 Keine Probe mehr -
4 50G2-50G5 Keine Probe mehr -
5 100 G3 Znair 132 697 173
6 100 G5 Znair 131 975 65
7 . Znair 133 477 142
100 BA 550°C )
Znair 134 525 158
8 100 BA - - -
9 Znair 135 489 20
90 G3 - 10U )
Znair 136 506 43
Tabelle 24: Ergebnisse der Messungen in Abbildung 84 mit
 peres " 2
PVA-infiltrierter Zn-Schaum // PVA-1%TiOx227.0s.10) // 5 mg cm™ MnO; aidrich.
Alle Proben bis auf die Nr. 7 wurden bei 625°C gesintert.
Anode Separator Membran Kathode
Znair 114 Zn-Paste G2 Celgard 3401 PVAKOHITIO, (3,9%)/H,0 5mg cm2 MnO, agren + 20% PTFE
nair M=1095mg M=1mg M=T4mg + 0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg
Znair 118 Zn-Paste G2 Celgard 3401 PVAIKOHITIO, (1%)H,0 5mg cm2 MO, sren + 20% PTFE
nair M=1066mg M=1mg M=86mg +0,5 mg Vulcan + BO%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg
Zhair 119 Zn-Paste G2 Celgard 3401 PVA/KOHMH,0O 5ma e MnO, yqeq + 20% PTFE
nair M=1055mg M=1mg M=33mg +0.5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg
. Zn-Paste
Znair 121 Ca. M= 1000mg ? ? Varta MnO,
Anode Separator Membran Kathode
Znair 133 Zn-Schaum BA 550 Celgard 3401 PVAIKOH/H,0 5mg e MNOs ageen + 20% PTFE
nair M=4TTmg M=1mg M=27mg +0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60  M=30 mg
Znair 134 Zn-Schaum BA 550 Celgard 3401 PVAIKOHITIO, (1,3%)H,0 5mg cm2 MNOj s + 20% PTFE
nair M=525mg M=1mg M=a38mg +0,5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg
Znair 435 | ZSchaum 20G2-10U 650 Celgard 3401 PVAIKOHIH,0 5mg cm? MnOj geen + 20% PTFE
nair M=489mg M=1mg M=33mg +D0.5 mg Vulcan + 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg
Znair 136 | ZSehaum 90G2-10U 650 Celgard 3401 PVATKOHITIO, (1,3%)H,0 5mg cm? MO agren + 20% PTFE
nair M=506mg M=1mg M=70mg + 0,5 mg Vulcan = 60%PTFE / TGP-H-60 M=30 mg
Tabelle 25: Zusammenstellung der Zellen.
5.5.2.5 Impedanzmessungen

Neben der Elektrolytbenetzung der unterschiedlichen Zellkomponente und deren elektrochemischen
Aktivitat spielen die ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten in Verbindung mit den Elektroden sowie die
verschiedenen Kontaktwiderstande innerhalb der Zelle eine wichtige Rolle. Die beiden zuletzt genann-
ten Eigenschaften kdnnen am besten mit Hilfe der Impedanzspektroskopie bestimmt werden. In Ab-
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bildung 85 ist die Impedanz der Zelle in Abhangigkeit der Frequenz aufgetragen. Aus Ubersichtlich-
keitsgrinden wurde zusatzlich der Hochfrequenz-Bereich zwischen 1 und 40 kHz des gesamten
Spektrums (Abbildung 85 links) vergroRert dargestellt (Abbildung 85 rechts). Die fir diesen Versuch
verwendeten Komponenten sind in Tabelle 25 eingetragen.
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Abbildung 85: Bode-Plots von unterschiedlichen Zink/Luft-Laborzellen mit entweder G2-Zn-Pasten
(114, 118 & 119) oder Zn-Schaumen (133, 134 & 135) als Anodenmaterial, PVA oder
TiO,-modifizierten Membranen und MnO, als Luft-Kathodenkatalysator (siehe Tabelle
25). Zum Vergleich sind Messungen an einer kommerziellen Zelle (Znair121) einge-
fugt.

Bei hohen Frequenzen setzen sich die Impedanzwerte vorwiegend aus Elektrolyt-, Separator-, Elekt-
roden- und Kontaktwiederstdnden zusammen, wobei hier die Beitrdge der Polymermembran und des
Separators iberwiegen. Alle Zellen bis auf die kommerzielle (Znair 121) wurden mit derselben GDE
und demselben Celgard-Separator 3401 bestlckt. Im Anodenraum befanden sich entweder eine G2-
Zink-Paste (obere Tabelle 25) oder verschiedene Zink-Schaume (untere Tabelle 25). Die bei den tie-
fen Frequenzen gemessenen Werte sind ein MaR fur den Durchtrittswiderstand der jeweiligen Elekt-
rodenreaktionen. Die Spektren wurden bei einem Entladestrom von 5 mA und 0 % DOD aufgenom-
men. Zwei Trends sind dabei deutlich erkennbar. Im Hochfrequenzbereich erscheint die Steigerung
der Impedanz von 50-100 mOhm mit der Modifizierung der PVA-Membran mit TiO, verkniipft zu sein,
was a-priori als logische Eigenschaft der etwas dickeren Membran im Vergleich zu der nicht modifi-
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zierten Membran betrachtet werden mag. Diese Schlussfolgerung steht allerdings im Wiederspruch zu
den in der HS Mannheim durchgefiihrten Impedanzuntersuchungen. Dort wurde ein umgekehrter
Trend beobachtet. Im Tieffrequenz-Bereich weist die kommerzielle Zelle mit ca. 2,25 Ohm die kleinste
Impedanz auf. Mit steigendem TiOx-Anteil in der PVA-Membran sinken die Impedanzwerte der Sys-
teme mit einer Zn-Paste als Anodenmaterial. Festgehalten werden kann, dass die Impedanzwerte der
Schaum-Systeme vor allem bei den tiefen Frequenzen im Vergleich zu den Pasten-Systemen generell
héher sind, was mit groRer Wahrscheinlichkeit auf die ZnO-Schicht zuriickgefiihrt werden kann. Da
zusétzlich die Porositét eine Rolle spielt, ist die Auswertung der Spektiren von Zellen mit Zink-
Schaumen als Anodenmaterial ziemlich komplex und wird deshalb nicht weiter vertieft.

5.5.2.6 Entladeversuche mit unterschiedlichen GDE der Fa. Varta

Zur elektrischen Kontaktierung der mit zwei PTFE-Membranen Uberzogenen Luft-Elektrode der Fa.
Varta wurde ein Stliick Membran am Rande entfernt (siehe rechte Elektrode im mittleren Bild in Abbil-
dung 63). Erganzend dazu wurden auch Luft-Elektroden ohne PTFE-Membran untersucht. Wie in
Abbildung 86 zu sehen ist, konnte kein wesentlicher Fortschritt mit kommerziellen Luft-Elektroden im
Vergleich zu den DECHEMA-Elektroden (Abbildung 82) erzielt werden. Bei einer Stromstarke von
10 mA haben die Entladevorgdnge ebenso kaum funktioniert. Dies kann mit grof3er Wahrscheinlich-
keit auf das Zelldesign zuriickgefihrt werden.

Nach Versuchsende wurde bei den GDE ohne PTFE-Membran eine Benetzung der Luftseite mit KOH
festgestellt, was madglicherweise eine Behinderung des Sauerstofftransports verursachte. Auch bei
den Systemen mit PTFE-Folien gelangte KOH in die Luft-Kammer, was vermutlich durch eine unzu-
reichende Abdichtung im Anoden-Kathodenubergangsbereich zustande kam. Die Tatsache, dass
auch am Versuchsbeginn die Leistungswerte der Zelle deutlich unter dem zu erwarteten Niveau
(40 mA @ 1V) blieben, spricht fiir weitere Ursachen. Nach dem Abziehen eines Stlicks der PTFE-
Membran zwecks Kontaktierung, zog sich der Gbrige Teil geringfligig zusammen, was zur Beeintrach-
tigung der Luftversorgung gefiihrt haben kénnte.

Bei der Bestlickung der 10mm/12 mm-Plexiglas-Zelle muss zunachst die Luft-Seite in der Reihenfolge
Separator oder/und Polymermembran, GDE und Kontaktierungsstift eingebaut werden. Danach kann
das Zn-Material, und anschliellend der zweite Metallstift eingebaut werden, was wegen der Restluft in
der Zelle zum Teil problematisch war. Daraufhin wurde dieses Konzept aufgegeben, und der Aufbau
einer neuen Laborzelle beschlossen. Bei dieser Variante soll die Bestlickung der Zelle mit dem Zink-
Material anfangen.
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Abbildung 86: Entladeverhalten unterschiedlicher MnO.-Luft-Elektroden (V5, V11 & V17) der Fa.
Varta mit einer Zink-Paste (75% G2-Zink + 1% CMC + 24% 6 M KOH (3%Zn0)).
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5.5.3 10mm/l4mm-Laborzelle aus Kupfer

Das neue Konzept beruht auf einen Becher aus E-Kupfer fir die Zink-Anode (10 mm im Durchmes-
ser) und einen Stift aus Edelstahl mit eingebauter Luftkammer fiir die Kontaktierung der Luft-Kathode
(14 mm im Durchmesser). Ein Innenrohr aus PEEK dient sowohl als Zink-Paste/Schaum-Reservoir,
als auch als Unterlage fir die Luft-Kathode. Zur Abdichtung der verschiedenen Bereiche wurden, ahn-
lich zu den vorherigen Zellen, O-Ringe verwendet. Diese Zelle sollte vor allem den Einsatz von GDE
mit PTFE-Folien ermdglichen. Die elektrische Kontaktierung soll mit einem Schneiderring gewahrleis-
tet werden. Die neue Laborzelle ist in Abbildung 87 dargestellt.

Abbildung 87: Kupfer-Laborzelle mit Luftversorgungsrohren.

5.5.3.1 Zn-Paste // Celgard // MnO, (V17 Varta)

Um die Funktionsfahigkeit der Zelle =zu Uberprifen, wurden unterschiedliche Pasten-
zusammensetzungen erprobt. Aufgrund von Undichtigkeiten musste das Zelldesign weiter optimiert
werden, so dass ein direkter Vergleich der Messungen in Abbildung 88 an der Stelle nicht mdglich ist.
Festgehalten werden kann zu diesem Zeitpunkt, dass die letzte Zelloptimierung die Kathodenkontak-
tierung betraf und die besten Ergebnisse mit einer Paste mit 60 Gew.% Zn Girillo2, 4% CMC und 36%
6 M KOH (3% ZnO) erzielt wurden. Immerhin konnte mit der neuen Zelle und einer kommerziellen
GDE der Fa. Varta vom Typ V17 nahezu eine Ladung von 700 mAh g'1zmk herausgeholt werden
(Znair147). Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 zusammengefasst. Bei den meisten Versuchen blieb
diese Zelle einigermalen dicht.
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Abbildung 88: Entladekurven von Zellen mit Zn-Pasten in der neuen 10/14mm-Laborzelle.

I max @ 0.9V Entladedauer Kapazitit Spez. Kapaz. Energie Spez. Energ.
Anod Kathod
node athode mA @10mA /h mAh mAh | g, mWh mWh / gz,
Zn-Paste G2
Znair 143 V17 20 24 243 472 289 561

515mg Zn 53%

Zn-Paste G2
i 40 6 219 9 24¢
Znair 144 795mg Zn 65% 17 0 16 174 19 197 248

Zn-Paste G2
Znair146 | CTTESe” vi7 175 27 304 425 353 403
716mg Zn 62%

Znair 147 | Zn-Paste G2 V17 17,5 a7 380 698 463 833
544mg Zn 60%

Znair 148

Zn-Paste G2
i 5
Znair 149 441mg Zn 54% V17 17, 2 267 605 329 746

7n-Paste G2
Znair 150 n-raste VT 20

432mg Zn 53%

[
[

265 613 315 729

Tabelle 26: Zusammenfassung der ersten Entladeversuche in der neuen 10/14mm-Laborzelle mit
einer Zn-Paste G2 und kommerziellen GDE der Fa. Varta.

5.5.3.2 Zn-Schaum // Celgard // MnO, (V17 Varta)

Die nachste Messreihe wurde mit Zink-Schaumen der Uni Bremen als Anodenmaterial durchgefihrt.
Ein Uberblick tber die erzielten Ergebnisse der Entladevorgange ist in Tabelle 27 wiedergegeben. Es
sei angemerkt, dass diese Proben, warum auch immer, bei unterschiedlichen Temperaturen (550 &
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625°C) gesintert wurden, was einen direkten Einfluss auf den ZnO-Gehalt und auf deren Kapazitat zur
Folge hat. Der bei OrgaLab ermittelte Zn-Anteil betragt bei T3_625 64%, T5 550 87% und T8 625
62% (Tabelle 19).
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Abbildung 89: Entladekurven mit unterschiedlichen Zn-Schaumen als Anodenmaterial und

einer GDE der Fa. Varta (V17) als Luftkathode bei Raumtemperatur.

Von den drei getesteten Probentypen erwies sich der T5-Schaum (Zn G3), die Probe mit dem héchs-
ten Zn-Gehalt, als das beste System. Mit der in Znair160 eingebauten Probe wurde eine Gesamtka-
pazitat von 217 mAh (406 mAh g‘1zmk) gemessen, was durchaus einen sehr guten Wert fiir eine
Schaum-Anode darstellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 27 zusammengefasst.

I max @ 0.9V | Entladedauer | Kapazitat/ Spez. Kapaz. / Energie / Spez. Energ. /
Anode Kathode mA @10mA /h mAh mAh / gz, mWh mwWh / gz,
-Scha 5.55(
Znair1ss | ZSchaum T5-550 V7 15 10 107 212 125 247
505 mg
Znair1ss | ZSchaum T3-625 vIT 20 5 53 09 &1 114
536 mg
‘ Zn-Schaum T8-625
Znair 157 V7 175 5 51 96 60 110
530 mg
Znair 160 7 17,5 2 217 406 260 8¢
Znairqgt | SScnaum TE623 VIT 20 6 60 137 82 162
505 mg
Znair 162 | Z1Senaum T3-629 viIT 125 - 70 125 83 149
557 mg !
Tabelle 27: Zusammenfassung der Versuche mit Zn-Schaumen und kommerziellen GDE der Fa.

Varta in der neuen 10/14mm-Laborzelle.
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5.5.3.3 Zn-Schaum // Celgard // La ¢sCa (4C003

Wie bereits erwahnt lag der Fokus des zweiten Teils (01.10.2009- 30.06.2010) auf der
Wiederaufladbarkeit der Zink/Luft-Zelle. Hierzu missen alle Komponenten dementsprechend optimiert
werden. An der ersten Stelle stehen eine ausreichende Leitfahigkeit des Anodenmaterials und ein
bifunktioneller, stabiler Katalysator fur die Luft-Kathode im Vordergrund. Zur Vermeidung der Ano-
denpassivierung bedingt durch die Zunahme des Zinkoxids beim Entladen werden generell leitfahige
Additive eingesetzt. In der PSI-Zelle wurde bis zu 2% PbO verwendet. Der erster Ladeversuch wurde
deshalb mit einer 1:1 Zink-Mischung aus Grillo 2 und Briiggemann-Staub (1000 ppm Pb) durchge-
fuhrt. Die erste Zn-Paste bestand aus 66 Gew.% Zink, 4 Gew.% CMC und 30 Gew.% Elektrolyte (6M
KOH + 3% ZnO). Die bifunktionelle Kathode wurde bei der Fa. Varta hergestellt. Hierzu wurde ein
Gemisch aus Katalysator (Becon GmbH) und PTFE zwischen zwei Kalander-Rollen geformt und auf
dem Stromkollektor gepresst. Um die Leitfahigkeit des Perowskits zu erhéhen, wurde Aktivkohle bei-
gemischt. Anschlielend wurde der Separator auf der Elektrolytseite mit einem PVA-Kleber geklebt
und die PTFE-Membran auf der Luftseite aufgebracht. Mit diesem Zell-Design konnte bei einem Ent-
lade-/Ladestrom von 5 mA ca. 6-8 Zyklen in der Laborzelle aufgenommen werden (Abbildung 90).
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Abbildung 90: Erste Ladeversuche in der Kupfer-Laborzelle mit:
Links: G2_Byggo (50:50) Zn-Paste // Separator // 4,4 mg cm™ LaCaCoO; // 2PTFE;
Rechts: wie Znair 174 mit 2% Graphit (KS75) in der Zink-Paste.

Bei den kommerziellen primaren Zellen wurde zum Unterdrucken der H,-Entwicklung das Zink mit bis
zu 2% Quecksilber dotiert, was zusatzlich zur Erhéhung der Leitfahigkeit der Anode bzw. der gesam-
ten Zelle beitrug. In diesem Vorhaben wurden unterschiedliche kohlenstoffbasierende Materialien wie
z.B. Aktivkohle (Varta), CNT (Baytubes), oder Ruf® als Additiv fir die Anode erprobt. Leider haben
diese Materialien mit dem Zink z.T. heftig reagiert und konnten nicht eingesetzt werden. Nur Graphit
(KS75) erwies sich als geeignetes Additiv fur die Anode und wurde deshalb bis zu 4% eingesetzt. Da
das Zink-Material Grillo 3 fir die Schaumherstellung guinstiger erschien, wurden die darauffolgenden
Pasten ebenso mit Grillo 3 hergestellt. Mit dieser neuen Pasten-Zusammensetzung konnte die Labor-
zelle 11 Mal und nach einer weiter Optimierung der GDE-Kontaktierung sogar 17 Male zyklisiert wer-
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den (siehe Abbildung 91). Die Zelle lief fast 450 Stunden. Bei diesem Versuch (Znair 182) lag die La-
despannung bis zum 11. Zyklen wie erwartet bei ca. 2 V. In den darauffolgenden Zyklen stieg die La-
despannung auf bis zu 2,3 V. Dies ist vermutlich auf eine unzureichende Stabilitat der Luft-Elektrode
bzw. der Aktivkohle zurlckzufiihren. Die Messung wurde mit synthetischer Luft durchgefiihrt, so dass
eine Karbonatisierung des Elektrolyten bzw. eine Verstopfung der Poren ausgeschlossen werden
kann.

2,4+ - 24 —— Znair 182
22 ! G3-Zink-Paste // Sep // LaCaCoO, // PTFE
’ T
2,0
2,0
1,8 i
1,8 4
1,6
Z 14 Z "o
2 2] > 144
1,0 124 J L L
g
0,8+ 1,04 M
0,6 1 0,8+
I 5I0 1(I)0 150 2(I)0 250 3(I)0 ('> 5'0 1(')0 1%0 2('30 zéo 360 350 4('70 450
t/h t/h
Abbildung 91: Entlade/Ladezyklen in der Zink/Luft-Laborzelle mit einer G3-Zink-Paste
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5.6 Tests von den Demonstratoren

Im Abschluss des ersten Projektzeitraums wurde ein nicht wiederaufladbarer Demonstrator (ZiLuZell)
gebaut. Im zweiten Projekizeitraum wurde aus Zeitgriinden fir das wiederaufladbare System auf das
herkdmmliche Knopfzelldesign von Varta zuruckgegriffen.

5.6.1 ZiLuZell-Demonstrator

Das Konzept flir den Demonstrator wurde bei der Fa. Wirth in Zusammenarbeit mit der Fa. Siegert
und der DECHEMA entworfen und basiert auf einem Leiterplatten-Material mit einer Innenbeschich-
tung aus Gold.

Luftkanale Mnoszc:P -GDE

Endplatte
PVA Membran

™ Y%
3,3 mm 3 mm
LA. v
Gehause | ) 9
_| mm " N
PTFE-Ring 10 mm

Abbildung 92: (Links) Skizze sowie (Rechts) Komponenten des ZiLuZell-Demonstrators von unten
nach oben: Gehause, Zn-Schaum/Paste, Celgard-Separator, PVA-Membran, GDE
und Endplatte.

Die elektrische Kontaktierung der Anode erfolgt Gber den Zellboden, die der Kathode Uber eine mit
Silber beschichtete Endplatte, welche bei der jetzigen Ausfiihrung mit finf Lochern fir die Luftversor-
gung versehen ist (siehe Abbildung 92). Die ersten Demonstratoren wurden bei der Firma Siegert
zusammengebaut.

Abbildung 93: Spannvorrichtung mit Zn/Luft-Zelle.
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Aufgrund von zahlreichen Problemen bezlglich der Befestigung der Endplatte bzw. Undichtigkeiten
wurde die nachste Generation bei der DECHEMA Einzeln bestickt. Mit Hilfe einer Spannvorrichtung
wurde der Deckel mit einem Zweikomponenten-Kleber auf dem Becher fixiert (Abbildung 93) und ca. 5
Stunden spater konnte die Zelle am Batterie-Teststand angeschlossen und auf ihr Entladeverhalten
bzw. Leistungsvermogen hin geprift werden.

5.6.1.1 ZiLuZell-Demonstrator mit Zn-Paste // Celgard // PVA // MnO,

Diese Versuche liefen im Durchschnitt deutlich 1&nger im Vergleich zu den ersten Tests. Die hochste
Kapazitat betrug dabei 183 mAh (590 mAh/gzi.) und wurde an Znair 63 gemessen (siehe Abbildung
94).

14+ 5mA 1,350
134 0mA
121 10mA 2 mA 1,275-
114
10 mA
> 10- > 1,200+
2 094 > 20 mA
0,84 1,125 30 mA
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40 mA
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Abbildung 94: Links: Entladevorgang bei unterschiedlichen Stromstarken an einem ZiLuZell-
Demonstrator bestiickt mit: 450 mg Zn-Paste(90G2_10U) (69% Zink) // Celgard3401 //
PVA /5 mg Cm-2 Mn02 Aldrich-
Rechts: Stromspannungskurve am Messungsanfang (0% DOD).

Bei 0% DOD konnte die Zelle bis zu 40 mA bei 1,1 V belastet werden. Aus Abbildung 94 ist ersicht-
lich, dass die Zellspannung bei der 10 mA-Entladung unregelmaRig verlief. Es wurde vermutet, dass
dies am Elektrolytmanagement bzw. an einer eventuellen Kathodenlberflutung (flooding) lag. Dies ist
ein Hinweis darauf, dass ein Optimierungsbedarf noch besteht. Wie bereits erwahnt, besteht die Ka-
thode aus einer Reaktions- und einer Gasdiffusionsschicht aus einem Kohlenstofffasern-Papier, das
mit 30% PTFE impréagniert ist. Wie man bei den Zellen 64 & 65 in Abbildung 95 sieht, hat sich eine
weille Ablagerung in der Nahe der Luftlécher gebildet, was auf einen Elektrolytaustritt hindeutet. Da-
raufhin wurde eine Sperrschicht aus 1 mg cm™? Kohlenstoff-Vulcan und 60% PTFE zwischen der
Reaktions- und Gasdiffusions-Schicht eingebracht.
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Abbildung 95: Bilder von vier ZiLuZell-Demonstratoren nach dem Entladevorgang.

Obwohl in Abbildung 96 keine weilen Ablagerungen mit bloRen Augen auf dem Deckel sichtbar sind,
konnte diese MalRnahme keine wesentliche Verbesserung hinsichtlich des Spannungsverlaufs oder
der Entladedauer bewirken. Im Gegenteil, wie die rechte Kurve in Abbildung 97 zeigt, sorgt die Sperr-
schicht fur eine Sauerstoffverarmung, die sich bei hohen Stromstarken bemerkbar macht. Bei dieser
Zelle lag die maximale Strombelastung bei 27,5 mA (@ 0,9V & 0%DOD). Da die hierbei verwendete
Gasdiffusionselektrode aus dem gleichen Material wie GDE 52 in Abbildung 60 bestand, sollte bei der
nachsten Versuchsreihe eine diinnere Sperrschicht mit 0,5 mg cm™ Vulcan aufgespriiht werden.

Abbildung 96: ZiLuZell-Demonstrator mit KOH-Sperrschicht nach dem Entladevorgang.
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Abbildung 97: Links: Entladevorgang bei unterschiedlichen Stromstarken an einem ZiLuZell-
Demonstrator bestlickt mit 430 mg Zn-Paste (90G2_10U) // Celgard3401 // PVA (Marz
2010) // 10 mg cm™? MnO, + (1:1) Vulcan + 20% PTFE + Sperrschicht aus 1mg cm™
Vulcan + 60% PTFE auf TGP-H-60 + 30% PTFE.
Rechts: Stromspannungskurve am Messungsanfang.

5.6.1.2 ZiLuZell-Demonstrator mit Zn-Schaum // Celgard3401 // PVA /[ MnO,

Im Anschluss wurde die Zn-Paste durch verschiedene Zink-Schaume ersetzt. Alle anderen Kompo-
nenten waren dieselbe wie bei Znair 77. Auch hier wurden weder ein optimaler Spannungsverlauf
noch ein angemessener Energieertrag registriert. Analog zu den Versuchen mit den Pasten sprechen
die Kurvenverlaufe in Abbildung 98 dafir, dass die Zn-Schaume unvollstandig mit Elektrolyten benetzt
waren. Bei Znair 71 brach die Zellspannung sogar schon nach ca. 3 Stunden zusammen. Obwohl die
Zn-Schaume 30 min unter Vakuum mit KOH getrankt wurde, sahen die Proben nach Versuchsende
ziemlich trocken aus. Um den Elektrolyten im Schauminneren dauerhaft zu fixieren, wurde eine Be-
handlung der Zn-Schaume mit einer PVA-L&sung geplant.
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Abbildung 98: Entladevorgang bei unterschiedlichen Stromstarken an zwei ZiLuZell-Demonstratoren
bestickt mit 310 mg Zn-Schaum (Znair 71/FD 45D; FD 55D / Znair 72) // Celgard3401
/I PVA (Marz 2010) // 10 mg cm? MnO, + (1:1) Vulcan + 20% PTFE + Sperrschicht

aus 1 mg°cm™ Vulcan + 60% PTFE auf TGP-H-60 + 30% PTFE.
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Abbildung 99: Vergleich von drei unterschiedlichen Entladevorgangen an zwei ZiLuZell-
Demonstratoren und an einer kommerziellen Zelle.

Abbildung 99 zeigt Entlade-Vorgange von den zwei besten in 2009 und 2010 getesteten Demonstra-
toren und von einer kommerziellen Zelle. Die ZiLuZell-Demonstratoren wurden mit einer Zn-Paste,
einer PVA/KOH-Membran und einer MnO,-Luftkathode bestiickt. Der erste Teil des Belastungsprofils
stellt den Zellspannungsverlauf bei unterschiedlichen Stromstarken (0-40mA in 5 mA-Schritt) und der
zweite eine Entladekurve bei einer konstanten Stromstarke von 10 mA dar. Wie im letzen Abschnitt
erwahnt, ist die spezifische Leistung der in 2010 gebauten Demonstratoren im Vergleich zum Vorjahr
deutlich gestiegen. Diese nahert sich der einer kommerziellen Zelle langsam an. Die Zellspannung
befindet sich allerdings noch ca. 50 mV unterhalb dessen, was an der kommerziellen Zelle gemessen
wurde. Das ist auf die leistungsfahigere Luftkathode zurlickzuflihren. Die experimentellen Arbeiten
wurden anschliel3end auf die wiederaufladbare Zelle, und insbesondere auf die Optimierung der La-
borzelle fokussiert.

5.6.2 Zn/Luft-Knopfzelle

5.6.2.1 Zusammenbau

Es wurde wahrend der zweiten Projektphase insgesamt zweimal vorwiegend sekundare aber auch
einige primaren Knopfzellen zusammen mit Herrn Akca bei Varta angefertigt (siehe Liste in Tabelle
28). In Abbildung 100 sind der Zellboden mit einem Zinkschaum sowie der Zelldeckel samt PVA/TiO,-
Membran einer typischen Knopfzelle vor der Assemblierung zu sehen.
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Abbildung 100: von links nach rechts: Zellbecher mit Zn-Anode und Abdichtungsring, Zelldeckel mit
Luft-Kathode und PVA-Membran, fertige Zn/Luft-Zelle.

Die April-Zellen unterschieden sich von den Februar-Zellen hauptsachlich dadurch, dass der PVA-
Anteil der Membran fast um die Halfte reduziert wurde. Die Membrandicke wurde nach der Herstel-
lung an der HS Mannheim fir beide Systeme auf ca. 300 um abgeschatzt. Die Membranen wurden
anschlieRBend unter Vakuum verpackt und an Varta sowie an die DECHEMA verschickt. In folgedes-
sen haben sich die mit 4,2% PVA-Proben deutlich geadndert bzw. in der Mitte verdinnt bzw. am Rande
verdickt. Auf dieser Weise wurden diinnere Membranen (150-200um) unbeabsichtigt erzeugt (siehe
Abbildung 101).

Zur Steigerung der ionischen Leitfahigkeit im Schaum-Inneren wurden diese vor dem Einbau mit ei-
nem KOH/PVA-Gemisch unter Vakuum 1 Stunden lang getrankt. Bis auf eine einzige Ausnahme
konnten die Zink-Schaume aufgrund einer unpassenden Geometrie und zu hohen Sprodigkeit leider
nicht als Anodenmaterial eingebaut werden. Die reinen PVA-Membranen konnten aufgrund unzurei-
chender mechanischer Festigkeit nicht auf die gewiinschte GréRRe heraus gestanzt werden.

Abbildung 101: Links: Feb. 2011-Probe: PVA:KOH:TiO2:H,0 (8,0:10,7:0,7:80,6 Gew.%)
Mitte: April. 2011-Probe: PVA:KOH:TiO2:H,0 (4,2:11,2:0,7:83,9 Gew.%)
Rechts: mit PVA impragnierte Zn-Schaume
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Typ | Stiick Kathode Elektrolyt Anode Deckel Test

A 1 LaCaCoOs + 2 PTFE mit Separator KOH Varta Zink-Schaum T5_8600 (12.01.11) Nr1, m =608mg ! Zinn 1
B 1 LaCaCoO; + 2 PTFE mit Separator KOH Varta Zink-Schaum T5_600 (12.01.11) Nr2, m=627mg ' Zinn
c 1 LaCaCo0; + 2 PTFE ohne Separator (HSMPXﬁ’ZKﬁHjESthm} Zink-Schaum T5_600 (12.01.11) Nr1, m=570mg ' Zinn
D 1 LaCaCoO; + 2 PTFE chne Separator (HSJX’S?%’T’IES&ZNM Zink-Schaum T5_600 (12.01.11) Nr2, m=599mg ! Zinn
E i LaCaCoO, + 2 PTFE ohne Separator (HSMPXE’ZKW‘)W"‘JIES&LM} Zink-Schaum T5_600 (12.01.11) Nr1, m=602mg ! Zinn
F 1 LaCaco0; + 2 PTFE ohne Separator (HSMPXﬁ’ZKﬁHjESthm} Zink-Schaum T5_600 (12.01.11) Nr2, m=593mg ' Zinn
G 0 | LacaCoo, + 2 PTFE ohne Separator (HSM:Y;E?SJVME) Zink-Paste 1 (varta)* Zinn
H 10 | LaCaCoO, + 2 PTFE ohne Separator (Hsﬁxg’zﬁ’"f’gs‘;ﬁ;m} Zink-Paste 1 (varta)* Zinn 3
I 0 LaCaCo0s + 2 PTFE ohne Separator (HSM:‘;’;’;‘(}?S;VME) Zink-Paste 2 (Dechema) © Zinn
J 4 LaGaCo0; + 2 PTFE ohne Separator (Hsﬁxggﬁ"ﬂsghzm} Z‘”’;ﬁ?gﬁfg‘ffgg;’ga) : Zinn 1
K 0 Varta (primar) qﬁsrﬂ:\@%%;vana) Zink-Paste 1 (Varta)* Zinn
L 6 varta (primér) (Hsﬁxggﬂ"‘,’ggéh;m} Zink-Paste 1 (varta)* Zinn 3
M 10 LaCaCoO; + 2 PTFE mit Separator KOH (Varta) Zink-Paste 1 (varta) * Zinn 3
N 6 LaCaCoOs + 2 PTFE mit Separator KOH (Dechema) Z‘”';Zggﬁfg‘?ﬁgg;’ga) ’ Zinn 3

(1) Impragniert in PYA/KOH-Suspension (HSMA-Lieferung an Varta in 12.2010) 2h unter Vakuum

(2) PVA/KOH/TIO,; HSMA- Lieferung an die Dechema in Februar 2011

PVAIKOH; HSMA geliefert an Varta in Dezember 2010

4) Zink-Paste 1 (Varta) 840 mg Zink + 200 mg KOH
(5)  Zink-Paste 2 (Dechema); 16500mg Zink-G3 (45,8%), 1800mg CMC (5%), 1200mg KST75 (3,3%), 16500 mg KOH (45,8%)
(EMKOH + 3% Zn0)
Typ | Stiick Kathode Elektrolyt Anode Deckel Test
Dechema

A 2 LaCaCoO; + 2 PTFE + 1 Celgard 5550 KOH Varta Zink-Schaum T9_600 (15.03.11) Nrl, m=585mg "' | Zinn opt
B 2 LaCaCoQOs + 2 PTFE ohne Separator PVA/KOH* Zink-Schaum T9_600 (15.03.11) Nr1, m =600 mg | Zinn opt
C 2 LaCaCoOs + 2 PTFE ohne Separator PVA/KOH/TIOS? Zink-Schaum T9_600 (15.03.11) Nr1, m =595 mg | Zinn opt.
D 4 LaCaCoO; + 2 PTFE + 1 Celgard 5550 KOH Varta Zink-Paste 2 (Dechema) m=850 mg Zinn opt 2
E 4 LaCaCoO3 + 2 PTFE + 1 Kodoshi KOH Varta Zink-Paste 2 (Dechema) m=850mg Zinn apt 2
F 4 LaCaCoQj; + 2 PTFE ohne Separator PVA/KOH 2 Zink-Paste 2 (Dechema) m=850mg Zinn opt. 2
G 4 LaCaCoQ; + 2 PTFE ohne Separator PVA/KOH/TIO,? Zink-Paste 2 (Dechema) m=850mg Zinn opt. 1
H 4 LaCaCoOs + 2 PTFE + 1 Celgard 5550 KOH Varta Zink-Paste1 (Varta) m=850mg Zinn opt 2
| 4 LaCaCoQs + 2 PTFE + 1 Kodoshi KOH Varta Zink-Paste 1(Varta) m=850mg Zinn opt 2
J 4 LaCaCoQOs + 2 PTFE ohne Separator PVAKOH * Zink-Paste 1 (Varta) m=850mg Zinn opt. 2
K 4 LaCaCoQ; + 2 PTFE ohne Separator PVA/KOH/TIO,? Zink-Paste 1 (Varta) m=850mg Zinn opt. 2
L 6 Varta (primér) ohne Separator PVA/KOH * Zink-Paste 1 (Varta) m=850mg Zinn opt 2
M 6 Varta (priméar) ohne Separator PVA/KOH/TIO;? Zink-Paste 1 (Varta) m=850mg Zinn opt 2

(1) Impragniert in PVA/KOH-Suspension (HSMA-Lieferung) 1h unter Vakuum

(2) PVA/KOHI/TIOz; HSMA- Lieferung an die Dechema am 15. April 2011

(3) PYA/KOH; HSMA geliefert an Dechema am 15. April 2011

(4)
(5)

Zink-Paste 1 (Varta) 848mg Zn + Graphit + CMC + 200 mg KOH (35% KOH + 2% Zn0),
Zink-Paste 2 (Dechema); 8250mg Zink-G3 (55%), 450mg CMC (3%}, 450 mg K575 (3%), 5850 mg KOH (39%) (35% KOH + 2% 7n0) =
15000mg ; Pro Zelle wurde 850mg-/+5mg verwendet = 457mg Zink

Tabelle 28: Zusammensetzung der Zn/Luft-Zellen (oben) von 09 Feb. und (unten) von 29. April 2011.
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Nach dem Zusammenbau wurden die Zellen bei Varta zwei bis drei Wochen lang gelagert und mit
Hilfe eines speziellen griinen Klebebands auf Wasserstoff-Bildung bzw. —Austritt aus den Luft-Léchern
am Zelldeckel begutachtet (Abbildung 102). Bei ungefahr einem Drittel der hergestellten Zellen wurde
keine Blasenbildung festgestellt. Bei den zwei anderen Dritteln dagegen war eine Wasserstoffentwick-
lung bzw. ein Wasserstoffaustritt deutlich sichtbar (siehe Abbildung 103). Interessanterweise waren
alle dichten Zellen mit einer PVA-Membran versehen. Offensichtlich sorgte die Polymermembran zu-
satzlich dafir, dass Wasserstoff nicht nach drauf3en diffundieren kann. Wie in Abbildung 103 rechts zu
sehen ist, waren einige April-Zellen mit einer Karbonat-Schicht bedeckt, was auf ein Elektrolytleck
hindeutete. Anschlieend wurden die Zellen zur Halfte jeweils bei Varta bzw. bei der DECHEMA auf
Zustandswerte bzw. auf Entlade/Ladeverhalten im Klimaschrank gepruft.

-
L mas

BRI S 9dddddaddiee
l”l‘ﬂd!“‘..lil.

Abbildung 102: Zn/Luft-Zellen die (links) in Feb. und (rechts) in April bei der DECHEMA getestet
wurden; Die richtige Reihenfolge der April-Probe lautet von oben links: H, I, J, K, L,
M,D, E, F, G.

Abbildung 103: Zellen mit (links) H-Blasen und (rechts) einer Kaliumkarbonat-Schicht

100



Demonstratoren

5.6.2.2 Primare Zelle

Bei der Auswertung der Ergebnisse wird zunachst auf die priméren Zellen und insbesondere auf den
Einfluss des PVA-Anteils (8 & 4%) auf die Zellleistung eingegangen. Zwecks Reproduzierbarkeit wur-
den bei dieser Messreihe identische Kathoden (ohne Separator) und Hg-freie Zink-Pasten mit einer
35%-igen Kalilauge (+2% ZnO) der Fa. Varta verwendet. Zu Beginn wurde eine Stromspannungskur-
ve von bis zu 40 mA aufgenommen. AnschlieRend wurden die Zellen mit einer Stromstarke von
10 mA und nach Erreichen einer Entladeschlussspannung von 0,7 V weiter mit 5 bzw. 2 und 1 mA
belastet (Abbildung 104). Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Bei einer Strom-
starke von 0 mA und einer Frequenz von 100 kHz lagen die Zellspannung bei ca. 1,45V und die Im-
pedanz bei ca. 1 Ohm. Mit abnehmender Membrandicke wurde eine Reduzierung der Impedanz bzw.
ein Anstieg der Zellspannung beobachtet.

1,51 ; 1,54 0 mA
1,4
1,3 10 mA Entladestrom
1,2
> 1,14
o5 1,01 Znair 183 PVA/TiO2 (Dez. 2010) \
—— Znair 184 PVA/TiO2 (Dez. 2010) “
0,94 Znair 185 PVA/TIO2 (Dez.2010) ‘
08 Znair 186 Separator (Varta Hg frei) ‘
7 Znair 187 Separator (Varta Cochlear)
0.7 —— Znair 205 PVA/TiO2 (April 2011) I
’ — Znair 214 PVA/TiIO2 (April 2011)
0,64 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
t/h t/h

Abbildung 104: Links: Zusammenfassung der Entladekurven von Zellen mit zwei unterschiedlichen
PVA-Membranen bei 10 mA-Entladestrom. Als Vergleich dient die Entladung von
zwei kommerziellen Zn/Luft-Zellen der Fa. Varta.

Rechts: U-I-Kurven bei 0% DOD.

Kapazitat Energie Spez. Energiedichte /
mAh mWh MWh / Qzink
Zn air 183 550 654 774
Zn air 184 582 682 807
Znair 185 566 665 787
Znair 186 570 689 815
Znair 187 560 674 798
Znair 205 593 718 850
Znair 214 602 730 864
Tabelle 29: Erzielte Kapazitats- und Energieertrage der primaren Zink/Luft-Zellen. Es wurde bei

allen Versuchen ca. 845 mg Zink verwendet.
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In dieser Messreihe zeichnen sich vor allem die Zellen mit diinnen Polymermembranen (205 & 214)
durch 4 bis zu 8 % hohere Kapazitats- und Energie-Werte im Vergleich zu den kommerziellen Zellen
aus (Tabelle 29). Auch die Zellspannung lag bei einem 20 mA-Entladestrom ca. 20-25 mV oberhalb
dessen an der Cochlear-Zelle gemessen wurde.

5.6.2.3 Sekundare Zelle

Die Zusammenstellung der bei Varta gebauten Zellen ist in Tabelle 28 zu finden. Aufgrund der bend-
tigten Menge wurde bei der Herstellung der Gasdiffusionselektroden bei Varta wie bereits erwahnt das
Katalysatormaterial der Fa. Becon (GmbH) verwendet, das mit Aktivkohle als Leitmaterial und PTFE
als Binder vermischt wurde. Da bei der ersten Messreihe (Feb.-Proben) sich eine braune Ablagerung
auf der Kathodenseite gebildet hatte (Abbildung 107), wurde der Aktivkohlenanteil in der Reaktions-
schicht der April-Proben um die Halfte reduziert. Leider konnte mit dieser Malnahme keine hohere
Zyklenfestigkeit erzielt werden. Im Gegenteil, alle Lade- bzw. Entlade-Experimente haben nicht funkti-
oniert, so dass auf eine weitere Darstellung bzw. Diskussion dieser Ergebnisse verzichtet wird.

In Abbildung 105 sind Entladekurven von Zellen mit (links) einem Zink-Schaum und (rechts) einem
Polymerelektrolyt gezeigt. Auch hier konnte keine vernunftige Messung aufgenommen werden. Nach
kurzer Zeit brach die Zellspannung vor allem beim Entladen zusammen. Bei den Zellen mit Zink-
Schaumen erwiesen sich die Kontaktierung mit dem Separator und das Elektrolytmanagement im
Schauminneren trotzt Impragnierung als problematisch.

Znair 188 2,2
G3Zn-Schaum T5_600 // Sep // LaCaCoO3 // PTFE ]
2,50 2,0
2,25 1,84
2,00 1,6
1,751 1,4
> ]
2 1,50+ 2 124
) i
1,254 1,01
0,8
1,00 ]
0.75] 061 Znair 190
’ 0.4 ]| Zink-Paste,,,.,, Il PVAITIO, I/ LaCaCoO, /f PTFE
0,50 4 T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80 100
t/h t/h

Abbildung 105: Entlade- bzw. Ladekurven (links) einer Zelle mit einem Zink-Schaum und einer GDE
mit Separator und (rechts) einer Zelle mit einer Zink-Paste und einer GDE mit einer
PVA/TiO,-Membran bei 5 mA Lade- bzw. Entladestrom.

Eine etwas hdhere Betriebsdauer wurde mit der Zelle 194 (Varta Zn-Paste und GDE mit Separator)
erreicht. Die besten Ergebnisse wurden mit einer DECHEMA-Paste und einer GDE mit Separator
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erzielt, wobei die Zyklenzahl bzw. die Betriebsdauer im Vergleich zu der Messung in der Laborzelle
Znair 182 (Abbildung 91) nur die Halfte betrug.

2,24 2,24

2,01 2,01 r\
1,8 1,8
1,6 1,6
1,4 1,4
S 1,24 > 121
~ ~
> 1,04 -5 10 ]
0,84 0,84
0,6 0,61
0.4 Znair 194 Typ M_09.02.11 041 Znair 195 Typ N_09.02.11
02 PTFE // LaCaCoO3 // Separator // Zn-Paste Varta 02 PTFE // LaCaCoO3 // Separator // Zn-Paste Dechema
' T T T T T T T IL ' T T T T T T T T 1
0 25 50 75 0 25 50 75 100 125 150 175 200
t/h t/h

Abbildung 106: Entlade- bzw. Ladekurven (links) einer Zelle mit einer Varta-Zink-Paste und einer
GDE mit Separator und (rechts ) einer Zelle mit einer DECHEMA-Zink-Paste und ei-
ner GDE mit Separator bei 5 mA Lade- bzw. Entladestrom.

Abbildung 107 zeigt einige Zellen nach Versuchsende. Um eine definitive Antwort zur Herkunft der
braun-schwarzen Ablagerung geben zu kdénnen bzw. eine Beteiligung des KS75 aus der Zink-
Elektrode auszuschlief3en, wurde die Ablagerung mit dem XRD-Diffraktometer untersucht. Wie in Ab-
bildung 108 zu sehen ist, unterscheidet sich der hoch graphitische Kohlenstoff KS75 von der amor-
phen Aktivkohle durch den Reflex bei 26=26°. Bei der Untersuchung einer dicken Ablagerung (212-
Zelle aus der April-Messreihe; rechtes Spektrum in Abbildung 108) taucht kein Reflex bei diesem
Winkel auf, so dass man vom Aktivkohle-Material ausgehen kann. Es wurde ebenso kein La
06Cap+4Co0; nachgewiesen.

Abbildung 107: Einige Zn/Luft-Zellen von Feb. 2011 nach dem Lade-/Entladetest.
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Abbildung 108: XRD-Spektren von (links) Timcal KS75 und (rechts) der Ablagerung auf der Zn/Luft-
Zelle nach Versuchsende.
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5.7 Ladezustandbestimmung

Die Bestimmung des Ladezustandes zahlt zu einer der schwierigsten Aufgabe des Batteriemanage-
ments. Die einfachste, billigste, aber dennoch ungenauste Methode besteht einfach darin, ein passi-
ves Energiemanagement mit Hilfe eines Strom- bzw. Wh-Zahlers einzubauen. Die entnehmbare Ka-
pazitat eines galvanischen Elements nimmt in der Regel mit der Zeit ab, hangt aber auch von vielen
anderen Parametern wie Stromstarke, Temperatur, Elektrodenporositat, Bildung von Passivschichten
Elektrolytkonzentration, Elektrodengeometrie, Selbstentladung, H,-Korrosion bei wassrigen Syste-
men, Ladetechnik und Lagerung zusammen. Bestimmte Systeme wie z.B. die Blei-Saure-Batterie
bieten den Vorteil, dass der Elektrolyt selber an den Reaktionen beteiligt ist, so dass eine Bestimmung
des Ladezustands Uber die Elektrolytkonzentration theoretisch mdglich, aber selten praktikabel ist. Am
einfachsten sind Systeme wie z.B. der Li-lonen-Akkumulator, dessen Ladezustand sich mit Hilfe der
Ruhe- oder der Zellspannung relativ einfach bestimmen lasst. Besonders schwierig erweist sich die
Ladebestimmung von Systemen wie der Zn/Luft-Zelle, deren Entlade-Spannungsprofil flach verlauft
bzw. deren Ruhespannung lber die gesamte Entladung einigermalRen konstant bleibt. Fir dieses
System kann die Impedanzspektroskopie herangezogen werden. Diese Methode wird generell zur
Bestimmung frequenzabhangiger Widerstadnde (Impedanz), wie z.B. der Doppelschichtkapazitat, oder
auch zur Beschreibung elektrochemischer Prozesse, wie Ladungsdurchtritt- und Adsorptionsvorgange
an Elektroden, herangezogen. Bei der Entladung einer Zn/Luft-Zelle wird das Zink-Material zu ZnO
umgewandelt, was zu einer Anderung des Innenwiderstands der Zelle fiihrt und das Impedanzprofil zu
beeinflussen vermag.

Abbildung 109: Versuchsvorrichtung fir die Vermessung von kommerziellen Zn/Luft-
Knopfzellen.

Bei diesem Experiment wurde aus Reproduzierbarkeitsgrinden zwei kommerziellen Zellen der Fa.
Varta Microbattery alle 10%DOD einer Impedanzmessung unterzogen (siehe Messaufbau Abbildung
109). Die entsprechenden Bode-Plots sind in Abbildung 110 zu sehen.

105



Ladezustand

1,54
1,4
1,3
1,2- - - N
1,1
>
~ -
35 10
0,91
0,8
0r] socans = 556 MAR
’ —— Znair 123 Varta Hg free ‘ qesamt = 076 MAR
0,6 . T T T T T T I 1
00 01 02 03 04 05 06 07
energy / Wh
7 -
—m— 0% DOD
6l * —e—10% DOD
14 —A—20% DOD
—v—30% DOD
5] 40% DOD
—<—50% DOD
ol 60% DOD
= —e—70% DOD
6 —%— 80% DOD
O 3 —8—90% DOD
N —9—100% DOD
24 3
L
%;gggi.."-n
1 T
“mﬂmmlllllmm
0 T T T T T T
10" 10° 10" 10° 10° 10
f/Hz
1,5+
1,41
1,31
1,2
1,11
>
35 1.0
0,94
0,8
0.7 [~ Znair 124 Varta Cochlear | mam O
oo = 667 AN
0,6 T T T T T T !
00 01 02 03 04 05 06 07
energy / Wh
94
8. ° —u— 0% DOD
\ —e— 10% DOD
214 —A-—20% DOD
§'\° —v— 30% DOD
RS 40% DOD
5 l‘ 9 —<—50% DOD
c E 60% DOD
£, —e—70% DOD
5 —%— 80% DOD
N3l —e—90% DOD
—o— 100% DOD
24
1] LTI
] s
T T T T T J
10" 10 10 100 100 10
f/Hz

Z/ Ohm

Z/Ohm

Z/0Ohm

Z/Ohm

1,254
1,00 —m— 0% DOD
—e—10% DOD
~A-20% DOD
—v—30% DOD
0,75 40% DOD
—<—50% DOD
- 60% DOD
4] —e—70% DOD
050 =3%- —%— 80% DOD =
’ —#-—90% DOD \ﬁ:sis
—o—100% DOD I
0,25 . e . —
10° 10°*
f/Hz
7 -
—m— 0% DOD
6 —e—10% DOD
~4A-20% DOD
—v—30% DOD
40% DOD
5 —<—50% DOD
S 60% DOD
{—®—70% DOD
—%—80% DOD
.l —e—90% DOD
—o—100% DOD
3
10"
f/Hz
94
—m— 0% DOD
° —e—10% DOD
8- ~4A-20% DOD
—v—30% DOD
40% DOD
—<—50% DOD
60% DOD
—e—70% DOD
—%—80% DOD
—e—90% DOD
—@— 100% DOD
f/Hz
1,254
%—o_|—m— 0% DOD
—e—10% DOD
1,00+ ~A-20%DOD [*——e__
= _|—v—30% DOD e,
- 40% DOD —
~<-50%DOD =g
0754 60% DOD °\‘§3§;\.
| V—{—| ®-70%DOD fe_ h \.\“1
—%x—80%DOD | *—,_ |
—8—90% DOD ¥ e
0,50 —o 100%DOD| ¥ ~y e,
.
T
10°*
f/Hz

Abbildung 110: Bode-Plots an zwei kommerziellen Zn/Luft-Zellen bei unterschiedlichen(0-100%)
DOD zur Ladebestimmung.
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Ladezustand

Aus Ubersichtlichkeitsgriinden wurden die Hoch- und Tieffrequenz-Bereiche vergroRert und separat
dargestellt. Bei hohen Frequenzen (40 kHz) ist die Streuung der Impedanzwerte so hoch, dass keine
Korrelation zwischen zunehmendem Impedanzwert und abnehmendem Ladezustand identifizierbar
ist. Bei tiefen Frequenzen (100 mHz) dagegen ist eine gunstigere Ausgangssituation zu erkennen. In
Anbetracht der ziemlich groRen Impedanzspanne zwischen 0 & 100% DOD (1,5 bis 2 Q) erscheint
eine prazise Bestimmung des Ladezustands durchaus mdglich.
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6 Zusammenfassung

Das KWI und das IEV waren in diesem Vorhaben an der Entwicklung der Anode, der Kathode, des
Polymerelektrolyts und der Zn/Luft-Zelle sowie des Demonstrators beteiligt. Die jeweiligen Aktivitaten
sowie die wichtigsten Ergebnisse zu den jeweiligen Systemen sind im Folgenden zusammengefasst.

6.1 Zink-Anode

6.1.1 Zink-Schaum

In diesem Projekt wurden Zn-Schaume der Uni Bremen auf ihre elektrochemischen Eigenschaften hin
in der Halb-Zelle, Laborzelle und im Demonstrator untersucht. Bei der Herstellung dieser Zn-Schaume
wurde der Dekan-Gehalt (35-55 Vol%), die Verfestigungsmethode (Raumtemperatur und freeze
drying) und die Zink-Mischung variiert. Im Vergleich zu den Proben, die mit einem Zink-Staub der Fa.
Briiggemann hergestellt wurden, zeichneten sich die Schdume aus einem Zinkpulver der Fa. Grillo
durch eine hohe Sprédigkeit und geringe Stabilitat in 6 M KOH aus. Beide Systeme unterscheiden
sich im Wesentlichen in ihrer PartikelgroRe - ca. 60-200 uym fir das Grillo2-Pulver und 15 pym fir den
Briiggemann-Staub. Die geringere Stabilitat des Grillo-Schaums lasst sich durch eine unzureichende
Kontaktflache der Einzelpartikel erklaren. Im Laufe der Voltammetrie-Untersuchungen sank die aktive
Zink-Oberflache kontinuierlich, und die Struktur des Schaums zerfiel nach 200 Zyklen vollkommen.
Auch nach einer 30-minutigen Lagerung der Schdume in 6 M KOH wurde ein Zerfall der Schaum-
struktur beobachtet. Die mechanische Stabilitdt der Proben wurde fiir eine langzeitige Anwendung in
einer wiederaufladbaren Zelle als unzureichend eingestuft. Zur Konsolidierung der Zink-Schaume
wurden auch Mischungen aus vier unterschiedlichen Zn-Pulvern der Fa. Grillo untersucht. In dieser
Versuchsreihe ging es in erster Linie darum, die KOH-Bestandigkeit der Zn-Schdume unter Einwir-
kung des Potentials zu ermitteln. Hierbei wurden groRe Unterschiede im Verhalten beobachtet. Diese
hangen offensichtlich mit der Natur des Zinkpulvers und der Dicke seiner Oxidschicht zusammen. Die
reaktivsten Systeme waren aus G3- und G5-Zink und bestehen vorwiegend aus runden Partikeln. Bei
den G2- und G4-Pulver-Typen Uberwiegen eher Partikel mit einer I&anglichen Form. Von allen Syste-
men, die im Jahr 2010 untersucht wurden, erschien eine Mischung aus G2 und G5 die stabilste zu
sein. Das Pulver G3 bietet dennoch einen guten Kompromiss zwischen Reaktionsfreundlichkeit und
Bestandigkeit.

6.1.2 Zink-Paste

In der ersten Projektphase wurden die Zink-Pasten bei der Fa. Briggemann hergestellt, hinsichtlich
Stabilitat dort optimiert und anschlieRend im KWI auf elektrochemische Aktivitat getestet. Durch Dotie-
rung mit Bismuth und Indium konnte eine deutlich Steigerung der chemischen Stabilitat der Pasten
erzielt und dadurch die Wasserstoffentwicklung unterdriickt werden. Die Pasten-Zusammensetzung
war: 70 g Zn-Pulver + 1 g CMC10000 + 29 g KOH-Spezial (40 Gew-% KOH + 3% ZnO). Bei der Her-
stellung mancher Pasten wurden Zn-Pulver der Firmen Grillo und Umicore vermischt, was zu einer
deutlichen Erhéhung der chemischen Stabilitat der Paste beitrug. In der zweiten Projektphase wurden
anhand der gewonnenen Kenntnisse die Zn-Pasten fir die wiederaufladbare Variante am KWI weiter
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Zusammenfassung

optimiert. Hierzu wurde bis zu jeweils 4 Gew.% Graphit (KS75), 6Gew.% Carboxymethylcellulose
(CMC) und 35Gew.% KOH verwendet.

6.2 Luft-Kathode

Fir die Gasdiffusionsschicht wurden bis zum 30.09.2010 zwei unterschiedliche Ansatze verfolgt. Der
erste basierte auf einer selbsttragenden SiOC-Keramikstruktur mit einstellbarer Porositat und wurde
an der Universitdt Bremen entwickelt. Hierbei stand die Stapelung der Zink/Luft-Zellen im Vorder-
grund, bei der die Luftzufuhr seitlich mit Hilfe von eingebauten Mikrokanalen in der Gasdiffusions-
schicht erfolgen sollte. Polysiloxane (SiOC) besitzen, wie die meisten Keramikmaterialen, eine niedri-
ge elektrische Leitfahigkeit und werden deshalb mit Kohlenstofffasern oder Ruf3-Pulver vermischt. Im
Laufe der Untersuchungen stellte es sich heraus, dass das SiOC nicht laugenbestandig war. In der
zweiten Projektphase wurden GDE auf der Basis von SiC hergestellt bzw. auf ihre Korrosionsbestan-
digkeit hin bei der Fa. OrgalLab untersucht. Es zeigte sich, dass die SiC-Proben zwar laugenbestandi-
ger waren, aber dennoch eine unzureichende mechanische Stabilitat flir den Test in der Halbzelle
bzw. im Demonstrator besalR. Der zweite Ansatz wurde von der DECHEMA verfolgt und setzte auf ein
herkdmmliches, kommerzielles Kohlenstoffpapier, das haufig bei der Niedertemperatur-Brennstoffzelle
eingesetzt wird.

Als aktives Material fir die Sauerstoffreduktion in der nicht wiederaufladbaren Kathode wurde MnO,
aus MnSO, und KMnO, bei 80°C auf Vulcan abgeschieden. Zum Vergleich wurden vier kommerzielle
MnO,-Pulver von den Chemikalienlieferanten Sigmar-Aldich, Riedel de Haen, Merck und Tronox wei-
ter getestet, wobei das Tronox-Material elektrochemisch hergestellt wurde. Die besten Ergebnisse
hinsichtlich der Aktivitat fir die Sauerstoffreduktion wurden in der Halb-Zelle mit dem Sigma-Aldrich-
Material erhalten. Trotzt Einbaus einer Sperrschicht aus Vulcan/PTFE konnte ein Austritt der Lauge
auf der Luftseite der GDL nicht vollstandig unterbunden werden. Bei der wiederlaufladbaren Variante
wird die GDE hohen Spannungen ausgesetzt, die zur Korrosion des Papiers fuhrt. Aus diesem Grund
kam dieses System flir die wiederaufladbare Zelle nicht in Frage. Der dritte Ansatz greift auf das
Elektrodendesign herkdmmlicher kommerzieller Zellen zuriick, das mehr oder minder ohne Kohlen-
stoff-Gasdiffusionsschicht auskommt. Stattdessen werden eine oder zwei diinne PTFE-Membrane auf
die Reaktionsschicht gepresst, welche einen sehr selektiven Lufteintritt ermdglichen und gleichzeitig
als effektive Barriere gegen Laugenaustritt fungieren. Der Katalysator der nicht wiederaufladbaren
Zelle bestand aus selbsthergestellten oder kommerziellen Mangandioxid-Materialien.

Fir die wiederaufladbare Variante wurde ein Perowskit vom Typ LaggCag4Co0; in kleiner Menge am
KWI hergestellt. Fir die GDE-Herstellung bei Varta wurde eine relativ grol3e Katalysatormenge ge-
braucht, die deshalb bei der Fa. Becon GmbH bestellt wurde. Die wiederaufladbaren Standard-GDE
wurden mit Hilfe eines Kalanders bei der Fa. Varta hergestellt. Hierbei wurde die Katalysator-Paste
auf ein Nickel-Netz aufgebracht und mit PTFE-Membranen sowie Separator-Folien versehen.
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6.3 Polymerelektrolyt

Das Institut fir Chemische und Elektrochemische Verfahrenstechnik (IEV) in der Fakultat Verfahrens-
und Chemietechnik der Hochschule Mannheim bearbeitete im Rahmen des ,ZiLuZell*-Projektes die
Arbeitspakete zur Herstellung und Charakterisierung eines innovativen Elektrolytsystems fir die
Zink/Luft-Zelle. Die Arbeiten werden wie folgt zusammengefasst: In der ersten Projektphase wurde
zunachst Vliessstoffe als Separator bzw. Trager flr die konzentrierte wassrige Kaliumhydroxid-
Lésung in einer Zink/Luft-Zelle untersucht. Eine reproduzierbare Impragnierung von kommerziell er-
haltlichen Vliesstoffen konnte nicht erzielt werden. Die beobachteten Leitfahigkeiten lagen unter de-
nen eines Polymerelektrolyten auf Basis von Polyvinylalkohol. Vliesstoffe als Separatoren werden
bereits in der Batterietechnik furr alkalische Zellen eingefiihrt. Auf diesem Gebiet wurden keine Innova-
tionen erwartet und deshalb wurden diese Materialien fir die Zink/Luft-Mikrobrennstoffzelle im weite-
ren Projektverlauf nicht mehr berlcksichtigt. In der ersten Projektphase wurde ebenfalls ein
Copolymer aus Polyvinylalkohol und Polyacrylsaure (PVA/PAA) untersucht. Nach der Synthese mit
Triallylamin als Vernetzer musste dieses Polymer in einem nachfolgenden Schritt mit 30 %iger Kali-
umhydroxid-Losung impragniert werden. Die herstellten Membranen wiesen Schichtdicken im Bereich
zwischen 50-250 ym und ionische Leitfahigkeiten zwischen 0,01-0,1 S cm™ auf. Dies stellte jedoch
keine signifikante Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit gegentber einer PVA/KOH-Membran dar.
Aufgrund der nicht vorhandenen Verbesserung der physikalisch-chemischen Eigenschaften bei
gleichzeitig aufwandigerem Syntheseweg wurden die Arbeiten zu PVA/PAA-Membranen nicht weiter-
gefihrt.

Alkalische Polymermembranen auf Basis von Polyvinylalkohol erwiesen sich als sehr gute
Elektrolymembranen in Zink/Luft-Zellen. Die Membranen wurden Uber die ,Solution Casting - Metho-
de“ mit schichtdicken zwischen 30 und 500 um hergestellt. Es zeigte sich, dass die ermittelte spezifi-
sche ionische Leitfahigkeit stark von den Trocknungsbedingungen und damit vom Wassergehalt ab-
hangig sind Sie erhdhte sich erwartungsgemafl mit steigendem Wassergehalt. Eine groRe Menge
Wasser in der Polymermembran fihrt jedoch auf der anderen Seite zu einer verminderten mechani-
schen Stabilitat der Membran. Mit einer Zusammensetzung der Polymermembran bei Synthese von
PVA:KOH:H,0 = 3:4:30 (Gewichtsanteile) wurde die héchste spezifische ionische Leitfahigkeit ermit-
telt. Gleichzeitig waren die Membranen chemisch und mechanisch sehr stabil. Ein wichtiges Ergebnis
ist, dass der Hydrolysegrad von PVA einen signifikanten Einfluss auf die spezifische ionische Leitfa-
higkeit hat. Die Leitfahigkeit verringert sich bei Abnahme des Hydrolysegrades bzw. der Verseifungs-
zahl.

Die Ergebnisse mit dem Additiv TiO, zeigen eine signifikante Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit
und der mechanischen Festigkeit gegenlber einer nicht modifizierten PVA/KOH—Membran. Der Was-
sergehalt konnte bis zu ca. 70% erhdht werden. Die modifizierten Membranen zeigten eine vergleich-
bare Verarbeitbarkeit und durchgangig héhere spezifische Leitfahigkeiten als unmodifizierte Membra-
nen. Die Aktivierungsenergien lagen alle im gleichen Bereich. Dies deutet darauf hin, dass der Leitfa-
higkeitsmechanismus in TiOz-haltigen PVA-Membranen vergleichbar ist wie in konventionellen,
unmodifizierten PVA/KOH-Membranen.

Wahrend der gesamten Projektlaufzeit wurden die Synthese, die Trocknung und die Lagerung der
alkalischen PVA-Membranen standig verbessert. In regelmafRigen Abstanden wurden in der zweiten
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Projekthalfte Membranen an die DECHEMA fiir den Bau von Laborzellen sowie an andere Projekt-
partner zum Bau des Demonstrators geliefert.

6.4 Zink/Luft-Laborbrennstoffzelle

Im Laufe des Vorhabens wurden insgesamt drei Typen von Laborzellen entwickelt. Die beiden ersten
waren Eigenkonstruktionen aus Plexiglas. Um sich an realen Bedingungen zu nahern, wurde die
zweite Plexiglas-Laborzelle mit einem relativ einfachen Design ohne Elektrolytnachfullméglichkeit
gefertigt. Somit konnten gleichzeitig acht Zellen entladen und dabei die Messkapazitat des La-
de/Entladegerats der Fa. BasyTec erschopft werden. Es wurde vorwiegend Zink-Schaum-Elektroden
(Uni Bremen) bzw. Zink-Pasten-Elektrode (Briggemann), PVA-Membranen (HS Mannheim) und
MnO,-Gasdiffusionselektroden (DECHEMA) getestet. Bei den Zink-Pasten Anoden wurden unter-
schiedliche Zn-Pulver-Materialen von Typ Grillo2, Grillo1 und Umicore mit einem prozentualen Gril-
lo:Umicore Massenverhaltnis von 90:10 verwendet. Bei den Zn-Schaumen (Briggemann dann Grillo)
wurden Proben mit unterschiedlichen Zink-Materialien und Dekan-Konzentrationen von 35 bis zu
55 Vol% untersucht. Es sollte dabei gepruft werden, ob die durch den Dekan-Anteil eingestellte Poro-
sitat einen Einfluss auf die Zellleistung bzw. —Kapazitat mit sich bringt. Die besten Ergebnisse wurden
mit einem Zn-Schaum (Grillo2) erhalten, der mit 55 Vol% Dekan hergestellt, bei Raumtemperatur kon-
solidiert und 650°C gesintert wurde. Bei einem Entladestrom von 5 mA wurde dabei eine spezifische
Kapazitat von ca. 400 mAh ermittelt. Die Zellspannung betrug dabei ca. 1,25 V. Mit Zn-Pasten wurden
ahnliche Kapazitatswerte ermittelt, wobei die Zellspannung um etwa 50 mV niedriger war. Aufgrund
von Undichtigkeiten und Problemen bei der Bestlickung der Plexiglaszelle wurde eine neue Laborzelle
entwickelt.

Das letzte Zellkonzept beruht auf einen Becher aus E-Kupfer fur die Zink-Anode (10 mm im Durch-
messer) und einem Stift aus Edelstahl mit eingebauter Luftkammer fir die Kontaktierung der Luft-
Kathode (14 mm im Durchmesser). Ein Innenrohr aus PEEK dient sowohl als Zink-Paste/Schaum-
Reservoir, als auch als Unterlage fir die Luft-Kathode. Zur Abdichtung der verschiedenen Bereiche
wurden ahnlich zu den vorherigen Zellen O-Ringe verwendet. Diese Zelle sollte vor allem den Einsatz
von GDE mit PTFE-Folien und den Test von Zellen liber mehrere Wochen ermdglichen. Die elektri-
sche Kontaktierung der Kathode erfolgt durch einen Schneidering, die der Anode Uber den Cu-
Becher. Die elektrochemische Charakterisierung wurde standardmaRig anhand von Strom-
Spannungskurven im vollgeladenen Zustand (0% Depth of Discharge DOD) und Entladekurven bei 5
oder 10 mA bis zu einer Endladeschlussspannung von 0,9 bzw. 0,7 V durchgefiihrt. Um die Funkti-
onsfahigkeit der Zelle zu Uberprifen, wurden unterschiedliche Pastenzusammensetzungen unter-
sucht. Aufgrund von Undichtigkeiten musste das Zelldesign auch hier standig weiter entwickelt wer-
den. Festgehalten werden kann, dass die letzte Zelloptimierung die Kathodenkontaktierung betraf und
die besten Ergebnisse mit einer Paste mit 60 Gew.% Zn Grillo2, 4% CMC und 36% 6 M KOH (davon
3% ZnO) erzielt wurden. Immerhin konnte mit der neuen Zelle und einer kommerziellen GDE der Fa.
Varta nahezu 700 mAh/gz ermittelt werden.
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6.5 ZiLuZell-Demonstrator

Das Konzept fur den nicht wiederaufladbaren ZiLuZell-Demonstrator wurde von der Fa. Wirth in Zu-
sammenarbeit mit der Fa. Siegert entworfen und basiert auf einem Leiterplatten-Material als Gehause
mit einer Gold-Innenbeschichtung. Einige Demonstratoren wurden bereits in der letzen Projektphase
entladen. Hierfir wurden abwechselnd Zink-Schaume oder Zn-Pasten eingesetzt. Alle Versuche wur-
den mit einem Celgard3401-Separator und einer PVA-Membran durchgefihrt. An der Kathode wurden
entweder eine Beladung von 5 oder 10 mg cm? MnOysigma-aidrichy Verwendet, wobei das zweite System
mit einer Sperrschicht versehen wurde. Die besten Ergebnisse wurden mit den Zn-Pasten erhalten.
Die Benetzung der Zink-Schaume mit dem Elektrolyten hat sich als problematisch erwiesen und muss
noch optimiert werden. Der Einbau einer Sperrschicht in der Kathode trug zur besseren Dichtigkeit der
Zink/Luft-Zelle bei.

6.6 Zink/Luft-Knopfzellen

In der zweiten Projektphase (01.10.2010-30.06.2011) wurden primare, aber vorwiegend sekundare
Knopfzellen bei Varta hergestellt. Bei den primaren Zellen wurde der Einfluss einer PVA/TIO,-
Membran auf die Energie- bzw. Leistungsdichte der Zn/Luft-Zelle untersucht. Hierbei zeichneten sich
vor allem die Zellen mit einer dinnen Polymermembran durch 4 bis zu 8% hdhere Kapazitats- und
Energie-Werte im Vergleich zu den kommerziellen Zellen aus. Auch die Zellspannung lag bei einem
20 mA-Entladestrom ca. 20-25 mV oberhalb dessen an der Cochlear-Zelle gemessen wurde. Mit Hilfe
eines bifunktionellen Katalysators konnte die Zelle bis zu 7 Mal bei 5 mA-Lade/Entladestrom zyklisiert
werden. Die Lebensdauer der wiederaufladbaren Zn/Luft-Zelle wurde offensichtlich durch die Korrosi-
onsanfalligkeit des Kohlenstoffmaterials beschrankt.
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7 Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Im Rahmen des ZiLuZell-Projekts wurden zahlreiche Erkenntnisse fir die Entwicklung eines Zink/Luft-
Systems bei der DECHEMA gewonnen. Diese tragen erheblich zur Erweiterung der vorhandenen
Expertise im Bereich Energiespeicher bei und sorgen daflir, dass das KWI als Partner fir weitere
Projekte attraktiv ist. Im Rahmen einer BMBF/BMU/BMWi-Ausschreibung wurde bereits ein Antrag zur
Entwicklung einer Zink-Flow/Luft-Batterie fur stationdre Anwendungen eingereicht. Desweiteren befin-
det sich zurzeit ein weiteres Konzept zur Optimierung des Elektrolyt-Managements in Vorbereitung.
Die in diesem Vorhaben erworbene Erfahrung, insbesondere in Umgang mit der Entwicklung und
Charakterisierung von Metall-Pasten und Gasdiffusionselektroden, ist ebenso von grofer Bedeutung
fur die Entwicklung anderer Metall/Luft-Systeme wie z.B. Li/Luft. Auch hier sind neue Projekte geplant.
Als wirtschaftlich nutzbares Ergebnis ist das gemeinsam mit der HS Mannheim angemeldete Patent
sVerfahren zur Herstellung einer Verbundstruktur mit einem alkalischen polymergebundenen Elektro-
lyten fur Metall/Luft-Zellen* (DE102011106036.0) zu nennen. Es wurde auf’erdem zwei Artikeln in
internationalen Zeitschriften publiziert (siehe folgender Abschnitt).

Das Institut fir Chemische und Elektrochemische Verfahrenstechnik ist nach Ende des Projekts in der
Lage reproduzierbar alkalische Membranen auf Basis von Polyvinylalkohol herzustellen. Die Synthese
erfolgt zurzeit noch im Labormafistab. In nachfolgenden Projekten kénnte durch geeignete Verfahren
eine Hochskalierung der Membranflache in den TechnikumsmaRstab erfolgen.
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8 Erfolgte und geplante Veroffentlichung der Ergebnisse

Erfolgte Verdffentlichungen:

/al J.-F. Drillet, M. Adam, S. Barg, A. Herter, D. Koch, V. M. Schmidt, M. Wilhelm
Development of a Novel Zinc/Air Fuel Cell with a Zn Foam Anode, a PVA/KOH-Membrane
and a MnO,/SiOC-based Air Cathode
ECS Transactions, 28 (32) 13-24 (2010)

b/ G. Gyenge, J.-F. Drillet
The electrochemical behaviour and catalytic activity toward oxygen reduction of MnO,/C — To-
ray® carbon paper gas diffusion electrodes for alkaline batteries and fuel cells: New reaction
mechanism insights as a function of MnO, source and porous electrode wetting.
J. Electrochem. Soc., accepted

Geplante Veroffentlichung:

e/ J.-F. Drillet A. Herter, V.M. Schmidt
Performance of a Zinc/Air Fuel Cell with an Alkaline Polymer Electrolyte Based on Polyvinylal-
cohol maodified with TiO, in J. Power Sources or J. Electrochem. Soc.

Angemeldete Erfindung:

/d/ A. Herter, V.M. Schmidt, J.-F. Drillet
Verfahren zur Herstellung eines alkalischen polymergebundenen Elektrolyten und Herstellung
einer Elektrode/Elektrolyt-Verbundstruktur fir alkalische Zellen.
Anmeldedatum: 30.06.2011; DE 10 2011 106036.0

Konferenzbeitrage

lel A. Brinkmann, V.M. Schmidt, E. Sperling:
+Alkaline Polymer Electrolytes for Micro Fuel Cells
GdCH-Fachgruppentagung Angewandte Elektrochemie
Electrochemistry: Crossing Boundaries®, Gief3en, 06.-08.10.2008.

It/ J.-F. Drillet, R. Dittmeyer, S. Barg, D. Koch, A. Herter, V.M. Schmidt:
Development of a rechargeable zinc/air fuel cell with a zinc foam anode and a polymer mem-
brane electrolyte
60th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry, Beijing, China, 16.-
21.08.2009.

g/ M. Adam, S. Barg, R. Dittmeyer, J.-F. Drillet, A. Herter, D. Koch, V.M. Schmidt, M. Wilhelm:
Entwicklung einer Zink/Luft-Zelle fir die Mikrosystemtechnik
GdCH-Wissenschaftsforum 2009, Frankfurt/M., 30.08.-02.09.2009.

/h/ J.-F. Drillet, M. Adam, S. Barg, A. Herter, D. Koch, V.M. Schmidt, M. Wilhelm:
Development of a rechargeable zinc/air fuel cell with a zinc foam anode and a polymer mem-
brane electrolyte
217" Electrochemical Society Meeting, Vancouver, Canada, 25.-30.04.2010.

fil E.L. Gyenge, J.-F. Drillet (V)
Evaluation of the activity of different MnO, for oxygen reduction in alkaline media
217" ECS meeting in Vancouver, 25-30.04. 2010

ljl A. Herter, V.M. Schmidt:
Alkaline Polymer Electrolytes for Batteries and Fuel Cells based on Polyvinylalcohol modified
with TiO,
61th Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry
Nizza/Frankreich, 26.09.-.10.2010.
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Studentische Arbeiten an der HS Mannheim

Diplomarbeit:
K/ Andreas Brinkmann
Elektrolyte auf Basis von Polyvinylalkohol fur alkalische Zink/Luft-Zellen, HS Mannheim, 2008.
Bachelorarbeit:
n Patrick lllert
Physikalisch-chemische Charakterisierung von modifizierten Polyvinylalkohol-Membranen fir
die Zink/Luft-Zelle, HS Mannheim, 2010.
Master-Projektarbeiten:
m/ Senol Camur, Anna Stoyanova
Herstellung und Charakterisierung von Elektrolytsystemen fir die Zink/Luft-Zelle
HS Mannheim, 2008.
In/ Olga Tolstova
Bestimmung der Uberfiihrungszahlen in lonenaustauschermembranen, HS Mannheim, 2011.
Studienarbeiten:
lo/ Alexander POmmerl, Daniel Stern
Untersuchungen zur  Temperaturabhangigkeit der ionischen Leitfahigkeit von
Polymerelektrolyten auf Basis von Polyvinylalkohol, HS Mannheim, 2008.
Ip/ Eduard Sperling
Bestimmung der Uberfihrungszahlen und Charakterisierung von Polyvinylkohol fir
Eletkrolytanwendungen in alkalischen Zink/Luft-Zellen, HS Mannheim, 2009.
lq/ Julia Ludwig
Bestimmung der spezifischen ionischen Leitfahigkeit von PVA/KOH-Elektrolyten in Abhangig-
keit von Temperatur und KOH-Gehalt, HS Mannheim 2009.
Irl Martial Vantieghem
Herstellung und Charakterisierung eines Copolymeren aus Polyvinylalkohol und
Polyacrylsaure fur die Anwendung als alkalische Elektrolytmembran, HS Mannheim, 2009.
Is/ Meike Lexis, Monika Hofmann
Herstellung und elektrochemische Charakterisierung von mit Siliziumdioxid modifizierte alkali-
sche Polyvinylalkoholmembranen, HS Mannheim, 2010.
1t/ Michael Hihn, Thomas Roth
Auswirkung der Zugabe von Zirkondioxid auf die ionische Leitfahigkeit und das
Impedanzspektrum auf Polyvinylalkohol basierten Polymermembranen, HS Mannheim, 2011.
ul Terence Meeners
Physikalisch-chemische Charakterisierung von alkalischen Polyvinylalkohol-Membranen, HS
Mannheim, 2011.
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9 Bekannte Fortschritte auf dem Gebiet

Die Anzahl der aus der Fachliteratur bekannten Forschungsergebnisse anderer Forschungsstellen ist
weltweit sehr gering. Die einzigen nennenswerten Fortschritte Uber eine direkt elektrisch wiederauf-
ladbare Zink/Luft-Batterie wurden beim franzdsischen Energiekonzern EDF erzielt. Mit Hilfe einer
zweiten Sauerstoffelektrode aus Edelstahl fir den Ladevorgang konnten die Zelle ca. 200 Zyklen bzw.
5000 h betrieben werden /29/. Bei diesem Zelldesign ist allerdings eine aktive Umschaltung der jewei-
ligen Luft-Elektroden erforderlich. Dieses Konzept wurde in der ersten Linie flir grofiere Zellen entwi-
ckelt.
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were identified by porous rotating disk electrode (PRDE) polarization as a function of electrode potential. At high potentials (above -300 mV
vs. MOE) the O2/HO2- step is mainly catalyzed by the quasi-unreduced MnO2 surface and active sites on the carbon support, while at
potentials more negative than -300 mV, the redox catalysis by Mn(III) prevails. The main catalytic sites for the second step HO2—/OH—, are
Mn(III) sites. The hydrophobic property of the porous electrode is important due to the effect on peroxide desorption/readsorption on the
electrode surface. PRDE and flow cell experiments revealed the Sigma-Aldrich y-MnO2 was the most active for ORR.
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