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Motivation und Zielsetzung

1 Motivation und Zielsetzung

Im November des Jahres 1801 empfing Napoleon Bonaparte, erster Konsul der Franzdésischen
Republik, einen italienischen Wissenschaftler, der ihm seine neue Erfindung prasentierte. Es
handelte sich dabei um eine Saule, bestehend aus Zink- und Kupferplattchen, die durch sole-
getrankte Pappstiicke voneinander getrennt waren [1]. Diese Konstruktion konnte einen anhal-
tenden Gleichstrom erzeugen und stellte weltweit die erste technisch nutzbare Batterie dar.
Weder Napoleon Bonaparte noch der Erfinder, Alessandro Volta, konnten wohl vorhersehen,
welchen Siegeszug diese neue Technologie in den kommenden Jahrhunderten antreten wiirde.
Heute, iiber 200 Jahre nach diesem denkwiirdigen Ereignis, haben Batterien' in nahezu alle
Bereiche unseres téglichen Lebens Einzug gehalten. Unsere mobilen Endgeréte — Smartphones,
Tablets, Laptops, Kameras und viele Alltagsgegenstdnde wie Taschenlampen, Fernbedienungen
und Spielzeuge — beziehen ihre Energie aus Batterien. Doch auch stationire Energiespeicher
werden durch Batterien betrieben, und der Markt der Elektromobilitat mit elektrisch angetrie-
benen Automobilen und Fahrrddern hat erst in den letzten Jahren begonnen, an Fahrt aufzu-
nehmen. Moglich wurde diese breite Anwendung von Batterien erst durch zahlreiche Innovati-
onen und Verbesserungen. Ausgehend von der Volta’schen Séule wurden Batteriechemien ent-
wickelt, die hohere Spannungen und Kapazitidten auf kleinem Raum und bei geringem Gewicht
aufwiesen und zudem wieder aufladbar waren. Der Batterietyp, der diese Eigenschaften heut-
zutage wohl am besten verkorpert, ist die Lithium-Ionen-Batterie (LIB). Die erste Generation
von Lithium-Ionen-Batterien wurde im Jahr 1991 von der Sony Corporation kommerzialisiert,
konnte aber mit einer spezifischen Energie von 80 Wh kg nur geringfiigig mehr Energie spei-
chern als die damaligen Nickel-Metallhydrid-Batterien [2]. Moderne Lithium-Ionen-Zellen wei-
sen hingegen spezifische Energien im Bereich von 200 Wh kg™ auf [3] und liefern iiber hunderte

bis tausende Zyklen hinweg stabil Energie.

! In Anlehnung an DIN 40729, Abschnitt 4.1. [142] wird in dieser Arbeit unter einer Batterie eine (pri-
mére oder sekundére) galvanische Zelle oder mehrere elektrisch miteinander verbundene Zellen verstan-
den.
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Eine aktuelle Untersuchung an kommerziellen Rundzellen unter herausfordernden Bedingun-
gen?® zeigt, dass diese nach ca. 550 Zyklen noch 80 % der initialen Kapazitét besitzen [4]. Bei
schonenderen Zyklierbedingungen (niedrigere C-Raten®, Teilzyklen, andere Aktivmaterialien)

konnen auch mehrere tausend Zyklen erreicht werden [4,5].

Diese enormen Steigerungen bei spezifischem Energiegehalt und Lebensdauer sind vorwiegend
auf Fortschritte in der Materialauswahl und auf verbesserte Fertigungstechnologien zuriickzu-
fithren [6], die ohne strikte Qualitdtskontrollen nicht zu erreichen gewesen wéren. Diese Quali-
tiatskontrollen umfassen auch die Uberwachung des Eintrags von Verunreinigungen in die Bat-
teriezelle. Besonders wichtig ist es dabei, den Wassergehalt in den Batterien sehr niedrig zu
halten, um dessen negative Auswirkungen auf die Batterieperformance zu vermeiden. So fithren
bereits geringe Mengen an Wasser in LIB zur Hydrolyse des zumeist verwendeten Leitsalzes
LiPFs — unter Freisetzung von fiir Batterie und Menschen schadlichen Reaktionsprodukten wie
Fluorwasserstoff (HF) — und zu negativen Effekten an verschiedenen Batteriekomponenten, die
in dieser Arbeit detailliert diskutiert werden (Kap. 2.2.3). Ein besseres Verstédndnis der LiPF¢-
Hydrolyse hilft zudem dabei Kosten in der Batterieproduktion durch angepasste Trocknungs-
zeiten von Batteriekomponenten zu reduzieren (Kap. 0) und Losungsmittel zu identifizieren,

die eine hohere Toleranz gegeniiber Wasserverunreinigungen aufweisen (Kap. 4.2.3).

Um die Thematik der Wasserverunreinigungen in LIB n&her zu untersuchen, lassen sich drei

grundlegende Fragen formulieren:

e  Woher kommen Wasserverunreinigungen in LIB iiblicherweise?
e Wie reagiert Wasser in LIB?

e Was sind die Auswirkungen dieser Reaktionen?

Ein Teil der Antworten auf diese Fragen ist in der einschlégigen Literatur bereits bekannt und
wird im Kapitel 2.2 ausfithrlich diskutiert. Die noch unzureichend beantworteten Teile dieser
Fragen, insbesondere hinsichtlich des Trockenverhaltens von Batteriematerialien, der Hydrolyse

von LiPFs und der Auswirkungen von Wasser auf die elektrochemische Performance von LIB,

? Format: 18650, Hersteller: Sanyo, Anode: Graphit, Kathode: Li(NiCoMn)O,, Entladetiefe (DOD):
0-100%, T: 35°C, Zyklierrate: 1C
3 Die C-Rate ist definiert als der Quotient aus Stromstéirke und Kapazitiat der Batterie [3].
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sollen in dieser Arbeit eingehend untersucht und die erzielten Ergebnisse in den Kontext des
aktuellen Wissensstandes gestellt werden. Die Beantwortung dieser Fragen leistet einen wichti-
gen Beitrag dazu, zukiinftige Generationen von LIB leistungsfahiger, langzeitstabiler, giinstiger

und sicherer zu machen.
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2 Grundlagen und Stand des Wissens

2.1 Lithium-Ionen-Batterien

2.1.1 Funktion, Komponenten und Entwicklung der Lithium-Ionen-Batterie

Das grofie Potential des Elements Lithium im Batteriebereich — insbesondere als Anodenmate-
rial — wurde bereits frith erkannt. Lithium ist ein sehr leichtes Element (Dichte: 0,534 g cm™)
und besitzt dadurch eine sehr hohe (theoretische) spezifische Kapazitdt von 3862 mAh g' [7].
Zudem weist es ein stark negatives Standardpotential von -3,04 V gegeniiber der Standardwas-
serstoffelektrode auf'. Wahrend Primérzellen mit Lithium-Metall-Anoden bereits seit 1973 er-
folgreich kommerziell eingesetzt werden [8], stellt die Einfiihrung einer sicheren, wieder auflad-
baren Batterie auf Lithium-Basis — insbesondere aufgrund der Neigung von metallischem Li-
thium zur Dendritenbildung — eine grofle Herausforderung dar, die bis heute nicht zuverléssig
iiberwunden werden konnte. Einer der ersten Erfolge auf dem Weg zu einer wieder aufladbaren
Lithium-Ionen-Batterie wurde von Jiirgen Besenhard und Kollegen der Technischen Universitat
Miinchen Mitte der 1970er Jahre erzielt, die die reversible Interkalation von Lithium-Ionen in
Graphitanoden und die reversible Einlagerung in Oxidmaterialien entdeckten [9-12]. Ein wei-
terer wichtiger Schritt zur Kommerzialisierung von LIB war die Entdeckung der Familie der
lithiierbaren Ubergangsmetalloxide von John B. Goodenough et al. an der Oxford University
in den 1980er Jahren [13,14]. Ein Vertreter dieser Materialklasse, LiCoO,, wurde dann auch als
Kathodenmaterial in den ersten kommerziellen Lithium-Ionen-Akkus verwendet [6]. Nachdem
die anfinglichen Probleme mit dem Anodenmaterial Graphit iiberwunden waren, das in Kom-
bination mit dem Loésungsmittel Propylencarbonat (PC) zur Cointerkalation der Losungsmit-
telmolekiile neigt [6], konnte der erste Lithium-ITonen-Akkumulator 1991 von der Sony Corpo-

ration kommerzialisiert und in einer Videokamera eingesetzt werden.

* Das Standardpotential der Reaktion Li* + ¢ — Li wird von einigen Quellen als -3,04 V und bei anderen
als -3,05 V angegeben. Grund dafiir ist — so weit zuriick verfolgbar — das Tabellenwerk [143] aus dem
Jahr 1959, bei dem das Standardpotential als -3,045 V angegeben wird und die Verdffentlichung [144]
aus dem Jahr 1968, bei dem das Standardpotential als -3,0401 4+ 0,0016 V angegeben wird. Aufgrund
dessen hoherer Zuverldssigkeit wurde der Wert aus [144] {ibernommen.

4
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Das Funktionsprinzip der LIB basiert dabei auf der reversiblen Einlagerung von Lithium-Ionen
in die Aktivmaterialien der Elektroden (Abb. 2-1). Beim Entladen einer LIB ,wandern‘ Li-
thium-Ionen durch den ionisch leitfahigen, aber elektrisch isolierenden Elektrolyten von der
Anode (in diesem Beispiel Graphit) zur Kathode (hier: LiCoO,). Der Elektrolyt besteht dabei
zumeist aus einem organischen Losungsmittel, das auch bei Spannungen iiber 4 V weitgehend
stabil ist, und einem leicht zu dissoziierenden Lithium-Salz, das den Li*-Transport ermoglicht.
Zur Aufrechterhaltung der Ladungstrigerneutralitdt findet neben dem Ionentransport im
Elektrolyten ein Elektronentransport in einem dufleren Stromkreis statt, der einem technisch
nutzbaren elektrischen Strom entspricht. Bei der Wiederaufladung des Akkumulators finden
Tonen- und Elektronentransport in entgegengesetzten Richtungen statt. Lithium-Ionen werden

nun aus dem Kathodenmaterial ausgelagert und in das Anodenmaterial interkaliert.

Beim Entladen (—) bzw. Laden (<) laufen, die in Gl. (1) und (2) dargestellten Redoxreaktio-

nen ab:
Negative Elektrode: Li,Cy 7 Cy + xLit + xe™ (1)
Positive Elektrode: Li,_,CoOy + zLi™ 4+ xze” 7 LiCoO, (2)

Mit: 0 < x £ 1; genauer Bereich abhangig von Elektrodenmaterial.

Bei der positiven Elektrode LiCoO;kommt es im Bereich hoher Delithiierung (z > 0,5) zu einer
strukturellen und chemischen Instabilitdt des Aktivmaterials, die zum Erreichen einer hohen
Zyklenstabilitdt vermieden werden muss. Bei der Interkalation des Lithiums in Li;«CoO, d&ndert
sich der Oxidationszustand von Co*" auf Co®". Auf Seiten der negativen Graphitelektrode findet
die Interkalation des Lithiums nicht in alle Graphenzwischenlagen gleichzeitig statt, sondern es
bilden sich anfénglich nur zwischen allen n Graphenzwischenrdumen Interkalationslagen aus
[15]. Wéhrend zu Beginn der Li*-Einlagerung die Ausbildung von weit auseinander liegenden
Interkalationslagen energetisch begiinstigt wird®, kommt es im Laufe der fortschreitenden Ein-
lagerung zur Besetzung von immer naher aneinander liegenden Zwischenlagen, bis in der

hochstlithiierten Stufe LiCs (n=1) alle Graphenzwischenrdume besetzt sind. Dieses Stufen-

% Die treibende Kraft dahinter ist eine spannungsvermittelte anziehende Wechselwirkungskraft zwischen
Lithium-Atomen innerhalb einer Interkalationslage [145].

5
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Phéanomen (engl. staging phenomenon) duflert sich in einer Strom-Spannungs-Kurve mit Pla-

teaus, die charakteristisch fiir die Besetzung jener Stufen sind.

©

-cm

L

/-o Laden =» Entladen\
@ Graphit-Partikel
@ Licoo, Partikel

—= Binder

\ Leitadditiv
== | dsungsmittel
sLi* ®C 0O 000”“?

Separator

Anode

Abb. 2-1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines
Lithium-Ionen-Akkumulators (nicht mafistabsgetreu).
Die Elektroden in LIB bestehen aus den jeweiligen Aktivmaterialpartikeln, die mittels eines
polymeren Binders eine stabile Beschichtung auf einem Stromableiter bilden (Abb. 2-1). Die
Stromableiter bestehen aus einem Material, das bei den an der jeweiligen Elektrode anliegenden
Potentialen im Elektrolyten langzeitstabil ist. Hierbei haben sich Kupfer als Anodenstromab-
leiter und Aluminium als Kathodenstromableiter durchgesetzt [16]. Leitadditive, meist auf der
Basis von Leitgraphit oder Leitruf}, geben dem Aktivmaterial/Bindergemisch die notige elekt-
rische Leitfahigkeit durch die Ausbildung von Perkolationspfaden [17,18]. Um den Abstand

zwischen Anode und Kathode klein zu halten, ohne einen elektrischen Kurzschluss zwischen
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den Elektroden zu riskieren, werden nanoporose Separatoren® eingesetzt, die mit Elektrolyt
getrankt sind und als elektrische Isolatoren fungieren. Separatoren {ibernehmen damit eine
wichtige Sicherheitsfunktion in LIB, insbesondere zur Vermeidung von inneren Kurzschliissen

und thermischem Durchgehen [19,20].

Seit den ersten kommerziellen LIB haben sich kontinuierlich Weiterentwicklungen ergeben, die
zu der Vielzahl leistungsstarker, sicherer, giinstiger und langzeitstabiler Varianten von LIB
gefithrt haben, die heutzutage zur Verfiigung stehen. In Abb. 2-2 ist die Steigerung der Ener-
giedichte von LIB-Rundzellen im 18650-Format” dargestellt. Es zeigt sich, dass seit der kom-
merziellen Einfithrung der LIB bis heute eine nahezu lineare Zunahme der Energiedichte statt-

gefunden hat. Bislang lag die jahrliche Wachstumsrate der Energiedichte bei ca. 7 %.

900

800 A

700

600 -

500 A

400 -

Energiedichte / Wh [

300 A

200 -

100 T T T T
1990 1995 2000 2005 2010 2015

Jahr

Abb. 2-2: Entwicklung der Energiedichte von LIB-Rundzellen im 18650-Format.
(nach [21])

Diese konstante Zunahme der Energiedichte war nur durch zahlreiche Fortschritte in der Bat-

terietechnologie erreichbar. Sicherlich eine der wichtigsten Verdnderungen stellen dabei die In-

% Die Porengrofie betragt meist zwischen 25 und 65 nm (Daten des Separatoren-Herstellers Celgard)
" Das 18650-Format beschreibt zylindrische Zellen deren Durchmesser ca. 18 mm und deren Lange ca.
65 mm betriagt. (Exakte Dimensionen sind Herstellerspezifisch).

7
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novationen im Bereich der Aktivmaterialien dar. Metallisches Lithium hat die héchste spezifi-
sche Kapazitét (3860 mAh g') unter den bekannten Anodenmaterialien. Dennoch ist es bislang
nicht gelungen, dieses Material in grofien, kommerziellen, sekunddren LIB einzusetzen. Die
Grinde dafiir liegen hauptséichlich in der Sicherheitsproblematik, der herausfordernden grof-
technischen Verarbeitung und der mangelhaften Zyklenstabilitéit, die dieses Material mit sich
bringt [22]. Lithium scheidet sich in poréser Morphologie auf dem Substratmaterial ab und
neigt zu Dendritenbildung [23,24]. Die Dendriten kénnen durch den Separator wachsen und zu
einem inneren Kurzschluss mit potentiell katastrophalen Folgen fithren [25-28]. Die aktuell
verwendeten Anodenmaterialien basieren hiufig auf unterschiedlichen Kohlenstoffmodifikatio-
nen. So werden natiirlicher oder synthetischer Graphit oder vermehrt auch amorpher Kohlen-
stoff (hard carbons und soft carbons) eingesetzt [7,29,30]. Graphit, der mit Lithium eine Inter-
kalationsverbindung eingeht, kann dabei theoretisch eine maximale Lithiierung von LiCs errei-
chen, was einer spezifischen Kapazitat® von 372 mAh g! entspricht. Nattrlicher Graphit wird
dabei meist bergménnisch (z. B. als Anthrazit) abgebaut und kann weiter modifiziert werden

[31].

Im Bereich des synthetischen Graphits sind insbesondere die so-
genannten mesophase carbon microbeads (MCMB) hervorzuhe-
ben, die auch in dieser Arbeit als Anodenmaterial verwendet
wurden. Diese weithin als klassisches Anodenmaterial einge-

setzte Form des synthetischen Graphits kann aus einem Rohma-

terial wie Kohlenteer oder Petroleum bei einer thermischen Be-

handlung bei 400 °C hergestellt werden. Es bilden sich dadurch A pp. 2-3: Schematische

Darstellung eines
MCMB-Partikels.
[3,32]. Durch diese Struktur kénnen die Basalebenen des Gra- (nach [3])

Mesophasen mit lamellaren Graphenschichten aus (s. Abb. 2-3)

phits, in denen der Li*-Ionen Transport stattfindet, leichter

8 Im Gegensatz zur spezifischen Kapazitatsangabe bei Lithium wird bei den folgenden Aktivmaterialien
— wie in der Literatur tblich — die theoretische spezifische Kapazitdt als Quotient aus Kapazitdt und
Masse des unlithijerten Aktivmaterials berechnet.
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zugéanglich werden als beispielsweise in unmodifizierten natiirlichen Graphitflakes, was zu einer
hoheren Leistungsdichte dieses Anodenmaterials fithren kann [7,31,33]. Hohere spezifische Ka-
pazitdten als bei den kohlenstoffbasierten Materialien kénnen mit Elementen erreicht werden,
die mit Lithium Legierungen bilden. Dazu zéhlen z.B. Silizium oder Zinn. Diese kdnnen theo-
retische spezifische Kapazititen von 4212 mAh g (Li»Sis) bzw. 993 mAh g' (LissSn) erreichen.
Jedoch kommt es bei der Legierungsbildung zu starken Volumenausdehnungen, die zu Rissen
im Aktivmaterial und nach einigen Zyklen zu dessen Fragmentierung fiihren. Um diesen Effekt
zu minimieren, werden in aktuell erhéltlichen kommerziellen LIB nanoskalige Aktivmaterial-
partikel in eine kohlenstoffbasierte Elektrode eingebettet. Dies flihrt zu einer gesteigerten spe-
zifischen Kapazitit (im Vergleich zu reinem Kohlenstoff/Graphit) bei gleichzeitig akzeptabler

Zyklenstabilitit [34,35].

Fiir Anwendungen, bei denen die Langzeitstabilitdt von héherer Bedeutung ist als eine maxi-
male Energiedichte, werden héufig Lithiumtitanat sowie Titanoxid als Anodenmaterialien ein-
gesetzt [7,37]. Diese Materialien erfahren nur eine sehr geringe Volumenausdehnung bei Inter-

kalation® [38,39].

9 Die Volumenéinderung bei vollstdndiger Lithiierung von Li(Lii/3Tis/6)O4 betriagt 0,0682% [3,38].

9
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Insbesondere bei den Kathodenmaterialien hat es seit der Entdeckung, dass sich LiCoO. als
Aktivmaterial eignet, viele Neuentdeckungen und Weiterentwicklungen gegeben. LiCoO, gehort
zur Familie der Schichtoxidkathoden. Diese Kristallstruktur zeichnet sich durch zweidimensio-
nale Schichtstrukturen aus, die eine Interkalation von Lithium-Ionen zwischen den CoQOs-Ok-
taederschichten ermdglicht (Abb. 2-4 a). LIB mit LiCoO, als Kathodenmaterial besitzen eine
hohe Nennspannung von 3,9 V und mittlere spezifische Kapazitidten im Bereich von ca.
150 mAh g' (Abb. 2-5). Jedoch weist LiCoO, Sicherheitsméngel auf. So kann aus diesem
Schichtoxid Sauerstoff freigesetzt werden, der einen Batteriebrand beschleunigen kann [7]. Kurz
nach der Entdeckung von LiCoO; wurde auch die Eignung von LiMn,O, als Kathodenmaterial
festgestellt — einem Spinell mit dreidimensionalen Pfaden fiir @
die Lithiumdiffusion (Abb. 2-4 b). Dieses Aktivmaterial wird

insbesondere fiir Hochstromzellen eingesetzt [6]. Spéter er-

ganzten dann weitere Schichtoxidkathoden das Repertoire

an Kathodenmaterialien. Eines davon ist LiNixMnyCo1.xyOo,

ein weiteres LiNiyCoyAli«,Os. Diese beiden Materialien wer-
den hiufig als Kathodenmaterialien in LIB fiir Elektroautos
eingesetzt, da sie eine hohe Zyklenstabilitdt bei hohen spe-
zifischen Kapazitdten ermoglichen und hinsichtlich ihrer
Schnellladefdhigkeit und Sicherheit ausreichend sind. Im
Jahr 1997 wurde — ebenfalls von der Gruppe um John B.
Goodenough — LiFePO, als giinstiges, sicheres und umwelt-
freundliches Kathodenmaterial eingefithrt, dessen Arbeits-

spannung mit 3,4 V jedoch niedriger liegt als bei anderen

Kathodenmaterialien (Abb. 2-5). LiFePO, gehort zu den Ka-

thodenmaterialien mit Olivinstruktur (Abb. 2-4 ¢). Abb. 2-5  Abb. 2-4: Kristallstruktur
B von verschiedenen Katho-
enthélt eine Ubersicht iiber die héufigsten Kathodenmateri-  genmaterialien: (a) Schichto-

xid, (b) Spinell, (c¢) Olivin.

alien fiir LIB hinsichtlich ihrer spezifischen Kapazitdten und
(Aus [36])

Nennspannungen.
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4,2 T T T T T T T T T T T T
= _ LiCoO,
o ] LiMn,O, ‘ ]
S
 5q. Li(NiMnCo)O, |
g
g 1 - -
2 36- Li(NiCoAI)O,-
LiFePO,
3,4 ° —
T T T T T T T T T T T T
80 100 120 140 160 180 200

spez. Kapazitat / mAh g’

Abb. 2-5: Praktisch erreichbare spezifische Kapazititen und Nennspannungen!® hiufig

eingesetzter Kathodenmaterialien. Die Liangen der Ellipsenachsen repriasentieren die

aus den Literaturdaten resultierenden Standardabweichungen. (Daten aus [2,3,6,7,36])
Die Elektrolyte fiir LIB, die in &hnlicher Form bereits seit Beginn der 1990er Jahren verwen-
det werden, enthalten meist das Lithium-Salz LiPFg, das in einem organischen Losungsmittel
wie Propylencarbonat und Diethylcarbonat gelost ist. Die Herstellung von hochreinem LiPFs
im Jahr 1994 ermoglichte in Kombination mit hochreinen Losungsmitteln und Additiven eine
ausreichende Langzeitstabilitdt der LIB [2]. Die generellen Anforderungen an die Elektrolyten
sind eine hohe Ionenleitfihigkeit, hohe chemische und elektrochemische Stabilitdt im gesamten
Spannungsbereich der LIB, hohe Temperaturstabilitdt, geringe Toxizitédt, schwere Entflamm-
barkeit sowie niedrige Kosten [3]. Die heutigen Elektrolyte erfiillen diese Anforderungen nur
teilweise, was den hohen Forschungsbedarf in diesem Gebiet erklért. Die iiblichen Losungsmit-
tel, die zurzeit industriell eingesetzt werden, sind Carbonate und gehéren somit zur Familie der
organischen Diester der Carbonsiure [7]. Oft werden dabei zyklische Carbonate wie Ethylen-

carbonat (EC) oder Propylencarbonat (PC) mit linearen Carbonaten wie Diethylcarbonat

10 Nennspannung einer LIB, bestehend aus einer Graphitanode und dem jeweiligen Kathodenmaterial.
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(DEC), Dimethlycarbonat (DMC) oder Ethylmethylcarbonat (EMC) kombiniert [40]. Die zyk-
lischen Carbonate weisen eine hohe relative Permittivitét e, auf (¢, (EC) = 90, ¢,.(PC) = 65)11,
die zu einer starken Dissoziation des Lithiumsalzes fiihrt — eine Grundvoraussetzung fiir eine
hohe ionische Leitfdhigkeit [41,42]. Die relative Permittivitdt der linearen Carbonate
(¢,(DEC) = 2,8, ¢,,(DMC) = 3,2) ist geringer als die der zyklischen, jedoch ist die Viskositét
7o der linearen Carbonate niedriger (1,(EC) = 1,9, n,(PC) = 2,5, ,(DEC) = 0,75, n,(DMC)
= 0,59), was ebenfalls eine wichtige Grofle zur Erreichung einer hohen ionischen Leitfahigkeit
darstellt [42]. Zudem hat EC eine Schmelztemperatur von 36 °C [43], was dessen Einsatz bei

Raumtemperatur (RT) ohne Mischkomponente verhindert.

Die Anforderungen an das Lithium-Salz bestehen in einer hohen Loslichkeit und Dissoziation
im Loésungsmittel sowie einer hohen chemischen und elektrochemischen Stabilitdt des Anions
insbesondere gegentiber Oxidation [7]. Obwohl eine grofie Bandbreite an moglichen schwach-
koordinierenden Anionen denkbar ist, die eine einfache Dissoziation zwischen Lithium-Kation
und Anion erméglichen, erreichen nur wenige Lithium-Salze die nétige Kombination an Stabi-
litdt und Leitfahigkeit, die fiir den erfolgreichen Einsatz in LIB notig ist. Tatséchlich verwenden
kommerzielle LIB heute fast ausschlielich Lithiumhexafluorophosphat (LiPFe) als Leitsalz [7].
Die Griinde dafiir liegen nicht in einer einzigen herausragenden Eigenschaft dieses Lithiumsal-
zes, sondern vielmehr in der guten Kombination der wichtigsten Eigenschaften [44]. Dazu ge-
horen: sehr gute Leitfihigkeit (8-12 mS cm™ bei RT, abhéngig vom Losungsmittel) [7], gute
Loslichkeit im organischen Losungsmittel, gute chemische und elektrochemische Stabilitéit bis
nahezu 5 V vs. Li/Li* (Voraussetzung: sehr hohe Reinheit), Verhinderung der Korrosion des
Aluminiumstromableiters sowie die Ausbildung einer gut Lif-leitfihigen und stabilen solid
electrolyte interphase (SEI) [45]. Jedoch hat das Leitsalz LiPFs auch einige Nachteile. Einerseits
ist es ab ca. 60 °C [46] thermisch instabil und reagiert andererseits auch schon mit sehr geringen
Wasserverunreinigungen [47,48]. Als Hydrolyseprodukt wird dabei unter anderem HF freige-

setzt, das die LIB schidigt und toxisch fiir Mensch und Umwelt ist [49,50]. Die Hydrolyse von

11 Die relative Permittivitit und Viskositat von EC wurde bei 40 °C gemessen, da EC bei RT ein Feststoff

ist. Die Angabe aller weiteren relativen Permittivitdten und Viskosititen beziehen sich auf RT. [42]

12
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LiPFs und deren Mechanismus ist eines der Hauptthemen dieser Arbeit. Eine detaillierte Be-
trachtung der Thematik und eine Zusammenfassung des Wissensstandes findet sich im Kapi-

tel 2.2.

Weitere Leitsalze mit vielversprechenden Eigenschaften sind Lithium-bis(oxalato)borat (Li-
BOB), Lithiumperchlorat (LiClO,), Lithiumhexafluoroarsenat (LiAsF), Lithiumtetrafluorobo-
rat (LiBF,), Lithiumtrifluoromethansulfonat (LiTf) sowie Lithium-bis(trifluormethylsul-
fonyl)imid (LiTFSI) und dessen Derivate [40,51-53]. Um die Eigenschaften der Elektrolyte noch
zu verbessern, werden hdufig Additive eingesetzt. Die Elektrolyt-Additive fiir LIB lassen sich

anhand ihres Verwendungszwecks aufteilen (Tabelle 2-1) [52].

Tabelle 2-1: Verwendungszweck und Beispiele von Additiven fiir Elektrolyte in LIB.

Verwendungszweck Beispiele
Verbesserung der SEI-Bildung und Vinylencarbonat, Vinylethylencarbonat, Al-
derer Eigenschaften lylethylcarbonat, Vinylacetat, Nitrat, Nitrit,

halogeniertes Ethylencarbonat
Schutz des Kathodenmaterials N,N-Diethylaminotrimethylsilan, LiBOB
Stabilisierung des Leitsalzes Tris(2,2,2-trifluoroethyl)phosphit, 1-Methyl-2-

Pyrrolidinon, fluorierte Carbamate, Hexa-

methylphosphoramid
Sicherheitsrelevante Additive Xylen, Cyclohexylbenzen, 2,2-Diphenylpropan
Verbesserung der Lithiumabscheidung Polysulfid, Schwefeldioxid, Kohlenstoffdioxid

13
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2.1.2 Produktion von Lithium-Ionen-Batterien

Ein optimierter Produktionsprozess von LIB stellt die Grundlage fiir ein langzeitstabiles und
leistungsstarkes Zyklierverhalten bei niedrigen Produktionskosten dar. Insbesondere hinsicht-
lich des Einbringens von Wasserverunreinigungen in die Batteriezelle ist der Produktionsprozess
von LIB von elementarer Bedeutung und wird deshalb hier explizit behandelt. Die klassische

Unterteilung des Produktionsprozesses kann in drei Hauptprozessschritte erfolgen [7]:

1. Elektrodenherstellung
2. Zellmontage und Elektrolytbefiillung

3. Formierung, Alterung und Priifung

Bei der Elektrodenherstellung liegen anfinglich die Aktivmaterialien, sowie in deutlich gerin-
geren Mengen Binder und Leitadditive, als Pulver vor'?. In den ersten Prozessschritten werden
diese vermischt und mit Losungsmittel versetzt (anodenseitig meist Wasser, kathodenseitig oft
N-Methyl-2-pyrrolidon, NMP) (Abb. 2-6, Nr. 2+3). Es entsteht eine Suspension, die als slurry
bezeichnet wird [3]. Die Homogenitit dieser slurry ist fir eine gute Leit- und Haftfdhigkeit
sowie fiir eine gleichméflige Verteilung der Aktivmaterialpartikel in der spateren Schicht unab-
dingbar. Die slurry wird dann iiber ein Rakelverfahren oder mittels Schlitzdiisen in definierter
Dicke auf den Stromableiter aufgetragen (Abb. 2-6, Nr. 4) [2]. Der anschliefiende, erste Tro-
ckenschritt erfolgt iiber Luftstrahlen und dient dazu, die Losungsmittel zu verdampfen (Abb.
2-6, Nr. 4). Er beeinflusst auch die spatere Haftfestigkeit der Schicht auf dem Stromableiter
[7]. Der Trocknungs- und Riickgewinnungsprozess von NMP (Abb. 2-6, Nr. 5) ist dabei nicht
nur energieaufwindig (42 kWh kWhgageriepaci '), sondern tragt mit 3,4 % auch merklich zu den
Kosten des Batteriepacks bei [54]. Dieser erste Trockenschritt hat noch nicht die Aufgabe,
Restgehalte an Feuchtigkeit zu entfernen, dies wird erst in einem spéter stattfindenden, weite-
ren Trockenschritt erreicht [55]. AnschlieBend wird das Aktivmaterial mit einem Kalander kom-

paktiert, um die Porositdt der Schicht einzustellen und die Haftung mit dem Stromableiter zu

2 Der Gehalt von Leitadditiven liegt fiir leistungsoptimierte LiNigsCop15Alp0:02-Kathoden iiblicherweise
bei ca. 5 Gew.-% und der Binderanteil <10 Gew.-% [146]. Ahnliche Werte findet man fiir kommerzielle
Graphitanoden [2,56].
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verbessern (Abb. 2-6, Nr. 6) [2]. Danach werden die Elektroden und Separatoren durch mecha-

nische Verfahren oder durch Laserschnitt zugeschnitten (Abb. 2-6, Nr. 7).

Vor der eigentlichen Zellmontage miissen die Elektroden ein weiteres Mal getrocknet werden
(Nachtrocknung), um die Restwasser- bzw. Restlosungsmittelmengen so gut wie moglich zu
entfernen (Abb. 2-6, Nr. 8) [55]. Dies kann sowohl in der Elektrodenrolle (engl. coil) im Vaku-
umtrockenschrank als auch im Durchlauf als Bahnware erfolgen [3,7]. Im Labormafstab werden
dazu die beschichteten Elektroden meist in einem Vakuumtrockenofen (bei ca. 120 °C) char-
genweise getrocknet [29]. Alle Prozessschritte nach der Trocknung bis zum Verschlielen der
Zelle miissen in einem Trockenraum durchgefiihrt werden, um eine Wasserwiederaufnahme aus
der feuchten Luft zu vermeiden. Die Taupunkttemperatur in diesem Trockenraum betragt meist
zwischen -40 und -60 °C [7,56]. Dies entspricht einem Wasserdampfgehalt'® von 117 bzw.

12 ppm.

Beim néichsten Prozessschritt werden die Elektroden und der Separator gestapelt bzw. gewi-
ckelt (Abb. 2-6, Nr. 9). Die Stromableiterfahnen werden mit den Kontakten verschweifit (Abb.
2-6, Nr. 10) und der Elektrodenstapel oder das gewickelte Produkt (engl. jelly roll) wird dann
in das Zellgehduse gegeben (Abb. 2-6, Nr. 11). Danach wird der Elektrolyt — teilweise unter

Vakuum — in die Zelle gefiillt und diese verschlossen (Abb. 2-6, Nr. 12) [3,7].

Die anschlieenden Formierungsschritte bestehen aus definierten Lade- und Entladezyklen und
einer Auslagerung der Zellen (Abb. 2-6, Nr. 13). Die anfiangliche Zyklierung wird bei niedrigen
C-Raten durchgefiihrt und ermdglicht den Aufbau einer homogenen, stabilen Passivierungs-
schicht (SEI) [3]. Durch die Auslagerung der Zellen bei einer konstanten Temperatur (ca. 30 °C)
werden eine gleichméflige und vollstandige Elektrolytpenetration des Separators und des Elekt-
rodenmaterials gewéhrleistet [3]. AnschlieBend werden die Zellen hinsichtlich weiterer Leis-
tungsparameter wie Kapazitit, Innenwiderstand und Selbstentladungsrate charakterisiert und
verschiedenen Giiteklassen zugeordnet [2,7]. Vor dem Versand (Abb. 2-6, Nr. 18) erfolgt ein

Zusammenbau der Zellen in Module (Abb. 2-6, Nr. 15) und Batteriepacks (Abb. 2-6, Nr. 17).

3 Verhiltnis der Masse des Wasserdampfes zu der Masse des feuchten Gases [147].
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Viele der aufgefithrten Produktionsschritte zur Herstellung einer LIB beinhalten Trocknungs-

vorgénge oder werden unter reduzierter Luftfeuchte durchgefithrt (Abb. 2-6).

@O Materialanlieferung

@ Herstellung Kathodenslurry

© Herstellung Anodenslurry

@ ctlektrodenherstellung und Lésungsmitteltrocknung
© Losungsmittelriickgewinnung (nur NMP)
O Kalandrierung

@ Elektrodenzuschnitt
@O vakuumtrocknung
(9] Zellstacking

@ SchweiRen
(Ableiterfahnen)

@ Zusammenbau Zellgehiuse
@ Elektrolytbefillung

@® rormierung und Zelltests
@ Materiallager

@ Modulzusammenbau
Relative Luftfeuchte @ Kontrolllabor

m <30% @ Montage Batteriepack
ml <1% @ Versand
Bl <0,1% @ Recycling

Abb. 2-6: Schematischer Aufbau einer LIB-Fabrik. Bereiche mit Trocknungsschritten
(Nr. 4 und 8) und niedriger Luftfeuchte (Nr. 4-12) sind farblich hervorgehoben.
Daten aus [7,56,57].

Fiir eine LIB-Fabrik resultieren die aufwandigen Trocknungsprozesse in erhéhten Investitions-,
Energie- und Personalkosten, was zu einer Kostensteigerung von LIB fiihrt. Die Quantifizierung
des Kostenanteils der Trocknung an den Gesamtkosten der LIB-Herstellung ist komplex und

héngt stark von einzelnen Parametern' und lokalen Gegebenheiten' ab. Dennoch kann eine

grobe Abschétzung der Trockenkosten fiir LIB durchgefithrt werden (Berechnung A 1). Fiir

1 Zellchemie (NMP- oder wasserbasierte Kathoden), GréBe und Durchsatz der LIB-Fabrik, Qualitéts-
kriterien usw.
15 Jokale Energie- und Grundstiickspreise, Lohne, Infrastruktur usw.
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eine kleinere Batteriefabrik'® mit einer jahrlichen LIB-Produktion mit einem Gesamtenergiein-
halt von 1 GWh betragen die Trocknungskosten'” ca. 10 US$ kWh™ (£ 10 Mio. US$ a'). Bei
energiespezifischen Gesamtkosten'™ von ca. 160 US$ kWh tragen die Trocknungskosten somit

zu ca. 6 % der Gesamtkosten bei.

2.2 Wasserverunreinigungen in Lithium-Ionen-Batterien

2.2.1 Quellen von Wasserverunreinigungen

Wasserverunreinigungen konnen entweder bei der Batteriemontage oder durch mangelhafte
Dichtungen und Schadstellen wihrend des Betriebs in die Batterie gelangen. Durch die Batte-
riemontage werden die Elektroden (Anode und Kathode), der Elektrolyt und der Separator in
das Zellgehduse eingebracht. All diese Komponenten kénnen zur Gesamtwasserkontamination
der Zelle beitragen. Eine besonders kritische Komponente ist dabei der Elektrolyt selbst, der
insbesondere in den Anfangszeiten der LIB hohe Gehalte an verschiedenen Verunreinigungen
aufwies. Im Jahr 1994 wurde dann ein neues System zur Herstellung von hochreinem LiPF
entwickelt [2]. Seitdem trigt der Batterieelektrolyt in geringerem Mafle zur Wasser- und HF-
Kontamination bei, und aktuell verfiigbare Batterieelektrolyte weisen nur noch sehr niedrige
Wassergehalte von < 20 ppm auf'. Ein modernes und hocheffizientes Verfahren zur Herstellung
von LiPFs basiert auf der Reaktion von LiF mit PFs. Dazu wird gasférmiges PFs durch eine
LiF-Suspension in einem organischen Losungsmittel (EC/DEC/DME) geleitet [58]. Verunrei-
nigungen koénnen, abhéngig vom Herstellungsverfahren, beispielsweise durch Vakuum [58] oder
die Zugabe von Phosphorpentachlorid [59] entfernt werden. Durch das weiter rasant ansteigende
Marktvolumen von LIB werden zunehmend auch Recyclingverfahren fiir Batterieelektrolyte

interessant [60]. Auch die Lagerung des Elektrolyten und die Dichtheit der Lithium-Ionen-Zelle

16 Vergleiche: Produktion Tesla Gigafactory 1 in 2016: ca. 4 GWh, Ausbau geplant auf 35 GWh [148].
7 Beinhaltet Lohnkosten, Amortisation von Gebaude und Equipment, keine Energickosten. Details s.
Berechnung A 1.

8 Beinhaltet Materialien und Zukauf, Lohn- und Energiekosten, Fixkosten inkl. Amortisation von Ge-
bdude und Equipment, Forschung und Entwicklung, Vertriebsgemeinkosten. Details s. BatPaC V3.1
[57].

9 Sigma-Aldrich (jetzt: Merck): < 15 ppm; Solvionic, Targray und MTI Corp. jeweils < 20 ppm.
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miissen zur Minimierung der Verunreinigungen beachtet werden. So wurde beobachtet, dass die
Elektrolytlagerung in Polyethylen- (PE) und Polypropylengefafien (PP) eine Eindiffusion von
Wasser im Gegensatz zur Lagerung in Aluminium- und Edelstahlgefafien nicht verhindern kann

[61].

Es ist weiterhin bekannt, dass eine Vielzahl von Kathodenmaterialien fiir LIB ein stark hygro-
skopisches Verhalten aufweisen und — bei ungentiigender Trocknung — einen signifikanten Bei-
trag zur Gesamtkontamination der Zelle leisten [62]. Als Industriestandard haben sich Wasser-
gehalte von Kathodenmaterialien von 500 ppm durchgesetzt [56,63]. Auch Anodenmaterialien,
insbesondere jene, deren slurries auf wéssrigen Losungsmitteln basieren, miissen einen aufwén-
digen Trockenprozess durchlaufen, damit sie nur vernachlassigbar geringe Wassermengen in die
Lithium-Ionen-Zelle einbringen. Die griindliche Trocknung der Elektrodenslurries fiir LIB stellt
somit einen ersten wichtigen Schritt zur Vermeidung von Wasserverunreinigungen in Lithium-
Ionen-Zellen dar. Zaghib et al. [64] zeigen, dass das Kathodenmaterial LiFePOyin einer was-
serhaltigen Umgebung, wie beispielsweise feuchter Luft, altert. Dies &uflert sich in der Degra-
dierung der LiFePO,Oberfliche und einer daraus folgenden Kapazitidtsabnahme des Materials.
Im Rahmen jener Arbeit wurde auch die Aufnahme und Abgabe von Feuchtigkeit in LiFePO4-
Pulvern unter Lagerung in feuchter Luft und bei Trocknung untersucht. Abhéngig vom Her-
stellungsverfahren des untersuchten LiFePOsPulvers kann der Feuchtegehalt bis auf mehrere

1000 ppm ansteigen und die Trockendauer mehrere Stunden betragen (Abb. 2-7).

(@)  so00 [ , ; ' (b) 5000
Drying at 120°C
4000 |- - 4000 ]
—_ Hydrothermal
5 B
ox S i .
~ 3000 - £ 3000 -
= € r 1
2 2 Solid State
= § /
o [
© 2000 B O 20004 4
% T X __ Hydrothermal
1000 1000 A\ ]
Solid state AN ]
0 - L L L ol i . ; - el
0 10 20 30 40 50 0.0 4.0 8.0 12.0 16.0
time (hours)

Time (hours)

Abb. 2-7: (a) Feuchteaufnahme von C-beschichteten LiFePOs-Pulvern bei Lagerung in
Luft (9: 21 °C, rF: 55 %) und (b) Feuchteabgabe durch Trocknung bei 120 °C [64].
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2.2.2 Reaktionen von Wasser mit dem LIB-Elektrolyten

Hydrolyse des Leitsalzes LiPFs

Die Mehrheit der kommerziellen LIB verwenden Elektrolyte aus carbonatbasierten, aprotischen
Losungsmitteln mit Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs) als Leitsalz. Ein Nachteil des Leitsal-

zes LiPFy ist dessen Instabilitat gegeniiber Hydrolyse und thermischer Zersetzung.

Die Hydrolyse von LiPFs in PC/DMC wurde von Plakhotnyk et al. in [49] mittels F und *'P
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) untersucht. Die Hauptreaktionsprodukte, die hierbei
gefunden wurden, sind: Fluorwasserstoff (HF), Difluorophosphat (PO.F>) und Monofluorophos-

phat (POsF*). Zudem in ,deutlich niedrigeren Konzentrationen“* POF; und PFs.

Terborg et al. untersuchten in [65] mittels Ionenchromatographie die Hydrolyseprodukte von
verschiedenen Hexafluorophosphatsalzen in Wasser. Aus dieser Arbeit geht, in Bezugnahme auf
die Arbeiten von Plakhotnyk et al. [49], der in Abb. 2-8 dargestellte Ablauf der Zersetzung von
LiPFs in Anwesenheit von H,O hervor. Die Autoren stellten fest, dass die Hydrolyse von Hexa-
fluorophosphatsalzen in Wasser generell langsam verlauft und LiPFg das stabilste dieser Salze

ist.

0 Zitat: “Thus, we found that among the fluorine-containing products of the hydrolysis, only POsFs,
POsF, and HF are present in significant amounts; the content of POF; (or solvated PFs) is considerably
lower.” [49]
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Li* + PFy &= LiPF; & LiF + PF,

2HF/1 H;0

2H*[HPO,> POF,

HF
H,0 P‘ ue HF /i H;0

2H*[PO,F]* A H*[PO,F ]
H,O

Abb. 2-8: Vorgeschlagener Zersetzungsablauf von LiPFs in Wasser.
(modifiziert*' nach [65])
Lux et al. [66] untersuchten ebenfalls den Mechanismus der HF Bildung (und die Reaktion der
Zersetzungsprodukte mit Si0,), allerdings in LiPFg basierten, organischen Carbonatelektroly-
ten mittels spektroskopischer Ellipsometrie. Der hierin vorgeschlagene Zersetzungsmechanismus
(Abb. 2-9) stimmt mit dem zuvor dargestellten Zersetzungsmechanismus in Wasser weitestge-
hend {iiberein. Unterschiede ergeben sich in der ersten Zersetzungsreaktion von LiPFg in LiF
und PFj, die in einem Fall als Gleichgewichtsreaktion und im anderen als fortschreitende Re-
aktion mit Ausfall von LiF beschrieben ist. Dies ist iiber die Unterschiede in der Loslichkeit
von LiF in Wasser und in organischen Carbonat-Losungsmitteln begriindbar. So betrigt die
Loslichkeit von LiF in Wasser bei 25 °C 0,13 Gew.-% [67]. Die Loslichkeit von LiF in organi-
schen Carbonatlésungsmitteln hingegen ist sehr niedrig. So wurde fiir die Loslichkeit von LiF

in DMC bei 25 °C ein Wert von 4 + 1 ppm, ermittelt [68].

% Fehlerhafte Stochiometrie der HF Freisetzung und Dissoziation von LiPFg in ionische Spezies wurden
angepasst.
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LIPFG ATt Catalytic cycle

LLiF+ H,0

PF, SiF, 1

H,0
(ROH)

OPF Sio
START * , T HF -

H,0
z F+H* F +H*

OPF,(OH) OPF(OH),  OPF(OH)(O-Solvent)

H,0
Solvent-H

Abb. 2-9: Vorgeschlagener vereinfachter Zersetzungsmechanismus fiir die Reaktion von
LiPF¢ mit Spuren von Wasser in organischen Carbonaten und Reaktionszyklus von HF
in Anwesenheit von SiO, [66].

Daher ist davon auszugehen, dass LiF in LIB hauptséchlich in ausgefillter Form vorliegt und
zur SEI-Bildung beitragt. Es ist auch anzumerken, dass PF; unter Normalbedingungen gasfor-
mig vorliegt, in Wasser aber sehr schnell hydrolysiert, bevor eine Konzentration erreicht werden
kann, die zur Ausgasung fithrt. Zudem ist in Abb. 2-9 die mogliche Weiterreaktion von Mo-
nofluorophosphat zu Phosphorsédure unter Umsetzung von Wasser und Freisetzung von weite-

rem HF nicht dargestellt.

Einschligige Standardwerke zu Lithium-Ionen-Batterien wie die Biicher von M. Yoshio et al. [2]
und R. Korthauer [7] geben die LiPF¢-Hydrolyse im Batterieelektrolyten in Form der Reakti-

onsgleichungen (3) und (4) an:

LiPF, = LiF + PF, (3)
PFy+ H,O — 2HF + POF, (4)

Die Eignung dieser Reaktionsgleichungen zur Beschreibung der Hydrolyse von LiPFs wird im

Kapitel 4.2.2 ausfiihrlich diskutiert.
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Kinetik der LiPF;-Hydrolyse

Barlow et al. [69] folgerten aus dem Druckaufbau iiber einem wasserversetzten Batterieelektro-
lyten (1 M LiPFs in EC/DMC), dass die Kinetik des Wasserabbaus nicht einer einfachen Re-
aktion erster oder zweiter Ordnung entspricht. In einer Verdffentlichung von Kawamura et al.
[42] wird aufgezeigt, dass die in anderen Veroffentlichungen angenommene Kinetik der Was-
serabnahme im Batterieelektrolyten nur zu Beginn der Hydrolyse (< 5 h) einer Ratengleichung
erster Ordnung entspricht. Fiir langere Zeitrdume entspricht die Kinetik der Wasserabnahme
eher einer Ratengleichung pseudo-zweiter Ordnung. Der nachfolgenden Diskussion dieser Ver-

offentlichung werden folgende GesetzméaBigkeiten nach [70] zugrunde gelegt.
Fiir die allgemeine Reaktionsgleichung (5):

v, A+vgB — v.C (5)

lasst sich folgendes allgemeines Zeitgesetz formulieren (Gl. (6)):

v =k [A]" [B)f (6)
Mit:

v: Reaktionsgeschwindigkeit, k: Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, [A], [B]: Konzentra-
tion des Reaktanten A bzw. B, «a, 5: Reaktionsordnung bzgl. Reaktant A bzw. B.

Es liegt eine Reaktion nullter Ordnung vor, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit unabhingig

von der Reaktantkonzentration ist (Gl. (7))

oo A4l (7)

dt

Dementsprechend héngt die Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Reaktion erster Ordnung linear

von der Konzentration eines Reaktionspartners ab.

__di4]
v=—— = =k[4 (8)

Ein Zeitgesetz zweiter Ordnung liegt dann vor, wenn die Konzentration eines Reaktionspartners
mit dem Quadrat oder das zweier verschiedener Reaktionspartner in der ersten Potenz in das

Zeitgesetz eingehen (Gl. (9) und (10)).
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_1d[4] 9
v= 5~ = A (9)
_ A4 d[B] _
v= ——r == k(4] [B] (10)

Die Einfiihrung von Pseudoordnungen kann dazu dienen, Zeitgesetze zu vereinfachen. Wird
beispielsweise ein Reaktant in einem sehr hohen Uberschuss zugegeben, so hat dessen Konzent-
ration praktisch keinen Einfluss mehr auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Eine Reaktion zweiter
Ordnung kann so in eine Reaktion pseudo-erster Ordnung iiberfithrt werden, wobei die Kon-
zentration der im Uberschuss vorliegenden Komponente (hier: B) dann in eine modifizierte

Geschwindigkeitskonstante k” eingeht (Gl. (11)).

_ A _ _ 11
v= —S= k[A][B] = K[4] (11)

Um die Ratengleichung fiir den scheinbaren (engl. apparent) Abbau von Wasser in Batterie-
elektrolyten zu bestimmen, wurden in [42] folgende mogliche Reaktionsgleichungen angenom-

men (Gl. (3),(4),(12),(13)):

LiPF, 2 Li* + PF; (12)
LiPF, 2 LiF + PF, (3)
PF, + H,0 & 2HF + POF, (4)
POF, + H,0 & POF,(OH) + HF (13)

Diese wurden dann zusammengefasst, um nur noch den Wassergehalt als Variable und die
Anfangskonzentration von LiPFg als bekannten Wert der Ratengleichung vorliegen zu haben.
Uber mehrere Zwischenschritte wird folgende Ratengleichung vorgeschlagen (Gl. (14)):

d[H,0]
dt

= k[HzOP[LiPFG]T =k [H20]2 ([LiPFG]T,t:O *%([H2O]t:0 - [HZOD)
(14)
ok [HO + %k[HQO]?’

Hierbei gibt [LiPFe¢]r die Gesamtkonzentration von LiPFs inklusive ionisiertem LiPFs an. Die
Ubereinstimmung dieser Ratengleichung mit den experimentellen Ergebnissen wird von den

Autoren als gut angegeben, jedoch bezieht sich diese Aussage auf sieben Messpunkte, von denen
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nur drei Werte, die im spéateren Experimentverlauf aufgenommen wurden, mit einer konstanten
Geschwindigkeitskonstante iibereinstimmen. Die so erhaltene Geschwindigkeitskonstante fiir
die Reaktion zwischen H,O mit 1 M LiPFs in EC/DEC liegt laut den Autoren bei 20 °C bei

4,0-10° (mol 1) s

2.2.3 Auswirkungen auf Zellkomponenten

Es wird beschrieben, dass es durch die starke Reaktion zwischen H>O und Li zu einer Delithii-
erung des LiFePO, und weiteren, komplexeren Reaktionen kommt, die zu einer Alterung des
LiFePO, beitragen [64]. Im wasserhaltigen Batterieelektrolyten kommt es wegen der Hydrolyse
des Leitsalzes LiPF; zu hohen Konzentrationen an sauren Spezies wie HF. Diese konnen Uber-
gangsmetalle aus der Aktivmaterialmatrix 16sen. Im Fall von LiCoO, lésen sich dabei Co®™-
Tonen und fithren auf Seiten der negativen Elektrode zu einer Beeintrichtigung der Passivierung
des kohlenstoffbasierten Aktivmaterials. Dies fiihrt wiederum zu einer Performanceabnahme
der LIB [71]. Auch von LiMn,O, wird berichtet, dass HF Verunreinigungen im Elektrolyten zu
einer Losung von Mn**-Tonen aus dem Aktivmaterial fithren [61,72]. Die HF-Verunreinigungen
fiihren hier ebenfalls zu einer Auflésung der Mangan-ITonen im Elektrolyten und zu deren In-
korporation in die SEI der Anodenseite, die dadurch instabil wird und zu einer schnellen Alte-
rung dieser Zellen beitriagt [72,73]. Durch den Einbau von Ni-Ionen in die LiMn,O4 Aktivmate-

rialmatrix kann dem entgegengewirkt werden [71].

Neben der indirekten Beeinflussung der SEI durch geléste Ubergangsmetall-Tonen der Kathode
kann der Aufbau der SEI auch direkt durch die Reaktionsprodukte der LiPF¢-Hydrolyse beein-
flusst werden. Da die SEI eine sehr diinne und komplex aufgebaute Schicht ist, kdnnen auch
geringe Mengen an Wasserverunreinigungen wahrend ihrer Ausbildung zu einer signifikant ab-
weichenden Struktur und Funktionalitit fithren. Wie in der Reaktionsgleichung (3) dargestellt,
befindet sich LiPF; im Batterieelektrolyten in einer Gleichgewichtsreaktion mit seinen Dissozi-
ationsprodukten LiF und PFs. Liegt nun Wasser in der Elektrolytlésung vor, das nach Glei-
chung (4) mit PF;5 reagiert, verlagert sich dieses Gleichgewicht weiter in Richtung der Dissozi-
ationsprodukte, wobei LiF aufgrund seiner geringen Loslichkeit im organischen Elektrolyten

ausfillt und damit einen erhohten Anteil an der Passivierungsschicht einnimmt [74]. Auch das
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Hydrolyseprodukt HF tréagt zu einer Erhohung der LiF-Konzentration in der SEI-Schicht bei,
indem es mit den oberflachlich abgeschiedenen Carbonatspezies (Li>COs;, ROCO,Li) reagiert
und an ihrer statt ausfallt [61,75]. LiF hat eine niedrigere Lithium-Ionen-Leitfahigkeit als bei-
spielsweise LioCO3 — einem weiteren wichtigen, anorganischen SEI-Bestandteil — und fithrt des-
halb zu einem erhohten SEI-Widerstand [76]. Hohere Anteile an LiF werden zudem mit frither
einsetzenden, thermisch aktivierten Reaktionen der SEI in Verbindung gebracht [77]. Anderer-
seits zeigen einige Veroffentlichungen auch, dass Wasser unter gewissen Umstdnden positive
Effekte auf die Ausbildung der SEI in carbonatbasierten LiPFg-Elektrolyten haben kann. So
wird beschrieben, dass eine Additivmischung aus Maleimid und Wasser zu dreidimensionalen
Nanotunneln in der SEI fithren kann, die den Lithium-Ionen-Transport durch die SEI férdern

[78].

Da der Batterieelektrolyt das offenporige Elektrodenmaterial vollstdndig benetzt, kommen auch
die Stromableiter in Kontakt mit den Hydrolyseprodukten des LiPFs. Untersuchungen im LiPF¢
basierten Batterieelektrolyten zeigen, dass HF bei Aluminium zu einer Passivierungsschicht aus
AlF; fithrt und damit einer Korrosion des Stromableiters entgegenwirkt [16,79]. Auch die Kup-
fer-Stromableiter wurden in [16] einem Elektrolyten mit leicht erhohtem Wassergehalt ausge-

setzt, jedoch sind die FErgebnisse dieser Parametervariation nicht explizit aufgefiihrt.

Die iiblicherweise in LIB eingesetzten Polyolefin-Separatoren weisen eine allgemein hohe che-
mische Bestandigkeit auf und werden gemeinhin nicht als kritische Komponenten fiir eine De-
gradation durch Hydrolyseprodukte von LiPFg angesehen [2]. Demgegeniiber zeigen sich bei
der Verwendung von glasbasierten Separatoren (z.B. Glasfaserseparatoren), die in der For-
schung in LIB und Lithium-Luft Batterien eingesetzt werden [80-86], deutliche Zersetzungser-
scheinungen, insbesondere durch die Reaktion von SiO, mit HF. Auf der rechten Seite der Abb.
2-9 im vorhergehenden Kapitel ist der katalytische Reaktionszyklus von HF in Anwesenheit
von SiO; nach Lux et al. [66] dargestellt. Dieser fiihrt zu einer stetigen Freisetzung von weiterem
Wasser bzw. HF und verursacht damit die schnelle Degradation der Glasmaterialien im was-

serkontaminierten LiPF-Elektrolyten.

Auch die Untersuchungen von Wiemers-Meyer et al. [87] zeigen, dass Glasfaserseparatoren bei

Anwesenheit von Wasserverunreinigungen in LiPF¢-basierten Elektrolyten schnell degradieren.
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Weitere kritische Komponenten, die in dieser Veroffentlichung identifiziert wurden, sind oxi-
dierte Siliziumnanopulver als Anodenmaterialien und LiOH-haltiges LiFePO, als Kathodenma-
terial. Als unkritischere Komponenten werden das Anodenmaterial Graphit, Kohlenstoff-ba-
sierte Leitadditive, der Binder PVdF und Polyolefinseparatoren sowie keramische Separatoren

angesehen, da diese inert gegeniiber HF sind.

Als Dichtungskomponenten in LIB werden meist thermoplastische Polymere wie Polypropylen,
Polyamid, oder Perfluoralkoxy-Polymere eingesetzt, die zwar den chemischen Stabilitatsanfor-
derungen geniigen, jedoch Méngel in der Langzeitelastizitdt aufweisen. Deshalb gibt es Bestre-
bungen elastomere polyolefinische Ethylen-Propylen-Dien-Monomere (EPDM) Werkstoffe als

Zelldichtungsmaterialien einzusetzen [7].

2.2.4 Auswirkungen auf Zellperformance

Auswirkungen von verschiedenen Wasserkonzentrationen bei Verwendung des Leitsalzes LiPF;

Obwohl es gut bekannt und allgemein akzeptiert ist, dass Wasserverunreinigungen in LIB ne-
gative Effekte auf deren Impedanz, Alterung, Zyklenstabilitdt, Sicherheit usw. haben [66,88—
91], gibt es nur sehr wenige Studien, die den Einfluss von verschiedenen Wassergehalten auf die
Zellperformance systematisch untersuchen. So wurde berichtet, dass es bei Lithium-Ionen-Zel-

22 mit hoherer Wasserkonzentration zu einem erhohten Innenwiderstand, einer hoheren

len
Selbstentladung und einer hoheren Ladespannung kommt als bei Zellen mit niedrigerem Was-
sergehalt. Auch Zyklenstabilitdt und initiale Kapazitit nehmen laut den Verfassern mit zuneh-
mendem Wassergehalt ab. Es wurde bei diesen Versuchen allerdings mit sehr hohen Wasserge-
halten gearbeitet, so dass die Zelle mit der geringsten Wasserverunreinigung (,wasserfreie“

«“23

Zelle) bereits eine Wasserkonzentration von ,,< 300 ppm“* aufwies [92]. Untersuchungen an

LiMn,O,-Halbzellen mit wasserhaltigem Elektrolyten* zeigen, dass deren Zyklenstabilitiat be-

2 Anode: Graphit, Kathode: Li(NiCoMn)O,, Elektrolyt: 1 M LiPFs in EC/DMC/EMC.

2 Die Angabe bezieht sich auf die Wassermasse pro Elektrodenmasse.

2 Anode: Lithium, Kathode: LiMn,O,, Elektrolyt: 1 M LiPFgs in EC/DEC, Wasserkonzentrationen: zw.
ca. 80 und 500 ppm.
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reits ab niedrigen Wasserkonzentrationen mit zunehmendem Gehalt stetig abnimmt [48]. Die-
selbe Veroffentlichung zieht bei Impedanzuntersuchungen an MCMB-Halbzellen® das Fazit,

“% zu einem starken Anstieg der

dass es ab einem kritischen Wassergehalt von ,,211,3 ppm
Zellimpedanz kommt [48]. Es ist anzumerken, dass diese Veroffentlichung einige Fragen unbe-
antwortet lasst. So werden weder Wassergehalte von unter 80 ppm untersucht, noch werden fiir
die Untersuchung der Zyklenstabilitat die verwendeten C-Raten angegeben. Impendanzanaly-

sen werden nur an den MCMB-Halbzellen durchgefiihrt, wihrend die Zyklenstabilitdt nur fir

die LiMn,O,-Halbzellen durchgefiihrt wird.

Untersuchungen von Aurbach et al. [90] am Kathodenmaterial LiCoOs zeigen, dass die Kapa-
zitdtsabnahme von LiCoO, wahrend einer Langzeitzyklierung insbesondere von der Verdnde-
rung der Elekrodenoberfliche abhéngt und nur in geringerem Mafle auf Verdnderungen im
Materialinneren zuriickzufithren ist. Die Autoren sehen Anzeichen dafiir, dass die Anwesenheit
von HF in der LiPF¢-basierten Elektrolytlosung entscheidend zur Ausbildung eines hochresisti-
ven LiF-Films auf der Aktivmaterialoberfliche beitragt. Es wird beschrieben, dass das Entste-
hen dieses LiF-Films auf eine Saure-Base-Reaktion zwischen HF — einem Hauptprodukt der

Hydrolyse von LiPFs— und der LiCoOs-Oberflache zuriickzufithren ist.

Beim Kathodenmaterial LiNiCoMnO; kann eine durch HF katalysierte Sdurekorrosion zu einer
Herauslosung von Metallionen aus dem Gitterverbund dieses Schichtoxids fithren. Die Heraus-
losung von Metallionen fithrt zu einer Degradation des Elektrodenmaterials und damit zu einer

geringeren Zyklenstabilitat [93].

Bei einer weiteren Untersuchung zum Einfluss von Additiven zur Unterdriickung der negativen
Auswirkungen von Wasserverunreinigungen auf die Zellperformance von LIB [94] zeigt sich
einerseits, dass es bei der Zugabe von 0,5 Gew.-% Wasser (2 5000 ppmy) zu den Zellen?” zu
einem hoheren Kapazititsverlust pro Zyklus (0,76 % im Vergleich zu 0,38 % beim nicht-verun-

reinigten Elektrolyten) und damit zu einer niedrigeren Zyklenlebensdauer kommt (< 80 %

% Anode: Lithium, Kathode: MCMB, Elektrolyt: 1 M LiPFs in EC/DEC, Wasserkonzentrationen: zw.
ca. 80 und 500 ppm.

% Der Zahlenwert wurde mit dieser Genauigkeit in der Veroffentlichung [48] angegeben.

2 Anode: MCMB, Kathode: LiNigsCo0p202, Elektrolyt: 1 M LiPFs in EC/DEC/DMC (1:1:1, v/v/v),
Wasserkonzentrationen: < 50 ppm.
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Entladekapazitét wird bereits nach 15 Zyklen erreicht). Zudem ist die coulomb’sche Effizienz
der wasserverunreinigten Zelle im ersten Zyklus deutlich herabgesetzt (76 % vs. 86 %). Des
Weiteren beschreibt diese Veroffentlichung, dass den schiadlichen Effekten der Wassergehalte

mit geeigneten Additiven wie Dimethylacetamid (DMAc) entgegengewirkt werden kann.

Zwei aktuelle Studien von Burns et al. [95,96] zeigen den Einfluss von verschiedenen Wasserge-
halten in Kombination mit Elektrolytadditiven auf mehrere Zellperformanceparameter. In der
ersten Veroffentlichung wurden dabei gewickelte prismatische Zellen mit LiCoO. und
Li(Nig42Mng42Co0,16) O2 als Kathodenmaterialien und Graphit als Anodenmaterialien verwendet
[95]. Der eingesetzte Elektrolyt bestand in diesen Untersuchungen aus 1 M LiPFg in EC/EMC
(3:7, w/w) und den Elektrolytadditiven 2 Gew.-% Vinylencarbonat (VC) sowie einer Mischung
aus 2 Gew.-% VC und 2 Gew.-% Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI). Neben den
trockenen Elektrolyten wurden auch Elektrolyte mit 100 ppm und — nur fiir die Langzeitzyk-
lierungen — 1000 ppm Wasser versetzt. Bei der irreversiblen Kapazitdt im ersten Zyklus und
bei der Volumenzunahme der Zelle nach Kontakt mit dem Elektrolyten (engl. swelling) zeigt
sich zwischen der wasserkontaminierten und der wasserfreien Zelle kein deutlicher Unterschied.
Die Veroffentlichung zeigt des Weiteren, dass eine Wasserkontamination des Elektrolyten mit
100 ppm zu einem leicht erhohten Ladungsdurchtrittswiderstand fithrt. Die Werte fiir den

Spannungsabfall und die coulomb’sche Effizienz unterscheiden sich hingegen kaum.

Die Ergebnisse der Langzeitzyklierung zeigen, dass die Zugabe der Additive VC und VC +
LiTFSI die positivsten Auswirkungen auf die Entladekapazitit hat. Die Wasserkontamination
der Zellen ldsst, abhéngig von der Kathodenwahl und der Zyklierungstemperatur, keine ein-
deutigen Aussagen zu, jedoch ist iiberraschenderweise erkennbar, dass es unter einigen Bedin-
gungen sogar zu einer leicht verbesserten Kapazitdtsentwicklung kommt als bei Zellen ohne
Wasserzugabe. Die Reproduzierbarkeit dieser Versuche ist jedoch aufgrund der Verwendung
von nur einer — oder maximal zwei — Zellen pro Parameterset unklar. Bei der Folgeveroffentli-
chung [96] mit Li;Ti;O12-Anoden® wurden ebenfalls Langzeitzyklierungen bei unterschiedlichen
Wassergehalten (keine Zugabe, 200 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm) durchgefiihrt. Hierbei wurden

je drei Zellen pro Parameterset getestet und die Entladekapazititen auf den ersten Zyklus

% Kathode: LiCoO», Elektrolyt: 1 M LiPFs in EC/EMC (3:7, w/w).
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normiert. Es zeigte sich nun eine deutliche Kapazitdtsabnahme der stark wasserkontaminierten
Zellen und eine Zunahme der Standardabweichung. Ob diese Abweichung der Zyklierungser-
gebnisse alleinig auf das gednderte Anodenmaterial zuriickzufiihren ist oder ob auch die statis-
tisch aussagekriftigere Versuchsdurchfithrung einen Einfluss auf die Ergebnisse hatte, kann hier

nicht abschlieSfend beantwortet werden.

Auswirkungen von versch. Wasserkonzentrationen bei Verwendung anderer Leitsalze (LiClO,,

LZASF(,’)

Bei Verwendung des Elektrolyten 1 M LiClO, in EC/DMC (1:1, v/v) in Graphit-Halbzellen
fithrten Wasserverunreinigungen zu einer hoheren irreversiblen Kapazitéit (40 % bei ~1500 ppm
H>0 vs. 20 % bei <10 ppm H>0) im ersten Zyklus (Wasserreduktion); eine Korrelation zwischen
Zyklenstabilitdat und Wassergehalt konnte aber nicht hergestellt werden [84,97]. Wird das Leit-
salz LiAsFg in Kombination mit carbonatbasierten Losungsmitteln (EC, DMC) und einer Gra-
phitelektrode verwendet, zeigen sich Hinweise, dass ein Wassergehalt von einigen hundert ppm
im Elektrolyten zu hoheren Zyklenstabilitaten fiihrt als wasserfreie oder stark wasserhaltige
(> 1000 ppm) Systeme. Dies wird von den Autoren auf eine verdnderte Oberflichenchemie der
Graphitelektrode zuriickgefiihrt (Reaktion zwischen ROCO,Li-Spezies und H,O unter Bildung
von Li;COs, als vorteilhafte SEI-Komponente) [98]. In 1,3 Dioxolan/LiAsFs-Elektrolyten wur-
den die Auswirkungen von Wasserverunreinigungen auf den Passivierungsfilm von Li Elektro-
den untersucht. Es zeigte sich, dass bei Wasserkonzentrationen oberhalb von ~1000 ppm die
native Passivierungsschicht des Lithiums zusammenbricht und es zu einer Freisetzung von H,
kommt (Reaktion zw. H;O und Li) [62]. Bei Verwendung des Losungsmittels PC in Kombina-
tion mit dem Leitsalz LiClO4 und einer Lithiumanode fithrt die Zugabe von geringen Wasser-
konzentrationen zur Auspragung von Oberflachenfilmen, die sich positiv auf die Korrosionsrate

des Lithiums auswirken und damit zu einer besseren Elektrodenperformance fithren [99,100].
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2.2.5 Gesundheitliche Gefahren

Fluorwasserstoff, das Hauptprodukt der Hydrolyse von LiPFs, ist ein hoch toxisches und &t-
zendes Gas. Es wird hauptséchlich iiber die Atemwege und die Haut aufgenommen und reagiert
dort mit der Koérperfeuchtigkeit sofort zu Flusssidure. Aufgrund der hohen Giftigkeit von HF
liegt dessen Expositionsgrenzwert (DNEL?) fiir akute systemische und lokale Wirkungen bei
nur 2,5 mg m>. Lebedeva et al. [101] beschreiben, dass schon geringe Elektrolytmengen von
20 ml 1 M LiPF¢ in einem kleinen Raum von 62 m? (z. B. Garage) zu ,irreversiblen und anderen
ernsthaften Gesundheitseffekten® fithren konnen (Uberschreitung der Protective Action Crite-
ria 2)*. Heutige Elektroautos enthalten Batteriepacks mit weitaus grofferen Volumen an Elekt-
rolyt. Unter diesen Voraussetzungen ist ein Szenario mit gesundheitsgefihrdenden Folgen eine
ernst zu nehmende Gefahr. So konnte beispielsweise ein Unfall mit einem Elektroauto zu einer
Leckage mehrerer Batteriezellen fithren. Wird dieses Elektroauto nun in einem kleinen Raum,
wie einer Garage geparkt, kann in diesem Raum eine toxische Atmosphére entstehen und zu
Gesundheitsschédden beim Betreten dieses Raumes fithren. Da es jedoch — wie in der Verdffent-
lichung [101] angemerkt — bislang an kinetischen Daten fehlt, um die Freisetzungsgeschwindig-
keit von HF zu ermitteln, konnte in jener Verdffentlichung keine Einschatzung getroffen werden,
wie lange es dauert, um diese kritischen Grenzwerte zu erreichen. Die hier vorliegende Arbeit
beschaftigt sich auch mit der Kinetik der LiPFsHydrolyse und tragt damit indirekt dazu bei,

Gesundheitsrisiken durch LIB besser einschéitzen zu konnen.

2 Engl. derived no-effect levels

3 Diese Kriterien werden in den USA verwendet, um im Fall einer unkontrollierten Freisetzung von
Chemikalien notige Informationen zur Einleitung von angemessenen Schutzmafinamen einzuleiten. An-
nahmen in dieser Publikation: Vollstdndige Hydrolyse des LiPFs und vollstandige Freisetzung von HF
als Gas.
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3 Experimentelle Beschreibung

3.1 Titration

3.1.1 Karl-Fischer-Titration

Funktionsweise und Aufbau

Die Karl-Fischer-Titration (KFT) ist eine chemische Analysemethode zur quantitativen Be-
stimmung des Wassergehaltes in verschiedensten Substanzen. Sie wurde im Jahr 1935 von dem
deutschen Chemiker Karl Fischer entwickelt und stellt in ihrer weiterentwickelten, gegenwérti-
gen Form ein Standardverfahren zur Wasserbestimmung dar [102]. Die urspriinglich von Fischer
gefundene Reaktion basiert auf der bereits im 19ten Jahrhundert bekannt gewesenen Bunsen-

Reaktion (Gl. (15)) [103]:
SOy, + I, +2H,0 — H,SO, + 2HI (15)

Karl Fischer fithrte die Reaktion jedoch nicht in einem wéssrigen, sondern einem organischen
Losungsmittel (Methanol) durch, um Wasser als stochiometrischen Reaktionspartner bestim-
men zu kénnen [104]. Die bei dieser Reaktion entstehende Séure neutralisierte er mit der Base

Pyridin (Py) und publizierte folgende Reaktionsgleichung (Gl. (16)) [102]:

Durch weitere Erforschung dieser Reaktion durch Smith, Bryant und Mitchell wurde die feh-
lerhafte Stochiometrie in Gl. (16) berichtigt (HO:I; =1:1) und entdeckt, dass Methanol an der
oben genannten Reaktion teilnimmt. Eugen Scholz ersetzte die gesundheitsschédliche Base Py-
ridin durch andere Basen (RN) wie Imidazol [103]. Nach heutigem Kenntnisstand folgt die
Karl-Fischer-Reaktion in Methanol einem zweistufigen Ablauf und kann wie folgt formuliert

werden (Gl. (17) und (18)) [105]:

CH,OH + 50, + RN — [RNH|SO,CH, (17)

[RNH]SO,CH, + I, + H,O + 2RN — [RNH]SO,CH, + 2[RNH]I (18)
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Der in dieser Arbeit eingesetzte Karl-Fischer-Tit-
rator des Herstellers Metrohm tragt die Bezeich-
nung 831 KF Coulometer. Dessen Titrierzelle ist in
Abb. 3-1 skizziert und zeigt zwei Elektroden, die
im Betrieb in ein Titriermedium eintauchen. Bei
der coulometrischen Karl-Fischer-Titration
(cKFT) wird das fiir die Umsetzung des Wassers
benoétigte Iod iiber die Generatorelektrode (Platin-
netzelektrode) durch elektrochemische Oxidation
von lodid zu Iod erzeugt. Durch Messung des dabei
flieBenden Stromes kann mithilfe der Fara-
day’schen Gesetze sehr exakt die Stoffmenge des
produzierten Iods ermittelt werden. Die Indikator-
elektrode (Doppelplatinelektrode) dient der End-
punkterkennung, bei der alles Wasser umgesetzt
wurde. Die Erkennung dieses Punktes erfolgt hier-

bei ebenfalls elektrochemisch durch Anlegen eines

Trockenrohr

Generator-

elektrode
Indikator-

elektrode

Ruhrstabchen

Septumstopfen

Abb. 3-1: Skizze der Titrierzelle des
831 KF Coulometers von Metrohm
[106].

definierten Stromes und Messung des sich einstellenden Potentials. Sobald kein Wasser als

Reaktionspartner mehr zu Verfiigung steht, reichert sich das Iod in der Lésung an und fiihrt

zu einem sprunghaften Abfall des Potentials, welcher den Titrationsendpunkt signalisiert [103].

Zur praktischen Durchfithrung der Karl-Fischer-Titration muss eine Titrierzelle vorliegen, die

vollig wasserfrei ist. Dies wird durch eine Vortitration erreicht, bei der das anfidnglich in der

Titrierzelle vorliegende Wasser (Adsorption an Oberflachen, Luftfeuchtigkeit) durch Zutitration

von lod komplett umgesetzt wird. Dennoch kommt es durch Diffusion von auflen zu einem

stdndigen, geringfiigigen Eintrag an Wasser in die Titrierzelle. Diese sogenannte Drift kann bei

hohen und variierenden Werten zu Verfdlschungen der Wasserbestimmung fithren. Deshalb

wurden alle Versuche bei Driftwerten deutlich unterhalb von 10 pgmeo min®, meist auch unter-

halb von 7 pgmeo min™ durchgefiihrt.
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Versuchsdurchfiihrung zur Bestimmung der Feuchte in Flissigproben

Zur Quantifizierung des Wassergehaltes im fliissigen Batterieelektrolyten wurde die klassische
coulometrische Karl-Fischer-Titration verwendet, bei der die fliissige Probe mit einer Spritze
direkt durch ein Septum in das Titriermedium injiziert wird. Um zu vermeiden, dass der Bat-
terieelektrolyt signifikante Mengen an Wasser aus der Umgebungsluft aufnimmt, wurden die
Proben direkt in der Ar-Glovebox in die Injektionsspritze gefiillt, diese nach dem Ausschleufien
aus der Glovebox unmittelbar gewogen (Riickwégung) und die Probe anschlieend sofort ana-
lysiert (Transferzeit =~ 40 s). Es wurde fiir die Messungen der Analyt ,,Hydranal Coulomat AG*
des Herstellers Fluka Analytical (seit 2015 Teil von Honeywell International Inc.) in Kombina-
tion mit einer Generatorelektrode ohne Diaphragma benutzt. Diaphragmalose Generatorelekt-
roden werden vom Hersteller fiir die meisten Applikationen empfohlen, da diese einfach zu
handhaben und leicht zu reinigen sind. Es wird nur eine Reagenz benétigt, und es kann nicht
zu Feuchtigkeitsdepots im Diaphragma kommen. Generatorelektroden mit Diaphragma werden
hauptséchlich eingesetzt, wenn keton- oder aldehydhaltige Proben untersucht werden. Die Pro-
benmasse pro Messung betrug mindestens 1 g und die Messzeit 180 s. Es wurde darauf geach-
tet, dass die Masse an H,O, wie vom Hersteller empfohlen, mindestens 50 pg betrug. Der
Blindwertabzug erfolgte manuell. Um die Genauigkeit der Messmethode zu iiberpriifen, wurden
vor jeder Messreihe Validierungsmessungen an fliissigen, zertifizierten Wasserstandards® durch-

gefiihrt.

Entwicklung und Weiterentwicklung des Karl-Fischer-Titrators fiir Feststoffe

Zur Wasserbestimmung von Feststoffen muss aus diesen das Wasser vollstdndig ausgetrieben
und in die Titrierzelle iiberfithrt werden. Wie in Abb. 3-2 dargestellt, wird dazu die Feststoff-
probe in einem Glasflaschchen (engl. vial) erhitzt, der entstehende Wasserdampf iiber ein was-

serfreies Trégergas in die Titrierzelle transportiert und in das Titriermedium (nicht in der

3L Hydranal - Water Standard 0.1“ von Fluka Analytical, mit einem zertifizierten Wassermassenanteil
von 0,1 £+ 0,005 mg g
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Abbildung dargestellt) eingeleitet. Dort wird dann die eingetragene Wassermenge und — tiber

das Zeitintegral der Trockendauer — der Gesamtwassergehalt der Probe bestimmt.

Argon Tragergas

-

Verdampfer-
Titrierzelle des einheit mit Vortrocknung
KF-Coulometers Probengldschen ~ Tragergas

Abb. 3-2: 3D-Skizze der Karl-Fischer-Titration fiir Festkorper.
Die Verdampfungseinheit ist als Schnitt dargestellt.
Um diesen Aufbau praktisch realisieren zu kénnen, muss eine Verdampfereinheit zum Austrei-
ben des Wassers aus der Festkorperprobe an die Titrierzelle des Coulometers angeschlossen
werden und ein kontinuierlicher Gasfluss durch den Titrationsaufbau gewahrleistet werden.
Wihrend der Karl-Fischer-Titrator ein kommerzielles Produkt von Metrohm (KF Coulometer
831) ist, sind die Gasvortrocknung, Verdampfereinheit mit Temperaturregelung und die Gas-
fiihrung und -regelung Eigenentwicklungen des Fachgebiets , Elektrochemie und Galvanotech-
nik*“ der TU Ilmenau. Zur Realisierung dieses Aufbaus sind insofern folgende zusétzliche Ele-

mente erforderlich:

e Isolierte Heizwendel mit Temperaturregelung (Verdampfereinheit)
e Luft- und wasserdichte Gasleitungen
e Gasdurchflussregelung

o Vortrocknung des Trégergases
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Die Verdampfereinheit besteht aus einer Heizwendel, die auf einem, das Probenglaschen
umschlieBenden, Messingzylinder aufgebracht ist. Nach auflien hin wurde die Heizwendel mittels
Dammmaterial isoliert. Die Heizleistung der Heizwendel wird durch ein pulsweitenmoduliertes
(PWM) Signal eines PID-Reglers* geregelt. Der zugehorige Haupttemperaturfiithler ist unmit-
telbar an dem o.g. Messingzylinder angebracht. Ein zweiter Temperaturfithler kann an das
Gerdt angeschlossen werden, um beispielsweise die Temperatur direkt in dem Probenglédschen
zu messen. Es liegt eine serielle Schnittstelle (USB Typ B) vor, iiber die PID-Parameter fest-
gelegt und weitere Parameter wie Temperatur, PWM-Tastgrad usw. mittels eines Rechners und
geeigneter Software — hier: Matlab — ausgelesen werden kénnen. Die Einstellungen der Parame-
ter des PID-Reglers liegen im Anhang in Tab. A 7-1 bei. Die Sprungantwort des PID-Reglers
bei der Aufheizung eines Probengléschens von RT auf 120 °C ist ebenfalls im Anhang in Abb.
A 1 dargestellt und zeigt, dass die Solltemperatur (£ 2 %) nach knapp 3 min erreicht ist. Als
maximale Betriebstemperatur (materiallimitiert) werden 140 °C, bei Verwendung von Kunst-
stoffverschliissen des Probenglaschens 120 °C, empfohlen. Bei der Versuchsdurchfithrung wur-
den Probengléaschen mit Kunststoffverschliissen verwendet. Die Temperatur der Verdampferein-

heit wurde deshalb zu 120 °C gewéahlt.

Die Gasleitungen transportieren das Trigergas (Ar) zuerst aus einer Argonflasche (Reinheit
99,996 % oder hoher) in das Probengldschen. Fiir diesen Abschnitt wurden PTFE-Schlduche
verwendet. Durch die Lange dieses Abschnitts (ca. 1 Meter) und die in diesem Abschnitt inte-
grierte Durchflussregelung kann eine Wasserdiffusion in das Tragergas nicht ausgeschlossen
werden. Es wurde deshalb eine Vortrocknung des Gases, direkt vor der Einleitung in das Pro-
bengliaschen, durchgefithrt. Um zwischen dem Probengldschen und dem KFT eine Wasserein-
diffusion und eine Reaktion von moglichen Reaktionsprodukten der Probe mit der Schlauch-
oberfliche zu vermeiden, wurde fiir diesen Abschnitt ebenfalls ein PTFE-Schlauch gewéhlt. Der
PTFE-Schlauch taucht in das stark geriihrte Titrationsmedium® des Karl-Fischer-Titrators

ein, um eine lingere Verweilzeit des Argons/Wassers im Titrationsmedium und damit eine

32 Regler mit Anteilen aus proportionalem (P-Glied), integralem (I-Glied) und differentiellem (D-Glied)
Verhalten.

33 Starke Rithrung zur Zerkleinerung der Tragergasblasen fithrt zur Verringerung der H,O Diffusionswege
und dadurch zu einer schnelleren Aufnahme des Wassers in das Titrationsmedium.
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vollsténdige Detektion zu ermdglichen. Es ist zu beachten, dass es bei gleichzeitiger Abschal-
tung der Verdampfereinheit und des Gasdurchflusses aufgrund der Abkiihlung des Gases im
Probengléschen zu einem Unterdruck im Gasleitungssystem kommen kann. Da das Schlauch-
endstiick der Gasleitung in das Titriermedium des cKFT eintaucht kann dieses bei Unterdruck
in das Gasleitungssystem zuriick gesaugt werden. Um dies zu vermeiden, ist darauf zu achten,
dass beim Abschalten der Verdampfereinheit noch so lange Gas flieit, bis die Temperatur im

Probengliaschen der Umgebungstemperatur entspricht®.

Die Gasdurchflussregelung ist durch einen kommerziellen Massendurchflussregler der Firma

¢

Vogtlin Instruments AG realisiert und kann durch die PC-Software ,,get red-y“ angesteuert
werden. Die Argon-Durchflussrate betrug bei allen Versuchen 100 ml min™. Diese Durchfluss-
rate wurde gewéahlt, da sie einen guten Kompromiss zwischen einer ausreichend schnellen Trans-

ferzeit des Gases in die Titrierzelle und einem geringen Austrag an Methanol aus dem Titrati-

onsmedium darstellt.

Die Vortrocknung des Trigergases erfolgte durch Uberstrémung von perlenféormigen Moleku-
larsieben mit einem Durchmesser im Bereich von 2,5 - 5 mm und der PorengréBe 3 A. Das

Volumen des Molekularsiebs, das zur Vortrocknung verwendet wurde, betrug ca. 100 ml.

Aufgrund seiner besonderen Bedeutung fiir die Karl-Fischer-Titration, insbesondere bei der
Bestimmung von Feststoffen und fiir Langzeitmessungen, werden im Folgenden der Einfluss
und die Quellen des Wasserdrifts erldutert. Fiir eine exakte Feuchtigkeitsbestimmung mittels
KFT ist es notig, den Driftwert, d.h. die Rate des Wassereintrags aus der Umgebung in das
Titrationsmedium zu bestimmen. Der zu erwartende maximale Feuchtigkeitseintrag pro Zeit
aus der Restfeuchte des Argons in der Argondruckgasflasche kann berechnet werden, da der
maximale Stoffmengenanteil der Wasserverunreinigung vom Hersteller als <5 ppm angeben
wird. Nach Berechnung A 2, die im Anhang beigefiigt ist, ergeben sich somit die Drift durch

die Restfeuchte des Argons zu ca. 0,4 pg min™. Damit ist der Anteil des Feuchtigkeitseintrags

3 Dies kann schneller erreicht werden, indem das Probenglaschen aus der thermisch isolierten Ver-
dampfereinheit entfernt wird. Es empfiehlt sich den Gasfluss durch Schlieffen des Ventils an der Argon
Druckgasflasche anstatt am Gasdurchflussregler abzustellen. Dadurch verbleibt noch genug Uberdruck
in der Leitung, um den Gasdurchfluss solange aufrecht zu erhalten bis das Probengldschen abgekiihlt

ist.
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aus der Wasserverunreinigung des verwendeten Argons (Reinheit 4.6) sehr gering. Durch
kleinste Undichtheiten und Wasserdiffusion in das Leitungssystem kommt es zu deutlich hohe-
ren Beitragen zum Gesamtdrift (typisch zwischen 3 und 10 pg min™). Auch die Messungen des
Gesamtdrifts in Abhéngigkeit des Durchflusses weisen auf dieses Verhalten hin. In Abb. A 2
zeigt sich, dass der Driftwert im betrachteten Bereich nahezu linear mit der Durchflussrate
ansteigt, es jedoch zu einer Hysterese beim anschliefenden Absenken der Durchflussrate und
damit zu geringeren Driftwerten kommt. Dies deutet darauf hin, dass trotz eines vorhergehen-
den, mehrstiindigen Gasdurchflusses® noch Feuchtigkeitsreservoirs im Leitungssystem vorlie-
gen, die erst im Laufe des Versuchs abnehmen. Wiirde die Feuchte aus der Argondruckgasfla-

sche den Driftwert dominieren, ware diese Hysterese nicht zu erwarten.

Unter dem Blindwert wird jener Wassereintrag in das Titrationsmedium verstanden, der von
dem Probengefifl und der darin enthaltenen feuchten Atmosphére herrithrt. Sowohl der Blind-
wert als auch die Wasserdrift iiberlagern die Feuchtigkeitsabgabe der Probe. Wéhrend der
Driftwert tiber die Messzeit nahezu konstant verlduft, beeinflusst der Blindwert insbesondere
die erste Minute der Messung. Der Blindwert variiert abhingig davon, unter welchen Atmo-
sphérenbedingungen (Luftfeuchte, Temperatur, Gasart) das Probengefafl verschlossen wurde.
Der Blindwert muss daher in regelméfigen Abstéinden (und bei abrupten Anderungen der At-
mosphéirenparameter) durch die Messung eines leeren Probengefafies neu bestimmt werden.
Wiéhrend es fiir die meisten Messungen, bei denen nur der Endwert des Probenfeuchte von
Belang ist, gentigt, auch den Blindwert nur als Zahlenwert (kumulierte Wasserfreisetzung tiber
die Messzeit) zu bestimmen, ist es zur Bestimmung der Wasserfreisetzungsrate der Probe noétig,

auch den zeitabhingigen Verlauf des Blindwerts zu kennen (s. Abb. 4-1).

Validierung der Messmethode zur Feuchtebestimmung in Festkorperproben

Wiéhrend der KF Coulometer 831 des Herstellers Metrohm systemvalidiert ist und dessen Auf-

16sung und Reproduzierbarkeit®™ bei der Analyse von Fliissigproben bekannt sind [106], muss

% Ca. 4 h bei 100 ml min™!
% Auflosung: 0,1 pug HyO,
Reproduzierbarkeit bei 0 pg...1000 pg HyO: 4= 3 g, bei >1000 pg H20: 0,3 % oder besser
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fiir die Analyse von Festkorperproben erst eine Validierung erfolgen. Aufgrund der nicht unwe-
sentlichen Verdnderung des Messaufbaus, die mit einem vermehrten Eintrag von Feuchtigkeit
einhergeht, und durch die nétige, ldngere Messdauer wahrend des Trockenvorgangs der Fest-
korperproben, ist von einer Verschlechterung der Messqualitéit bei der Analyse von Festkorper-
proben auszugehen. Um einzuschétzen, in wieweit diese Messmethode dennoch zur Messung

der Feuchtegehalte in Batteriematerialien geeignet ist, wurde eine Validierung durchgefiihrt.

Zur Validierung der Messmethode wurden 30 Festkorper-Wasserstandards fiir die Karl-Fischer-
Ofentechnik des Herstellers Merck hinsichtlich ihres Wassergehaltes untersucht. Der zertifizierte
Wassergehalt liegt bei 0,97 % bei einer erweiterten Messunsicherheit® von 0,03 %. Eine der 30
Messungen resultierte in einem Ausreifler, der fiir die folgende Auswertung nicht beriicksichtigt
wurde. Fiir die Messungen wurden die Probenmassen variiert und bilden den Wertebereich
typisch detektierter Wassermassen ab. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abb. 3-3 darge-
stellt. Dabei ist in Abb. 3-3 a der Wassermassenanteil in Abhéngigkeit der Probenmasse dar-
gestellt. Dieser zeigt auf, dass der Mittelwert aller 29 cKFT Messungen bei 0,955 % liegt und
nur geringfiigig vom zertifizierten Wassermassenanteil von 0,97 £+ 0,03 % abweicht. Der expe-
rimentell bestimmte Mittelwert liegt somit innerhalb der vom Analysenzertifikat angegebenen
erweiterten Messunsicherheit. Der in Abb. 3-3 b aufgetragene Abszissenwert wurde aus der
gravimetrisch bestimmten Probenmasse und dem im Analysenzertifikat angegebenen Wasser-
gehalt berechnet. Aufgrund der hohen Messwertqualitdt werden diese Werte als richtige Mess-
werte® angesehen und mit den experimentell per cKFT ermittelten Wassermassen, die in Abb.
3-3 b als Ordinatenwerte aufgetragen sind, verglichen. Es zeigt sich, dass die Abweichung zwi-

schen detektierten und richtigen Werten sehr gering ist.

37 Entspricht der erweiterten Messunsicherheit mit einem Erweiterungsfaktor k=2 fiir 95 % Uberde-
ckungswahrscheinlichkeit.

3 Richtige Messwerte sind laut der Theorie der Messunsicherheiten praktische Messwerte, die von dem
wahren Messwert (definitionsméfBig festgelegter Wert) nur in vernachlissigharem Mafle abweichen [149].
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Abb. 3-3: (a) Mittels cFKT fiir Feststoffe detektierter Wassermassenanteil in Abhin-
gigkeit der Probenmasse und im Vergleich zum richtigen Wert laut Analysenzertifikat.
(b) Gegeniiberstellung von detektierten und richtigen Werten der Wassermasse.

Aus den Messdaten lassen sich zudem quantitative Werte fiir die Richtigkeit und Prézision der
Messmethode bestimmen. Die Richtigkeit der Messmethode wurde iiber die durchschnittliche
relative Messwertabweichung vom richtigen Wert zu -1,6 % bestimmt. Zur Quantifizierung der
Préazision wurde der Variationskoeffizient* VarK herangezogen. Dieser liegt bei 4,3 %. Aus die-
sen Werten lésst sich schlussfolgern, dass die Qualitdt der mittels cKFT an Festkorpern erlang-
ten Messwerte ausreichend fiir eine Bestimmung der Wassergehalte von LIB Zellkomponenten

ist.
Versuchsdurchfiihrung zur Bestimmung der Feuchte in Festkorperproben

Zur Identifizierung von moglichen Quellen von Wasserverunreinigungen in LIB wurden ver-
schiedene Elektrodenmaterialien und Separatoren auf ihre Trocknungs- und Wasserresorptions-
eigenschaften untersucht. Das verwendete Anodenmaterial war dabei kiinstlicher Graphit
(MCMB). Die untersuchten Kathodenmaterialien waren LiFePO,, LiMn,0Os, LiCoO, und
Li(Nip5C002Mng3)O,. Alle Elektroden wurden als bereits beschichtete Blatter (engl. sheets) von
der Firma MTI Corporation iiber deren européischen Vertriebspartner Pi-Kem Limited bezo-
gen. Die verwendeten Separatoren waren einerseits der dreilagige Polyolefinseparator 2315

(PP/PE/PP) des Herstellers Celgard, der auch in kommerziellen LIB héufig verwendet wird

¥ VarK(Wp) = 4W mit: Wp detektierte Wassermasse, Var(Wp) Varianz von Wp, E(Wp) Erwar-

AN

tungswert von Wp = Mittelwert von Wp
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[19]. Des Weiteren wurde auch der Glasfaserseparator GF/C des Herstellers Whatman einge-

setzt, der haufig im Forschungsumfeld verwendet wird [31,35,86,87,107-109].

Vor den Trocknungsexperimenten wurden alle Proben fiir mindestens 24 h in einem Klimasch-
rank bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchte von 40 % konditioniert. Diese Werte fiir Tem-
peratur und Luftfeuchte wurden gewéhlt, da sie typische Werte fiir Labore in geméafigten Kli-
mazonen darstellen. Beim unumginglichen, kurzzeitigen Offnen des Klimaschranks zum Pro-
bentransfer (wenige Sekunden) und der damit verbundenen Exposition der Proben an die Um-
gebungsluft kam es somit nur zu einer sehr geringen Beeinflussung der Feuchte der Probenma-

terialien.

Die Temperatur der Verdampfereinheit wurde auf 120 °C eingestellt. Diese Temperatur wurde
gewéhlt, da sie eine in der Praxis oft verwendete Trockentemperatur fiir Elektrodenmaterialien
darstellt (s. Kap. 0), bei der der Binder noch thermisch stabil, die Oxidationsgeschwindigkeit
des Stromkollektors aus Kupfer gering und die hier verwendeten Septumverschliisse formstabil

sind. Die Flussrate des Tragergases (trockenes Argon) wurde auf 100 ml min™ festgelegt.

Die Trocknungsexperimente wurden dabei in zwei aufeinanderfolgenden Schritten durchgefiihrt.
Waiéhrend des ersten, dreiminiitigen Schrittes wurden die Proben in den verschlossenen Proben-
flaschchen mit dem Tréigergas bei Raumtemperatur iiberspiilt und das dabei freigesetzte Wasser
mittels des cKF'T zeitlich aufgelost bestimmt. Daran anschlieend wurden die Probenflischchen
in die vorgeheizte Verdampfereinheit (120 °C) tiberfiihrt und das starker gebundene Wasser aus
den Proben verdampft. Die Dauer des zweiten Trocknungsschritts betrug 12 min. Die Griinde
fir die Wahl dieser Trocknungszeit lassen sich am besten anhand der erhaltenen Ergebnisse

erldutern und sind deshalb in Kap. 4.1.1 dargestellt.

Um von den Rohdaten der Wasserdetektion des cKFT zu den Trockeneigenschaften der Pro-
benmaterialien zu gelangen, miissen Drift- und Blindwerte beriicksichtigt werden. Dies ist fiir
alle Karl-Fischer-Titrationen selbstverstandlich, soll hier aber nochmal hervorgehoben werden,
da die Ergebnisse — neben den Gesamtwasserkonzentrationen — auch die zeitaufgeloste Wasser-
detektion und Wasserdetektionsraten zeigen. Daher miissen auch zeitaufgeloste Drift- und
Blindwerte fiir die Experimentdauer ermittelt und von den Rohwerten der Wasserdetektion

abgezogen werden (Abb. 4-1).
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Da der Triagergasstrom einige Sekunden (< 10 s) fiir den Transfer des verdampften Wassers
von der Probe in den Karl-Fischer-Titrator benotigt, ist die Wasserdetektion leicht verzogert
und die Detektionspeaks sind leicht verbreitert. Um dies zu beriicksichtigen, werden in den
Resultaten die Begriffe ,Wasserdetektion“ und ,Wasserdetektionsraten* anstatt von ,Wasser-

freisetzung® und ,,Wasserfreisetzungsraten“ benutzt.

Um das Wasserresorptionsverhalten der Proben zu untersuchen, wurden diese in einem La-
borofen mit Umluftbetrieb fiir mehr als 12 h bei 80 °C getrocknet. Eine Probe jeden Materials
wurde direkt nach der Trocknung mittels des cKFTs gemessen (erneut 120 °C, 15 min). Die
anderen wurden in der Atmosphére des Klimaschranks (25 °C, 40 % rel. Luftfeuchte) fiir fol-
gende Zeitdauern gelagert: 5 min, 15 min, 1 h, 5 h, 24 h (Messungen nach 24 h sind identisch
mit den Messungen zur Bestimmung des Trockenverhaltens) und nach der Auslagerung eben-

falls deren Wassergehalte bestimmt.

3.1.2 Saure-Base-Titration

Zur mafanalytischen Konzentrationsbestimmung des Gesamtséuregehalts im Batterieelektro-
lyten wurde die Sdure-Base-Titration verwendet. Bei der Sdure-Base-Titration gibt man allge-
mein zu einer zu bestimmenden Sdure bzw. Base (Analyt) so lange die Losung einer Base bzw.
Sdure bekannter Konzentration (Titrant) hinzu, bis der Aquivalenzpunkt erreicht ist. Dieser
wird beispielsweise durch den Farbumschlag eines Indikators detektiert. Aus dem Volumen bzw.
der Masse des zugegebenen Titranten kann dann die Konzentration des Analyten bestimmt
werden [70]. Im speziellen Fall der Konzentrationsbestimmung der Sdure im organischen Bat-
terieelektrolyten ist zu beachten, dass durch die Reaktion der zugegebenen Base mit der Séure
des Analyten Wasser gebildet wird. Dieser Wassereintrag wéihrend der Versuchsdauer kénnte
zur Hydrolyse des Leitsalzes LiPFs im Batterieelektrolyten unter Freisetzung von weiteren sau-
ren Spezies fithren und damit die Konzentrationsbestimmung verfialschen. Die erlangten Ergeb-

nisse zur Kinetik der LiPF¢-Hydrolyse (Kap. 4.2.3, Abb. 4-17) zeigen jedoch, dass diese langsam
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verlauft® und eine signifikante Bildung von HF im Zeitraum der Versuchsdurchfiihrung (ca.

10 min) ausgeschlossen werden kann.

Zur Versuchsdurchfiihrung wurde eine 0,01 M Tetra-N-butylammoniumhydroxid (TNBAH)-
Losung in Methanol (wasserfrei) hergestellt, die als Titrantbase zur Bestimmung der vorhan-
denen Saurekonzentration im Elektrolyten diente. In einem ersten Schritt wurde die exakte
Konzentration der TNBAH-Losung bestimmt bzw. verifiziert. Dazu wurde eine sehr prézise
bestimmte Masse an Benzoesdure mit Methanol als Losungsmittel und Bromthymolblau als
Indikator versetzt und die 0,01 M TNBAH-Losung langsam bis zum Farbumschlag hinzugege-
ben. Die exakte Molalitdt der TNBAH-Losung brnsan.Lse. kann dann nach Gl. (19) als arithme-

tischer Mittelwert einer Doppelbestimmung berechnet werden.

M Benzoesiure

brnpaH-Lsg. = (19)

MBenzoesiiure X mTNBAH*Lsg.
Mit:
MBensoesiure: Masse der eingewogenen Benzoesaure (hier: 10 £+ 0,1 mg), Mpewoesiue: Molare Masse

der Benzoesiure (122,12 g mol™), mrpamrs.: Masse der TNBAH-Losung

Mit Kenntnis der Konzentration der TNBAH-Losung lédsst sich dann der Gehalt an Sdure in
dem Batterieelektrolyten bestimmen. Dazu wird die Probemasse bis auf 0,1 mg genau gewogen
und in ein Probengefifl gegeben. Anschliefend wird die TNBAH-Losung bis zum Farbumschlag
nach blau zutitriert und die hinzugegebene Masse an TNBAH durch erneutes Wiegen be-
stimmt. Die Stoffmengenkonzentration an S&ure cgiwe ergibt sich aus dem arithmetischen Mit-

telwert der Dreifachbestimmung.

_ brNBAH-Lsg. X MINBAH-Lsg. X PProbe (20)
CSsure —

M probe
Mit:

M pope: Masse der Probe, pp,..,.: Dichte der Probe (1,26 g ml™)

40 Merkliche Konzentrationsinderungen im Bereich von Stunden bei hohen Wasserkonzentrationen
(70 mmol 1).
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Alle beschriebenen Teilschritte wurden in einer Argon gefiillten Handschuhbox (GP Campus,
GS Glovebox Systemtechnik) mit Wasser- und Sauerstoffkonzentrationen von unter 1 ppm

durchgefiihrt.

Die praktische Versuchsdurchfithrung bestand in der Analyse des Batterieelektrolyten 1 M
LiPF; in EC/DEC (1:1, v/v), der mit unterschiedlichen Gehalten an Wasser (5 ppm, 25 ppm,

100 ppm, 1000 ppm) und nach unterschiedlichen Hydrolysezeiten untersucht wurde.

3.2 Tonenaustauschchromatografie

Die Ionenchromatographie (IC) ist eine physikalisch-chemische Analysemethode zur Bestim-
mung und Quantifizierung von ionischen Verbindungen. Sie wurde 1975 von Small, Stevens und
Baumann [110] eingefiihrt und stellt unter anderem aufgrund ihrer Schnelligkeit, Empfindlich-
keit und Selektivitdt heutzutage ein Standardverfahren zur Detektion verschiedenster ionischer
Spezies dar [111]. Grundsétzlich wird bei dieser Methode eine fliissige Probe in einem Eluenten
gelost (mobile Phase) und durch eine Trennséule (stationdre Phase) gepumpt (Abb. 3-4). Durch
die unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen den in der mobilen Phase gelosten Ionen mit
der Matrix der stationdren Phase kommt es zu unterschiedlichen Verweilzeiten der Ionen und
damit zu deren Trennung. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Ionenaustausch-Chromatogra-
phie beruht das Trennprinzip auf einem Ionenaustauschprozess zwischen der mobilen und der
stationdren Phase. Die stationdre Phase besteht hierbei aus einem copolymerisierten Harz, das

mit Austauschergruppen modifiziert ist [111].
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3.2.1 Funktionsweise und Aufbau

Fir die Anionenanalysen wurde das lonenchromatogra-

Eluent
phiesystem ICS-2100 des Herstellers Dionex (seit 2011 Teil
der Unternehmensgruppe Thermo Fisher Scientific) ver- Pumpe ok
wendet. Als Eluent wird eine wassrige Kaliumhydroxidlo- Schleifen-[7
. . . Injektor |-
sung verwendet, die von dem integrierten Eluentgenerator 1
des ICS-2100 Systems erzeugt wird. Die Probe wird iiber Trenn- Austausch-
sdule reaktion
einen Schleifen-Injektor in den Eluentstrom injiziert. Die
1
Mischung aus Eluent und Probe, die als Eluat bezeichnet
Suppressor-
wird, wird zuerst durch eine Vorsiule geleitet (engl. guard DStektor faakticn
Leitfdhigkeits-
column), die Verunreinigungen abfingt. Anschlieend wird meRzelle
das Eluat durch die Trennsaule geleitet. Die hier verwen- Ausgang Integrator/
Datensystem

dete Trennsédule tragt die Bezeichnung IonPac AS19 und

Abb. 3-4: Schematischer

ist laut Herstellerangaben insbesondere fiir die Trennung
Aufbau eines

von Oxihalogeniden und anorganischen Anionen wie Fluo- Ionenchromatographen.
) (nach [111])
rid, Chlorid usw. geeignet. Die Trennsiule wurde darauf-

hin ausgelegt, den Fluoridpeak vom Systempeak® trennen

zu konnen. In der Trennsdule erfolgt die Auftrennung der

Anionen abhéngig von deren Wechselwirkungen mit der

stationdren Phase der Trennsidule und den damit verbun-

denen unterschiedlichen Retentionszeiten. Die Harzzusam- _
Latex-Partikel

Substrat

mensetzung der Trennsdule AS19 besteht aus einem super-

Abb. 3-5: Schematischer
Aufbau hochkapazitiver

makroporésen Polyvinylbenzylammonium-Polymer, das

Latex-Anionenaustauscher.
(nach [112])

4 Unter dem Begriff Systempeak versteht man Signale, die unabhingig von den verwendeten Proben
auftreten und denen keine Solut-Ionen zugeordnet werden konnen [109]. Bei der Trennsidule TonPac AS19
erfolgt eine Trennung des Fluoridpeak vom water dip. Dies ist der Systempeak, der aufgrund des Durch-
laufs von reinem Wasser entsteht.
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mit Divinylbenzol vernetzt ist (Substratmaterial). Die darauf befindlichen Latex-Partikel (s.
Abb. 3-5) haben einen Durchmesser von 7,5 pm. Als Austauschfunktion wird eine quartére
Ammoniumbase verwendet. Dieser Sdulenaufbau resultiert in einer hohen Ionenaustausch-Ka-
pazitdat®” von 240 peq col’ [113]. Nachdem der Eluent und die darin gelosten Ionen die
Trennsdule durchlaufen haben, gelangen sie in die Supressoreinheit. Hier wird die Grundleitfa-
higkeit des Eluenten mit dem selbstregenerierenden Mikromembransuppressorsystem fiir Anio-
nen ASRS 300 verringert und zugleich selektiv die Probenionen in eine leitfihigere Form iiber-
fiihrt. Dies erhoht die Detektionssensitivitdt. Die Ionendetektion erfolgt bei diesem Aufbau
iiber einen temperierten Leitfahigkeitsdetektor. Der hier verwendete Leitfahigkeitsdetektor be-
stimmt den Leitwert G (engl. conductance). Dieser unterscheidet sich von der elektrolytischen
Leitfdhigkeit, welche als das Produkt von Leitwert und Zellkonstante K definiert ist** [114]. Dies
ist auch der Grund dafiir, dass die Chromatogramme im Ergebnisteil in der Einheit ,,pS“ an-

¢

statt der sonst auch tiblichen ,pS cm™“ angegeben sind. Die Datenanalyse wurde mit dem
,Chromeleon Chromatography Management System* durchgefiihrt, das Aufgaben wie die gra-
phische Darstellung des Chromatogramms, Peakintegration, Datenverwaltung etc. ibernimmt

[115].

2 Die Einheit peq col! steht fiir Mikroaquivalent pro Saule und ist die in der Fachliteratur tiblicherweise
angegebene Einheit der Austausch-Kapazitit einer Trennsdule. Sie beschreibt die zu einwertigen Aus-

tauschergruppen dquivalente Ionenaustauschergruppen-Konzentration der Saule.
BEK = %, mit d: Elektrodenabstand, A: Elektrodenfliche
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3.2.2 Experimentelle Durchfiihrung und verwendete Chemikalien

Es wurden zwei Programme zur chromatographischen Trennung der Anionen verwendet, die
sich aus isokratischen Intervallen, wiahrend derer die Losungsmittelkonzentration konstant

bleibt und Gradientenintervallen wie folgt zusammensetzen (Abb. 3-6):

1000777 T T T 1

90 -
- Programm 2
80 - - - Programm 1 —

70 i
60—- --------
50—-
40-

30

Eluentkonzentration / mmol/l

20 -

10 -

oO——F—T T T 1 T T
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Zeit/ min

Abb. 3-6: Eluentkonzentrationsverlauf der verwendeten IC-Programme.

Programm 1 stellt dabei das zu Beginn der IC-Untersuchungen verwendete Programm dar,
wohingegen Programm 2 zeitlich optimiert wurde, ohne die Detektion oder Auftrennung der zu
analysierenden Anionen zu beeintrachtigen. Die Flussrate wurde wéihrend des gesamten Trenn-

vorgangs auf 0,25 ml min™ gehalten.

Zur Bestimmung der Retentionszeiten der moglichen Hydrolyseprodukte von LiPFs in Wasser
und im Batterieelektrolyten wurden die folgenden externen Standardlésungen hergestellt und

im Vorfeld mittels IC analysiert:
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Tabelle 3-1: Eingesetzte Standards zur Quantifizierung der LiPFsHydrolyseprodukte.

Chemikalie Konzentration  Ausgangsprodukt
NaF 0,1 mmol I" NaF Ionenstandard (¢ = (0,1000 £+ 0,0005) mol 1*)
von Metrohm AG
H;PO, 0,1 mmol I Orthophosphorsdure von Feinchemie KG Sebnitz
Na,PO;F 0,1 mmol I" Na,POsF-Pulver (94,6 % Reinheit) von Alfa Aesar
HPO,F, 0,1 mmol 1" Difluorophosphorsédure-Hemihydrat (technische Reinheit)
von Strem Chemicals
LiPFg 0,01 mol 1" LiPFe¢-Pulver (98 % Reinheit) von Alfa Aesar

Das fir die IC verwendete Wasser wurde mittels des ,Milli-QQ Direct 8 Water Purification“

Systems des Herstellers Millipore deionisiert (Widerstand bei 25 °C: 18,2 MQcm). Alle fluor-

haltigen Chemikalien wurden in Polymer- oder Aluminiumcontainern gelagert und prozessiert.
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3.3 Elektrochemische Charakterisierung

3.3.1 Zellherstellung

Fiir Zellzyklierung und Impedanzspektroskopie wurden

Zellgehause
LIB im Knopfzellenformat hergestellt (Abb. 3-7). So- (- Pol)
weit nicht anders angegeben, wurden mesophase carbon
micro beads (MCMB) — eine Form von kiinstlichem Anode
Graphit — als aktives Anodenmaterial verwendet. Als Separator

Kathodenmaterial wurde LiFePO, eingesetzt. Die Ak-

Kathode auf
tivmaterialien wurden von dem in den USA anséssigen

Abstandshalter
Unternehmen MTI Corp. iiber deren in Grofibritannien Wellenfeder
anséssigen Héandler fiir Kunden in Europa Pi-KEM be- (Z+eIILgoel;1 ause

zogen. Beim Zusammenbau der Zellen wurde darauf ge-
Abb. 3-7: Skizze des

achtet, dass die beiden Elektroden deckungsgleich tiber-
Knopfzellenaufbaus.

einander liegen, um eine gleichméflige Stromverteilung

wahrend der elektrochemischen Tests sicherzustellen. Als Elektrolyt wurden pro Knopfzelle
60 pl 1 M LiPFs in EC/DEC (1:1, v/v) des Herstellers Sigma Aldrich verwendet. Die Verun-
reinigungskonzentration an Wasser im Elektrolyten ist vom Hersteller als < 15 ppm angegeben.
Dies wurde durch Karl-Fischer-Titration bestatigt. Die Konzentration an HF wird vom Her-
steller als < 50 ppm angegeben. Die Bestimmung mittels IC* ergibt eine HF-Konzentration
von 35 ppmy. Sowohl die Elektroden wie auch der Elektrolyt wurden durchgehend in einer mit
Argon gefiillten Handschuhbox (GP Campus, GS Glovebox Systemtechnik) mit Wasser- und
Sauerstoffkonzentrationen von unter 1 ppm gelagert. Auch der Zellzusammenbau wurde voll-
stdndig in dieser Handschuhbox durchgefiihrt. In allen Zellen kam eine Lage des dreischichtigen
Polyolefinseparators 2315 (PP/PE/PP) des Herstellers Celgard zum Einsatz. Aufilerdem wur-
den eine Wellenfeder und ein 0,5 mm dicker Abstandshalter in die Zellen eingebracht, um einen
homogenen, reproduzierbaren Druck auf die Elektroden zu erzielen. Die verwendete Knopfzel-

lenbauform mit der Zelltypbezeichnung LIR2025 charakterisiert Verwendung und Gréfle der

“ Berechnet aus den Daten der Kurve ,kein Wasser® der Abb. 4-14.
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Zelle, wobei das LI die Eignung fiir wiederaufladbare LIB charakterisiert und R fiir Rundzelle
steht. Die ersten beiden Ziffern bestimmen den Durchmesser der Knopfzelle zu 20 mm und die
Dicke der Zelle betrdgt 2,5 mm, wie aus den letzten beiden Ziffern der Zelltypbezeichnung
ersichtlich wird. Die Verpressung der Zellteile erfolgte mittels der manuellen, hydraulischen
Presse MSK-110 der MTI Corp. Der Pressdruck wurde moglichst genau auf 1250 psi (£ 86 bar)
eingestellt. Dies ist aufgrund der manuellen Bedienung der Presse jedoch nur mit eingeschrank-

ter Genauigkeit erreichbar (max. Abweichung ca. £8 %).

In Vorversuchen zur Langzeitzyklierung von Knopfzellen war auffillig, dass die Streuung derer
Kapazitétswerte hoch war. Um den Einfluss verschiedener Parameter (Faktoren) auf die Zyk-
lierungsergebnisse zu untersuchen, wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, bei der die Parame-
ter Elektrolytvolumen, Zelldruck, Separator und Formierung in je zwei Einstellungen (Stufen)
variiert wurden. Um die Anzahl an nétigen Versuchen in einem vertretbaren Rahmen fiir einen
Vorversuch zu halten, wurde eine statistische Versuchsplanung durchgefiihrt [116]. Dafiir wur-
den acht Knopfzellen untersucht, welche die in Tabelle 3-2 dargestellte Parameterkonfiguratio-
nen aufwiesen. Es handelt sich hierbei um einen teilfaktoriellen Versuchsplan mit vier Faktoren

auf zwei Stufen und acht Versuchen®.

Tabelle 3-2: Parameterkonfiguration der getesteten Knopfzellen.

Knopf- Zelldruck Elektrolytvol. .
Separatortyp ~ Formierung

zellnr. [psi] [n]
1 1000 75 Glasfaser langsam
2 1500 75 Glasfaser schnell
3 1000 60 Glasfaser schnell
4 1500 60 Glasfaser langsam
5 1000 75 Polyolefin schnell
6 1500 75 Polyolefin langsam
7 1000 60 Polyolefin langsam
8 1500 60 Polyolefin schnell

# Kurzschreibweise: 24!
6 Langsame Formierung: 1. Zyklus C/20, 2. Zyklus C/10, 3.-8. Zyklus C/5;
Schnelle Formierung: 1. Zyklus C/20
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Die Ergebnisse der Vorversuche sind in Abb. 3-8 dargestellt und zeigen den Einfluss der Para-

metereinstellungen auf die Entladekapazitat®.

1,02
1,00 SESEN
0,98 7
é { langsam , |
£ 0.9 M - 1500 psi |
= 0,94+ A ° S
T T 60 ul
N 0,92
® ,
g 0,90 i » . 7i H .
S 77 1000 psi v ]
] ,
S 0,88 , schnell 4
[ T
w 0,86 —m— Separatortyp T
0.84 - olyolefir —@— Zelldruck 4
1 —A— Elektrolytvolumen
0,82-_ —wvw— Formierung ]
0,80

Parametereinstellung
Abb. 3-8: Effekt-Diagramm*® zum Einfluss verschiedener Parameter auf die
Entladekapazitit von Knopfzellen (Qualitidtsmerkmal).
Aus der Abbildung wird ersichtlich, dass ein Glasfaserseparator, eine langsame Zyklierung, ein
geringeres Elektrolytvolumen und ein hoherer Zelldruck einen positiven Effekt auf die erreich-
baren Kapazitdten haben. Die Varianzanalyse der Ergebnisse zeigt jedoch, dass die statistische
Signifikanz der Effekte, die in Tab. A 7-2 {iber den p-Wert* angegeben wird, sehr gering ist.
Es ist also wahrscheinlich, dass es noch weitere unbekannte — bzw. hier nicht untersuchte —
Effekte gibt, die Auswirkungen auf die Zellkapazitdt haben (beispielsweise Inhomogenitit der
Elektroden und deren Ausrichtung in der Zelle). Trotz der niedrigen Signifikanz der Effekte
wurden die Parameter langsame Zyklierung und geringeres Elektrolytvolumen fiir die Haupt-
versuche gewahlt. Beim Zelldruck wurde ein mittlerer Wert von 1250 psi gewahlt, da sich zeigte,

dass hohere Driicke héufiger zu einem Blockieren der Presse fiihrten. Als Separatoren wurden

17 Die hier abgebildete Kapazitat bezieht sich auf den ersten Zyklus mit einer C/10 Rate nach der
Formierung und 100 Zyklen der C-Rate 1.

4 Effekt im Sinne der statistischen Versuchsplanung: Differenz der Mittelwerte des Qualitidtsmerkmals
aus beiden Parametereinstellungen.

¥ Der p-Wert beschreibt das Risiko, bei einer Ablehnung der Nullhypothese (Annahme eines signifikan-
ten Effekts) falsch zu liegen [116].
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fiir die elektrochemischen Hauptversuche — sofern nicht anders vermerkt — Polyolefinseparato-
ren von Celgard verwendet, da weitere eigene Vorversuche und die Ergebnisse von Wiemers-
Meyer et al. [87] zeigten, dass Glasfaserseparatoren sehr empfindlich auf Wasserverunreinigun-

gen reagieren.

3.3.2  Zellzyklierung

Die Zellzyklierung dient der Untersuchung des Lade- und Entladevorgangs der getesteten Zellen
sowie der Bestimmung von irreversibler Kapazitit und Zyklenstabilitdt. Dazu wurden der Mul-
tikanalpotentiostat /galvanostat VMP3 des Herstellers Bio-Logic Science Instruments und das
CTS Zelltestsystem des Herstellers BaSyTec verwendet. Nach dem Zusammenbau wurden die
Zellen fiir mindestens 12 Stunden ohne Strombeaufschlagung bei Raumtemperatur gelagert,
um eine vollstdndige Elektrolytbenetzung des porosen Elektrodenmaterials und Separators zu
erreichen. Die Zellen wurden in dem fiir die C/LiFePO4Elektrodenkombination iiblichen Span-
nungsbereich zwischen 2,5 und 3,65 V zykliert [117]. Die ersten Zyklen dienten der Formierung,
insbesondere der homogenen Ausbildung der SEI [7]. Diese Zyklen wurden bei folgenden gerin-
gen C-Raten durchgefithrt: 1ter Zyklus: 1/20 C, 2ter Zyklus: 1/10 C, 3ter-8ter Zyklus: 1/5 C.
Die nachfolgenden Zyklen wurden mit einer C-Rate von 1 C durchgefiihrt. Der Ladehalbzyklus
wurde dabei mit einem konstanten Strom (constant current, CC), der sich aus der C-Rate
ergibt, begonnen. Bei Erreichen der Ladeschlussspannung (engl: cut-off wvoltage, U.,) wurde
diese Spannung (constant voltage, CV) gehalten, bis der Strom unter einen gewissen Grenzwert

(hier I, = C/50) abfiel.
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Dieses Ladeverfahren mit konstantem Strom

55 ] T T | T 112
und anschliefend konstanter Spannung, wird U,
3’6_VV7VVV”VV”VVVV”””””””””””VV/J: - 1,0
gemeinhin durch das Akronym CCCV abge- : <
> 34+ 408 g
kiirzt (Abb. 3-9). Das Kapazitdtsverhiltnis & _, | £
c » H 406 £
. g cc i cv 8
von Anode zu Kathode wurde zu 1,3 gewahlt, & 30- ‘ Lo 3
um iiber ein zusétzliches Interkalationsreser- 281 oo
! i Ic»o 1
voir im geladenen Zellzustand zu verfiigen 2 e —— S M ———— 00
0 1 2
und damit ein mogliches Dendritenwachstum Zeit/h
zu unterbinden [3]. Der Gesundheitszustand Abb. 3-9: Skizze des CCCV-
Ladeverfahrens.

einer Zelle (engl. state of health, SOH) lasst
sich als Quotient der aktuellen Entladekapazitit zu der Nenn- oder Initialkapazitit der Zelle
berechnen. Ublicherweise gibt die Zyklenlebensdauer (engl. cycle life) die Anzahl an Vollzyklen

an, bei der ein Gesundheitszustand von 80% erstmals unterschritten wird [13].

3.3.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) dient der Untersuchung des frequenzabhén-
gigen Wechselstromwiderstandes (Impedanz) in elektrochemischen Systemen. Man verwendet
dabei sinusférmige Wechselspannungen, die das elektrochemische System anregen und deren
Amplituden klein genug sind, um n&herungsweise ein lineares Strom-Spannungs-Verhalten des
Systems annehmen zu kénnen [118]. Man misst den frequenzabhéngigen Real- und Imaginérteil
der Impedanz. Die erhaltenen Daten werden dann ausgewertet, indem man ein Ersatzschaltbild
auf Grundlage der erwarteten elektrischen und elektrochemischen Vorgénge erstellt. Dies kann
sowohl klassische Impedanzelemente aus der Elektrik (Ohm’scher Widerstand, Kondensator
usw.) aber auch der Elektrochemie angepasste Impedanzelemente (Warburg Impedanz, Kon-
stantphasenelement usw.) umfassen [118,119]. Die elektrochemische Impedanzspektroskopie
wurde ebenfalls an Knopfzellen mit dem Multikanalpotentiostaten/galvanostaten VMP3 des
Herstellers Bio-Logic durchgefiihrt. Die verwendeten Knopfzellen wurden in der Zwei-Elektro-
den-Konfiguration ohne Referenzelektrode analysiert. Dadurch ist es nicht ohne Weiteres mog-

lich, Impedanzverdnderungen der Anode oder Kathode zuzuweisen. Erst durch die Herstellung
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von symmetrischen Zellen, die zwei identische Elektroden im selben Ladezustand enthalten,
sind Aussagen iiber die Impedanz jener Elektroden in Zwei-Elektroden-Zellen moglich [120].
Dabei wird in symmetrischen Zellen héufig ein blockierender Aufbau (engl. blocking conditions)
realisiert, der einen Ladungstransfer iiber die Grenzfliche zwischen Festkorper und Fliissigkeit
unterdriickt, um dadurch eine ideal polarisierbare Oberfliche zu erlangen. Dieser Aufbau ist
praktisch umsetzbar, indem im Elektrolyten ein Salz verwendet wird, das bei der angelegten
Wechselspannung nicht mit den Elektroden reagiert, oder durch die Verwendung von Elektro-
den im vollstdndig beladenen bzw. vollstindig entladenen Zustand (DOD: 0 oder 100 %)
[107,121,122]. Letztere Methode zur Realisierung eines blockierenden Aufbaus wurde in den
nachfolgenden Versuchen angewandt. Um Messartefakte zu minimieren, ist auch bei der EIS
darauf zu achten, dass die Elektroden in den Knopfzellen einen moglichst geringen Versatz

zueinander aufweisen [123].

Um den Einfluss der Wasserverunreinigungen auf die Impedanz der Batteriezellen zu untersu-
chen, wurden wasserkontaminierte Zellen sowie Zellen ohne hinzugefiigtes Wasser nach der
Zyklierung tiber 100 Zyklen mittels EIS untersucht. All diese Zellen wurden im vollentladenen

Zustand (DOD: 100 %) bei 2,5 V analysiert.

Die Impedanzspektroskopie wurde zur Abschétzung der relativen Oberflichen der analysierten
Kathodenmaterialien tiber deren Doppelschichtkapazitéit verwendet. Dazu wurden symmetri-
sche Knopfzellen hergestellt, die zwei identische Elektroden im vollentladenen Zustand (DOD:

100 %) verwenden. Auch hier wurde als Elektrolyt 1 M LiPF in EC/DEC (1:1, v/v) verwendet.

Bei allen Zellen wurde der Frequenzbereich von 1 MHz bis 20 mHz bei einer angelegten Span-
nungsamplitude von 10 mV untersucht. Es wurden sechs Messwerte pro Frequenzdekade bei
logarithmischem Messpunktabstand aufgenommen. Die aufgezeichneten Messwerte sind dabei
Durchschnittswerte von zwei Messungen je Frequenz. Die Softwareanwendung EC-Lab wurde
verwendet, um die Regressionsanalysen an den erhaltenen Nyquist-Darstellungen auszufiithren.

Die dazu verwendeten Ersatzschaltbilder sind im Kapitel 4.1.3 dargestellt.

53



Ergebnisse und Diskussion

4 FErgebnisse und Diskussion

4.1 Quellen von Wasserverunreinigungen in Lithium-Ionen-Batterien

4.1.1 Extrapolation von Trocknungsraten

Ein Beispiel fiir die zeitabhéngige kumulierte Wasserdetektion und die Wasserdetektionsraten
bei der Trocknung einer LiFePO, Kathode ist in Abb. 4-1 dargestellt. Neben dem Heizprofil
der Verdampfereinheit des cKFT, das am oberen Abbildungsrand dargestellt ist, zeigt diese
Abbildung, wie die Blind- und Driftwerte zum gemessenen Gesamtsignal an Wasser beitragen.
Wiéhrend die Driftrate als konstant angenommen werden kann, zeigt sich, dass der Blindwert
vor allem in der ersten Minute die Wasserdetektion dominiert. Dies liegt daran, dass insbeson-
dere das ungebundene Wasser in der Gasphase des Probengefifles sowie das physisorbierte
Wasser an den Glaswédnden schnell in das Tragergas in den cKFT iiberfithrt werden kénnen.
Das am Glas chemisorbierte Wasser wird bei diesen Temperaturen nicht desorbiert [124]. Um
aus dem gesamten detektierten Wasser auf die Wasserfreisetzung der Probe zu schlieflen, miis-
sen die zeitabhdngigen Blind- und Driftwerte von detektierten Wert abgezogen werden. Die
Gesamtdetektionsrate an Wasser (Abb. 4-1 b) ist wiahrend der ersten Sekunden sehr hoch (bis
zu 500 pg min™) und nimmt dann ab. Neben dem Beitrag des Blindwertes wird hier das schwach
gebundene Wasser der Probe detektiert. Wéhrend des Aufheizvorgangs zwischen 3 und 6 min
wird dann starker gebundenes Wasser der Probe in die Dampfphase iiberfiihrt und detektiert.
Ab 6 min Messzeit liegt eine konstante Zieltemperatur von 120 °C im Probengefafl vor (Kap.
3.1.1) und es kommt zu einem exponentiellen Abfall der Wasserdetektionsrate. Die Gesamt-
messzeit von 15 min stellt einen guten Kompromiss aus einem vertretbaren experimentellen
Zeitaufwand und einer ausreichenden Genauigkeit der Wasserbestimmung dar. Bei einer lange-
ren Messdauer wiirde die urspriinglich getroffene Annahme eines zeitlich konstanten Driftwertes
zunehmend fehlerbehaftet werden. Um die Genauigkeit der Wasserbestimmung noch zu erho-
hen, ist es jedoch moglich, die Kurve der Wasserfreisetzungsrate zu extrapolieren und somit
die Menge an Wasser zu bestimmen, die bei einer langeren Messzeit bei gleicher Temperatur

noch freigesetzt/detektiert werden wiirde.
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Abb. 4-1: Zeitabhingige (a) Wasserdetektion und (b) Wasserdetektionsraten, detek-
tiert durch cKFT, beispielhaft dargestellt fiir eine LiFePOs,-Kathode. Die zeitabhingi-
gen Blind- und Driftwerte iiberlagern die Wasserfreisetzung aus der Probe und tragen

zum gemessenen Gesamtgehalt an Wasser bei.
Mittels Kurvenanpassung kann dabei in einem ersten Schritt eine Funktion fiir die Wasserde-
tektionsrate ermittelt werden. Dabei wird nur das Zeitintervall von 6 bis 15 min betrachtet, da
eine konstante Temperatur als eine Voraussetzung fiir die Beschreibung der Wasserdetektions-
rate durch eine einfache exponentielle Funktion angesehen wird. In der Literatur wird die the-
oretische Betrachtung und Modellierung solcher Trockenversuche seit langem angewandt und
ist hauptséchlich im Bereich der Nahrungsmittelindustrie relevant [125-127]. Die Diinnschicht-
trocknungsmodelle, die dabei verwendet werden, um die Wasserdetektionsrate in verschiedenen
Lebensmitteln zu beschreiben, sind vielfialtig und beruhen auf verschiedenen Modifikationen
eines exponentiellen Abfalls iiber die fortschreitende Trockenzeit. Die am héufigsten angewand-
ten Modelle sind in Tabelle 4-1 dargestellt. Durch Ausgleichsrechnung zeigt sich, dass das Zwei-

Term-Modell die experimentellen Befunde fiir alle in dieser Arbeit betrachteten Proben am

besten abbildet.
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Tabelle 4-1: Auswahl semi-theoretischer und empirischer Diinnschichttrocknungsmodelle,
mit: WR = Wasserdetektionsrate; k, ki, ks, a, b, n = Ausgleichsparameter; t = Trocken-

dauer [127],
Modellname Modellfunktion
Lewis Modell WR = ekt
Page Modell WR = e *t"
Henderson und Pabis Modell WR = a e ¥t
Zwei-Term-Modell WR = a e F1t b e F2t

In Abb. 4-2 sind die Ergebnisse der Kurvenanpassung mit dem Zwei-Term-Modell beispielhaft
fiir eine LiFePO,-Kathode dargestellt. Es zeigt sich, dass die Ausgleichsfunktion die experimen-
tell ermittelten Wasserdetektionsraten sehr gut abbildet. Auch alle anderen Proben wiesen eine
hohe Anpassungsgiite auf. Das angepasste Bestimmtheitsma R? war stets hoher als 0,9 und
lag bei zwei Dritteln der Kurvenanpassungen oberhalb von 0,99. Durch Kenntnis der Aus-
gleichsfunktion mitsamt der spezifischen Ausgleichsparameter ist es moglich, die Kurve der
Wasserdetektionsrate zu extrapolieren. Aus der Integration der extrapolierten Wasserdetekti-
onsrate ab Ende der Messzeit von 15 min ergibt sich somit das noch in der Probe enthaltene

Wasser™.

% Genauer: Das Wasser in der Probe, welches bei dieser Temperatur noch nicht desorbiert wurde.
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Abb. 4-2: Ausgleichsfunktion basierend auf dem Zwei-Term-Modell (s. Tabelle 4-1) so-
wie deren Extrapolation und Integration. Zugrunde liegen die Messwerte der Wasser-
detektionsrate einer LiFePO,-Probe im stabilen Temperaturbereich ab 6 min.

4.1.2 Trocknungsverhalten verschiedener Elektroden und Separatoren

Die Wasserdetektion in den Proben kann damit in drei verschiedene Segmente unterteilt wer-

den.

o Mittels cKFT detektiertes Wasser wahrend der ersten drei Minuten bei reinem Spiilen
mit trockenem Argongas bei Raumtemperatur.

o Mittels cKFT detektiertes Wasser wahrend der anschliefenden 12-miniitigen Heizperi-
ode (Wahrend des Aufheizintervals und bei 120 °C).

e Nach dem Trockenversuch in der Probe verbleibendes Wasser; ermittelt iiber Extrapo-

lation und Integration der spez. Wasserdetektionsrate.

Die Unterteilung der Wasserdetektion in diese drei Segmente lasst Schliisse auf die Bindungs-

stirke des Wassers zu. Wahrend in dem ersten Segment hauptsichlich das schwach gebundene
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Wasser detektiert wird (wie bereits an den leeren Probenbehéltern gesehen), geht das stéarker
gebundene Wasser erst im zweiten Segment in die Dampfphase tiber oder wird {iber die gesamte
Messdauer nicht verdampft (Segment 3). Die Masse des vom cKFT detektierten Wassers wurde
fiir alle Elektroden und Separatoren auf deren Probenmasse bezogen, um vergleichbare mas-
senspezifische Werte zu erhalten. Abb. 4-3 zeigt die spezifische Wasserdetektion wéahrend dieser

drei Segmente fiir verschiedene typische Anoden, Kathoden und Separatoren fiir LIB.

Das am héufigsten in kommerziellen LIB eingesetzte Anodenmaterial — Graphit — zeigt eine
sehr hohe Wasserfreisetzung wihrend des Trocknens bei Raumtemperatur (ca. 1000 pg g'), was
auf einen hohen Gehalt an schwach gebundenem Wasser schlieflen ldsst. Auch die Wasserfrei-
setzung bei 120 °C ist hoch (ca. 2270 pg g'), wohingegen das im Graphit verbliebene Wasser
nach dem Trockenexperiment nur moderat ist (ca. 180 pg g*'). Es sei darauf hingewiesen, dass
bei der Herstellung der Graphitanode eine wasserbasierte slurry eingesetzt wird, die bei nicht
vollstdndiger Trocknung zu einem hohen Wassergehalt der Elektrode beitragen kann. Die noti-
gen industriellen Trocknungsprozesse tragen bei der LIB-Produktion zu einer signifikanten Kos-
tensteigerung bei (Kap. 0). Die Trocknungskosten fiir wasserbasierte slurries sind dennoch
deutlich niedriger als fiir NMP-basierte slurries, da einerseits fiir die Verdampfung von NMP™
deutlich mehr Energie aufgewandt (ca. 25,7 %) und andererseits NMP durch einen aufwéndigen

Prozess zuriickgewonnen werden muss [128].

Die Kathodenmaterialien zeigen sehr unterschiedliche Trocknungsverhalten. LiCoQO; weist
einen niedrigen Wassergehalt von ca. 370 pg g auf, der wiahrend des Heizsegmentes weitestge-
hend in die Gasphase iibergeht. Dem gegeniiber steht LiFeP Oy, das bereits wiahrend des Tro-
ckenvorgangs bei RT mehr Wasser freisetzt (ca. 430 ng g') als LiCoO, wihrend der gesamten
Trocknung inklusive Extrapolation. Das meiste Wasser wird jedoch wéhrend des Trockenseg-
ments bei 120 °C freigesetzt (ca. 1820 pg g'), und ein moderater Wassergehalt von ca.
160 pg g' verbleibt nach dem Trockenexperiment noch in der Probe. Der hohe Wassergehalt
von LiFePO, kann teilweise auf die grofie spezifische Oberfldche des nanoskaligen Aktivmateri-

als zuriickgefiihrt werden, die notig ist, um einen Einsatz in LIB trotz dessen niedriger Leitfa-

% Siedepunkt NMP: 204 °C.
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higkeit zu ermdglichen [13]. Die Abschéitzung der spezifischen Oberflichen der getesteten Ka-
thodenmaterialien ist im nachfolgenden Kapitel 4.1.3 dargestellt. LiMn»Q, zeigt eine niedrige
spezifische Wasserfreisetzung wéhrend der Trocknung bei RT (ca. 70 pg g*') und eine moderate
spezifische Wasserfreisetzung bei 120 °C (ca. 1120 pg g'). Die Extrapolation und Integration
der Messkurve zeigt jedoch, dass noch viel Wasser im Kathodenmaterial verbleibt, welches
wihrend des Trockenexperimentes nicht verdampft werden konnte (ca. 380 pg g'). Dies lasst
darauf schlieflen, dass ein Teil des Wassers in der LiMn,O,Kathode stiarker gebunden ist und
bei dieser Temperatur nur langsam freigesetzt werden kann. Das Kathodenmaterial Li(INi-
CoMn)O0: setzt sowohl bei RT wie auch bei 120 °C eine moderate Wassermenge frei (ca. 220

bzw. 820 pg g'), wahrend das im Kathodenmaterial verbleibende Wasser gering ist (ca.

90 pg g).

Der Polyolefinseparator enthilt aufgrund der hydrophoben Natur seiner Oberfliche nur ei-
nen sehr geringen Anteil an Wasser (<100 pg g”) [129]. Der porése Glasfaserseparator ent-
hélt einen sehr hohen Gehalt an Wasser (ca. 3500 pg g'), das bei 120 °C nur teilweise in die
Gasphase iiberfiihrt werden kann. Die starke Adsorption von Wasser an Glasoberflichen ist

hinlédnglich bekannt und erklart den hohen Wassergehalt des Glasfaserseparators [130,131].
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Abb. 4-3: Vergleich der spezifischen Wassergehalte von verschiedenen Anoden- und
Kathodenmaterialien sowie Separatoren. Wasserdetektion bei Raumtemperatur (kreuz-
schraffiert), wihrend der Heizperiode (schraffiert) und nach der 15-miniitigen Trock-
nung in der Probe verbleibendes Wasser (ohne Schraffur).

Voruntersuchungen zeigen zudem, dass der Beitrag der Stromableiter von Anoden und Katho-
den zum Wassergehalt mit < 20 pg g sehr gering ist. Die Wasserfreisetzung aus den Elektro-

denmaterialien stammt somit weitestgehend aus deren Aktivmaterial, Binder und Additiven.
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4.1.3 Qualitativer Vergleich der spezifischen Oberflichen

Ein Hauptfaktor, der den Wassergehalt der Elektrodenmaterialien beeinflusst, ist deren spezi-
fische Oberfliche. Um einen qualitativen Vergleich der spezifischen Oberflichen der Kathoden-
materialien vorzunehmen, wurde ein elektrochemischer Ansatz gewéhlt, bei dem die Doppel-
schichtkapazitaten (Ca, von engl. double layer capacity) der Proben im Elektrolyten mittels
elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) gemessen wurden. Dabei sind die wesentlichen
Annahmen, dass die Doppelschichtkapazitdt hauptsichlich von den Eigenschaften des Elektro-
lyten (Dielektrizitatskonstante, Ionengrée) und der Grofie der Oberfliche abhéngt. Unter Bei-
behaltung desselben Elektrolyten (1 M LiPFs in EC/DEC) fir alle EIS-Messungen kann eine
Korrelation zwischen Doppelschichtkapazitdt und der spezifischen Probenoberfliche hergestellt
werden. Derartige Ansétze, um Daten wie die Doppelschichtkapazitidt aus EIS-Messungen mit
der Oberfliche von Elektroden zu korrelieren, wurden bereits erfolgreich in der Literatur de-
monstriert [29,107,132]. Die Doppelschichtkapazitidten der untersuchten Materialien konnen ex-
perimentell an symmetrischen Zellen erlangt werden, die ein und dasselbe Material fiir beide
Elektroden verwenden. Die aus den EIS-Messungen erlangten Nyquist-Darstellungen zeigen im
Bereich hoher bis mittlerer Frequenzen einen gestauchten Halbkreis, der durch ein Konstant-
phasenelement représentiert werden kann (Abb. 4-5 a). Dieser Anteil wurde iiber ein Ersatz-
schaltbild, bestehend aus einem ohmschen Widerstand (Rq) CPE,

in Serie mit einer Parallelschaltung aus einem Ladungs-

_RQ

iibergangswiderstand (R«) und einem Konstantphasenele-

Rct

ment (CPEa), das die Doppelschicht reprasentiert (s. Abb.
Abb. 4-4: Verwendetes
4-4). Die Impedanz eines Konstantphasenelementes ist in Ersatzschaltbild zur

Gl. (21) dargestellt und kann nach Hsu et al. [133] mittels Oberflichenabschatzung.

Gl. (22) in eine Kapazitdt umgerechnet werden.
Z(CPE) =Yg (jw)™" (21)

C =Yy (wy,)" (22)
Dabei ist in Gl (21) Z(CPE) die Impedanzfunktion des Konstantphasenelementes, Y, und n

sind die Modellparameter, die durch die Ausgleichsrechnung ermittelt werden, und w ist die
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Kreisfrequenz. In Gl. (22) ist w;,, jene Kreisfrequenz, bei welcher der negative Imaginérteil der

Impedanz ein Maximum aufweist (Abb. 4-5 b).
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Abb. 4-5: (a) Nyquist-Darstellung der Impedanz der verschiedenen mittels EIS gemes-
senen Elektroden, (b) Frequenzabhingigkeit des negativen Imagi?érteils der Impedanz
mit hervorgehobenen Maxima bei Frequenz f,.

Die Werte fiir die massenspezifische Doppelschichtkapazitdten in Abb. 4-6 wurden erlangt,
indem die Parameter von CPEqg iiber Ausgleichsrechnung ermittelt, in Cq iiberfithrt und auf
die jeweilige Masse bezogen wurden. Unter der plausiblen Annahme, dass die spezifische Dop-
pelschichtkapazitit die spezifische Oberfliche der untersuchten Elektroden représentiert, wird
offensichtlich, dass der Feuchtegehalt einem &hnlichen Trend wie die spezifische Oberflache
dieser Materialien folgt. So wurde zum Beispiel in Abb. 4-3 gezeigt, dass die LiFePOsElektrode
einen hohen spezifischen Wassergehalt aufweist. Diese Elektrode zeigt aufgrund ihres nanoska-
ligen Aktivmaterials ebenso eine hohe spezifische Oberfliche. Andererseits wird bei einem de-
taillierteren Vergleich zwischen Abb. 4-3 und Abb. 4-6 ersichtlich, dass beim Wassergehalt
weitere Faktoren eine Rolle spielen. Auch Materialeigenschaften wie Hydrophilizitdt und Bin-
dungsstirke miissen fiir die Interpretation des Trocknungsverhalten und der Wasserwiederauf-

nahme berticksichtigt werden.
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Abb. 4-6: Massenspezifische Doppelschichtkapazititen der untersuchten
Kathodenmaterialien. Diese korrelieren meist mit dem H,O-Gehalt (Abb. 4-3).

4.1.4 Wasserresorption in konditionierter Umgebungsluft

Selbst bei einer ausreichenden Trocknung der Zellkomponenten von LIB ist es moglich, dass
durch Lagerung oder Transportvorginge in feuchter Luft erneut Wasser von den Zellkompo-
nenten aufgenommen wird. Deshalb wurde untersucht, wie sich eine feuchte Atmosphére auf
die Wiederaufnahme von Wasser der zuvor getrockneten Proben auswirkt. Die Wasserresorpti-
onsuntersuchungen in Abb. 4-7 zeigen, dass die vorangegangene Trocknung der Proben bei
80 °C fiir mindestens 12 h nicht alles Wasser aus den Materialien entfernen konnte und geringe
Restmengen an Wasser wiahrend der cKF-Titration bei 120 °C detektiert werden kénnen. Der
spezifische Wassergehalt liegt jedoch direkt nach der Trocknung bei 80 °C bei allen Materialien
aufler dem Glasfaserseparator unterhalb von 700 ng g”'. Ein Grofiteil der Wasserwiederauf-
nahme erfolgt bei den getesteten Probenmaterialien bereits in der ersten Stunde der Lagerung
in der konditionierten Umgebungsluft. So nimmt beispielsweise Graphit wihrend der ersten
Stunde der Auslagerung bereits 80 % seiner urspriinglichen Feuchte® wieder auf. Noch hohere

Wasserresorptionsgrade nach einer Stunde werden fiir den Glasfaserseparator und die LiFePO4

52 Spezifischer Wassergehalt nach 24 h Auslagerung in konditionierter Atmosphéare (25 °C, 40 % rel.
Luftfeuchte).
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Kathode ermittelt. Die Kathodenmaterialien LiMn,O, und Li(NiCoMn)O, zeigen trotz ihrer
relativ geringen Schichtdicken eine langsamere Wasserresorption. Fiir die Proben der LiCoO»
Kathode und dem Polyolefinseparator konnten auf Grund derer generell sehr geringen Wasser-

gehalte keine zuverlassigen Resorptionsraten ermittelt werden.
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Abb. 4-7: Wasserresorption in konditionierter Luft (25 °C und 40 % rel. Luftfeuchte)
von zuvor getrockneten Proben. Eingezeichnete Kurven zwischen den Messpunkten

dienen allein der Anschaulichkeit.

4.2 Reaktionen von Wasserverunreinigungen im LIB-Elektrolyten

4.2.1 Anionenquantifizierung und LiPFsHydrolyse im wéassrigen Medium

Die in der Literatur bereits publizierten und in Kapitel 2.2.2 dargestellten Reaktionsgleichun-
gen zur Hydrolyse von LiPFg im wéssrigen Medium zeigen eine Vielzahl an (Zwischen)-Pro-
dukten, die mittels IC detektierbar sind (PF¢, F-, PO.Fy, PO3F*, PO,*) und zwei Intermediate,
die nicht mittels IC detektierbar sind (PFs, POF;). Fiir die detektierbaren Spezies werden die

in Kapitel 3.2.2 beschriebenen externen Standards zur Bestimmung der Retentionszeit und zur
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Quantifizierung der Ionenkonzentration verwendet. Die erhaltenen Chromatogramme sind in
Abb. 4-8 a-e dargestellt. Es zeigt sich, dass alle relevanten Anionen wéhrend der Messzeit
aufgetrennt und anhand ihrer Retentionszeit eindeutig identifiziert werden konnen. Bei der
Analyse von Na,POsF und LiPFs (Abb. 4-8 ¢ und e) wurden neben PO3;F* auch geringe Kon-
zentrationen an F- detektiert. Dies kann einerseits auf eine Probenverunreinigung im Herstell-
prozess oder andererseits auf die Hydrolyse der jeweiligen Spezies im wassrigen Medium zu-
riickzufithren sein. Auch bei der Analyse des HPO,Fs-Standards, dargestellt in Abb. 4-8 d,
werden weitere Peaks ersichtlich. Es handelt sich dabei um die Hydrolyseprodukte PO3;F* und
F-. Die zusétzlichen Peaks, insbesondere jene im Chromatogramm von HPO.F,, verkomplizieren
die Auswertung, da sie bestétigen, dass die Hydrolyseprodukte von LiPFs in Wasser nicht
langzeitstabil sind und weiter hydrolysieren (s. Abb. 2-8). Eine Quantifizierung der detektierten
Tonen ist jedoch nur dann sinnvoll, wenn diese wihrend der 30-miniitigen IC-Messung, die ja
ebenfalls im wéssrigen Eluenten stattfindet, stabil sind. Somit miissen zeitabhangige Messungen
von LiPFs und dessen Hydrolyseprodukten durchgefithrt werden, um die Quantifizierung zu
verifizieren. Weitere in Abb. 4-8 sichtbare, nicht identifizierte Peaks sind so klein, dass sie fiir
die nachfolgende Analyse vernachléssigt werden kénnen. Sie stammen wahrscheinlich aus ge-
ringfiigigen Verunreinigungen der Probe. Bei dem negativen Peak nach ca. 3 min handelt es

sich beispielsweise um einen Systempeak.
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Abb. 4-8: Chromatogramme der zur Normierung dienenden wissrigen Losungen mit
markierten Retentionszeiten der detektierten Anionen. Standard aus (a) F-, Konzent-
ration 1-10“ mol I, (b) PO.*, Konzentration 1-10*mol I'*. (¢) PO3;F* in eingewogener

Konzentration 1-10* mol I und Zersetzungsprodukte. (d) PO.F; in eingewogener
Konzentration 1-10* mol I'* und Zersetzungsprodukte. (e¢) PFg in eingewogener Kon-
zentration 1-102 mol 1! und Zersetzungsprodukte.
Zur Quantifizierung der untersuchten Spezies macht man sich die in einem weiten Konzentra-
tionsbereich vorliegende direkte Proportionalitédt zwischen detektierter Peakfliche F, und Io-
nenkonzentration ¢ zunutze. Um die Proportionalititskonstante k;, (engl. response factor [114])
zwischen beiden Gréflen fir die zu bestimmende Anionenart A zu ermitteln, werden die Ionen-
konzentrationen der externen Standardlosungen mit den korrelierenden Peakflichen nach Gl.

(23) ins Verhéltnis gesetzt. Die Kalibrierung mittels externem Standard ist die in der Ionen-

chromatographie am héufigsten angewendete Kalibrierungsmethode [111].
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Fp a
kP,A — : (23)
Cr,A

Mit: kps = Proportionalitiatskonstante des Ions A; Fps = ermittelte Peakfliche des Ions A;

cia= lonenkonzentration von A

Die Bestimmung einer Proportionalitdtskonstanten und die Annahme einer direkten Proporti-
onalitat zwischen F}, und c; sind fiir die meisten Messungen hinsichtlich der geforderten Genau-
igkeit ausreichend, wenn die Ionenkonzentration der zu bestimmenden Probe in der Ndhe der
Konzentration des verwendeten Standards liegt. Durch verschiedene Limitierungen des lonen-
chromatographen, z. B. begrenzte Linearitéit des Leitfihigkeitdetektors, kann es zu systemati-
schen Messfehlern kommen, aufgrund derer eine prézisere Kalibrierfunktion ermittelt werden
sollte, welche die Form einer Geradengleichung (F,» = ax + kpa - c1a) mit einem Achsenab-
schnitt ax # 0 annimmt. Die Bestimmung dieser Geradengleichung lésst sich iiber die Verwen-
dung von verschieden konzentrierten Standards im relevanten Konzentrationsbereich ermitteln.
Um zu bestimmen, inwieweit die Kalibierfunktion von der idealen direkten Proportionalitét
zwischen F,a und c;a abweicht, wurden Fluorid- und Phosphatstandards verschiedener Kon-
zentrationen verwendet, die den Konzentrationsbereich der zu untersuchenden Proben abde-
cken. Alle Messpunkte in Abb. 4-9 sind Mittelwerte aus zwei Messungen, deren Ergebnisse fiir
alle Proben sehr gut reproduzierbar waren. Die Resultate zeigen, dass es bei Fluorid in hohen
Konzentrationsbereichen zu leichten Abweichungen von der direkten Proportionalitdt kommt.
Bei Phosphat sind diese Abweichungen im gesamten (kleineren) Messbereich sehr gering. Zu-
sammenfassend lésst sich die Vereinfachung der direkten Proportionalitét als ausreichend gute

Naherung bestétigen.
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Abb. 4-9: Kalibrierfunktionen von (a) Fluorid und (b) Phosphat,
ermittelt durch linearen Fit der Peakflaichen F. Die Peakflaichen wurden anhand von
Chromatogrammen an externen Fluorid- und Phosphatstandards mit vier verschiede-
nen Konzentrationen bestimmt.

Da sich in diesen Vorversuchen die direkte Proportionalitat in dem relevanten Konzentrations-
bereich gut bestétigte und ein Achsenabschnitt as von nahezu Null ermittelt wurde, wurden
fiir die Verbindungen PO.Fy, POsF* und PF¢ nur Proportionalitdtskonstanten ermittelt (s.
Tabelle 4-2). Die Bestimmung der Proportionalitétskonstanten von PO.F; und POsF* konnte
aufgrund der Hydrolyse dieser Spezies nicht direkt aus Abb. 4-8 vorgenommen werden. Die

Berechnung dieser Proportionalitdtskonstanten wird anhand Abb. 4-11 und Abb. 4-12 erldutert,

jedoch sind die Konstanten zur Vollsténdigkeit bereits in die Tabelle 4-2 mit aufgenommen.

Tabelle 4-2: Ermittelte Proportionalitdtskonstanten fiir Hydrolyseprodukte von PFg .
(Zugrunde liegende Daten aus Abb. 4-8 - Abb. 4-12.)

Anion kp / wS min | mol’
F- 4,0 - 10°
POy 3,8 - 10
PO,F> 49 - 10*
PO.Fy 2,0 - 10*
PFy 3.9 - 10"

FEine Quantifizierung ist nur aussagekréftig, falls die Hydrolyse der betrachteten Spezies lang-

sam verlduft und sich deren Konzentration wéihrend der IC Analyse in dem wasserbasierten
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Eluenten des IC nicht mafigeblich verédndert. In einem ersten Versuch wurde die Hydrolysesta-
bilitat von LiPFs in reinem Wasser untersucht. Dabei zeigt sich, dass die bereits in der Literatur
beschriebene Erkenntnis einer sehr langsamen Hydrolyse von LiPFs in reinem Wasser (s. Kap.
2.2.2) auch in diesem Experiment beobachtet wird (Abb. 4-10). Uber den Verlauf von drei
Wochen nimmt die Konzentration von PF¢ nicht merklich ab, und die Konzentration des Hyd-
rolyseprodukts F- (von HF und ggf. LiF') nimmt nicht merklich zu. Es ist anzumerken, dass die
Konzentrationsunterschiede zwischen PF¢ und F- sehr grof sind und nicht beide Spezies gleich-
zeitig mit hoher Genauigkeit bestimmbar sind. Im vorliegenden Fall zeigt sich, dass die hohe
Konzentration von PFg zu einem starken Tailing filhrt (vgl. dazu Abb. 4-8 e). Wéhrend ein
chromatographischer Peak durch die Diffusions- und Stromungsvorginge idealerweise die Form
einer Gaufl-Kurve annimmt, kommt es beim Tuailing zur Ausbildung einer Asymmetrie in der
Peakform, welche durch einen vergleichsweise schnellen Anstieg und ein langsames Abfallen der
Kurve charakterisiert wird [111]. Dieses Verhalten kann auf eine iiberladene Trennséule zuriick-
zufiihren sein und zu Problemen bei der automatischen, softwaregestiitzten Peakintegration
fiihren. Dies duflert sich auch in grofleren Unsicherheiten der berechneten Peakflache. Die pro-
zentuale Anderung der PFy Konzentration ist deutlich geringer als der prozentuale Anstieg der
Produktkonzentrationen (F-, PO.Fy, POsF*, PO,*) und deshalb weniger genau bestimmbar.
Es bietet sich deshalb fiir Messungen in Wasser sowie im LIB-Elektrolyten an, die LiPFgKon-
zentrationsabnahme iiber die Zunahme der Hydrolyseprodukte zu bestimmen. Als Fazit lasst
sich festhalten, dass LiPFs in reinem Wasser hydrolysestabil genug ist und im Verlauf einer IC

Messung nicht maflgeblich reagiert.
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Abb. 4-10: Peakflichenveridnderung von 0,1 M LiPF; in H>O;
gemessen iiber einen Zeitraum von 3 Wochen. Verdiinnung vor Messung 1:100.
Bei der ionenchromatographischen Untersuchung der Hydrolyse von Monofluorophosphaten
fallt auf, dass die Konzentrationsentwicklung von Na,POsF (Abb. 4-11) nicht so schnell verlauft
wie in Abb. 4-12, in der HoPO3F ein Zwischenprodukt darstellt. Ein Grund dafiir ist die Ver-
wendung von Na' als Kation und die Anwesenheit der anderen sauren Spezies in der HoPO,F-
Losung, die einen katalytischen Effekt auf die Hydrolyse von H,POsF aufweisen [134]. Riick-
schliisse auf die Hydrolysegeschwindigkeit von HPO3;F durch diesen Versuch lassen sich also
nur mit beschrénkter Aussagekraft ziehen. Jedoch kann die Proportionalitdtskonstante von
PO;F* aus den Ergebnissen berechnet werden. Dabei wurden auch die entstehenden Hydroly-
seprodukte HF und H;PO, beriicksichtigt. Zum Zeitpunkt der ersten Messung ist die Peakflache
an PO,* sehr niedrig an, wohingegen die Peakflache an F- bereits signifikant ist. Dies lasst auf
eine Verunreinigung der Na,PO3;F Probe mit F- schlieflen, die fiir die Berechnung der Propor-
tionalitdtskonstante von HoPOsF herausgerechnet wurde. Zur Berechnung der Proportionali-
tatskonstanten ist die Erkenntnis notig, dass die Konzentration von PO3;F* im gleichen Mafle
abnimmt, wie die Konzentration von F- bzw. PO,* ansteigt und sich damit die Gesamtkonzent-

ration der Elemente Fluor bzw. Phosphor nicht dndert. Die Gesamtkonzentration aus POs;F?*
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und F- bzw. PO,* ergibt damit im Laufe der Versuchsdurchfithrung theoretisch stets die Aus-
gangskonzentration von POsF* (0,1 mM). Der Mittelwert und die Standardabweichung der
Proportionalitidtskonstanten k, fiir PO3;F?* ergeben sich aus den in Abb. 4-11 aufgefiithrten Ein-

zelmessungen zu (4,9 £ 0,1 - 10*) pS min 1 mol™.
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Abb. 4-11: Peakflichenverinderung von 0,1 M PO;F* und Hydrolyseprodukten.
Verdiinnung vor Messung 1:1000.
Des Weiteren wurde die Hydrolysestabilitdt von HPO.F; im wéssrigen Medium untersucht. In
Abb. 4-12 sind die Konzentrationsentwicklungen von HPO,F,; und den weiteren detektierten
Spezies dargestellt. Es zeigt sich, dass die Konzentration von PO.Fy innerhalb weniger Tage
auf null abfillt, wihrend die Konzentration von PO3sF? zuerst leicht ansteigt und dann ebenfalls
abfillt. Diese Konzentrationsentwicklung der beiden Spezies entspricht dem erwarteten Verhal-
ten unter Annahme des in einem Ausschnitt der Abb. 4-12 nochmals dargestellten Reaktions-
schemas. Ebenso steigt erwartungsgeméfl die Konzentration der Endprodukte F- und PO.* an.
Durch die relativ schnelle Hydrolyse des HPO,F; wird die Bestimmung einer Proportionalitéts-
konstante fiir PO.Fy komplexer, da die eingewogene Konzentration bei der ersten Messung
bereits nicht mehr vorgelegen hat (starke Reaktion von Difluorophosphorsidure-Hemihydrat mit

Luftfeuchte beim Herstellen der Losung).
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Man kann jedoch unter der Annahme, dass die Verunreinigungen der Ursprungslésung ver-
nachlassigbar sind, davon ausgehen, dass ebenso wie in Abb. 4-11 auch hier die Summenkon-
zentration der Elemente Fluor und Phosphor in der Losung iiber die Gesamtdauer der Versuche
gleichbleibt und somit — analog zur Bestimmung der Proportionalitdtskonstante von PO;F* —
die PO.Fs Proportionalitdtskonstante ermitteln. Aus den bekannten Konzentrationen von
POs;F* und PO bzw. F- zum jeweiligen Versuchszeitpunkt kann dann auf die Konzentration
von PO,Fy (Abb. 4-12) und durch die bekannte Peakfliche auf die Proportionalitdtskonstante

(Tabelle 4-2) geschlossen werden.
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Abb. 4-12: Zeitliche Entwicklung der Konzentration von HPO.F,; und dessen Hydrolyse-
produkten in Wasser. Neben den experimentell per IC bestimmten Konzentrationen sind
auch die berechneten Gesamtkonzentrationen an Fluor und Phosphor dargestellt. Die
Darstellung 0,5 cr(t) wurde zur besseren Vergleichbarkeit mit cp(t) gew&hlt®*. Im Aus-

schnitt ist das angenommene Hydrolyseschema von HPO,F, abgebildet.

% Die Ausgangsspezies HPO,F; beinhaltet 1 Phosphor-Atom und 2 Fluor-Atome.
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Aus den Reaktionsgleichungen in Abb. 2-8 ergeben sich die Gl. (24) und (25), welche die zeit-
abhéngige Gesamtkonzentrationsentwicklung aller fluorhaltigen Spezies c(t) und phosphorhal-

tigen Spezies cp(t) der Losung beschreiben.

cp(t) = 2cpo, () + cpo,p2- (1) + cp- (1) (24)

cp(t) = cpo,r; (1) + cpo,p2-(t) + cpos-(t) (25)

Die Verlaufe der Gesamtkonzentrationen cr(t) und cp (t) sind ebenfalls in Abb. 4-12 aufgetragen
und zeigen, dass der Sollwert ¢, ;po, , — mit gewissen Abweichungen im Anfangsbereich — auch
erreicht wird. Dies deutet auf eine ausreichend gute Bestimmung der Proportionalitdtskonstan-

ten von PO,Fy hin.

4.2.2 Hydrolyse von LiPFs im LIB-Elektrolyten

Die Hydrolyse von LiPFs lauft im wéssrigen Medium anders ab als im Batterieelektrolyten mit
Wasserverunreinigungen (Kap. 2.2.2). Der Hauptgrund dafiir liegt in der unterschiedlichen Po-
laritdt und Permittivitat der Losungsmittel. Im vorangegangenen Kapitel wurde aufgezeigt,
dass LiPFg in Wasser auch Uber einen Zeitraum von mehreren Wochen hinweg nicht mafigeblich
hydrolysiert (Abb. 4-10). Jedoch nimmt die Konzentration der Spezies PO,F, aufgrund ihrer
Hydrolyse in Wasser schnell ab, und auch die Konzentration von PO3;F* sinkt im sauren Me-
dium schnell. Es wurde aber ebenso gezeigt, dass die Reaktionen nicht so schnell ablaufen, dass
die Messung im wissrigen Medium der IC selbst zu einem inakzeptabel groflen Messfehler
fiihren wiirde. Auf dieser Grundlage wurde auch ein Teil der Analyse der Hydrolyse im wasser-
versetzten Elektrolyten mittels IC durchgefithrt. Ein anderer Teil der Hydrolyseuntersuchung
von LiPFs wurde mittels Sdure-Base-Titration durchgefithrt. Die Sdure-Base-Titration (Kap.
3.1.2) eignet sich insbesondere aufgrund des Vorliegens der sauren Hydrolyseprodukte HF,
HPO,F; und H,PO3F zur Bestimmung des Gehalts an Hydrolyseprodukten®™. Gleichzeitig kann
durch Karl-Fischer-Titration (Kap. 3.1.1) die Entwicklung der Wasserkonzentration ermittelt

werden. Fiir die Versuche wurde der Batterieelektrolyt mit verschiedenen Gehalten an Wasser

% PO3F* wurde bei der Hydrolyse von LiPFs im Batterieelektrolyten nicht detektiert.
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versetzt und nach unterschiedlichen Zeiten analysiert. Es zeigt sich jedoch, dass bei niedrigen
Wasserzusétzen die Genauigkeit der Sdure-Base-Titration zu gering ist, um die Sdurezunahme
verlasslich zu bestimmen (s. Abb. A3). Erst bei hoheren Gehalten von mehreren hundert ppm
lasst sich die Sdurekonzentration zuverldssig quantifizieren. Abb. 4-13 zeigt, dass nach einer
anfanglichen Zugabe von 1000 ppm, H>O (£ 70 mmol I'') zum Elektrolyten erwartungsgemaf

die Wasserkonzentration abnimmt, wohingegen die Konzentration der Saure zunimmt.
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Abb. 4-13: Konzentrationséinderung von Sidure und Wasser nach Zugabe von
1000 ppm,, H,O zum Batterieelektrolyten (1 M LiPFs in EC/DEC (1:1, v/v)). Berech-
nete Konzentrationsinderung der freien Sdure aus Abnahme der Wasserkonzentration.
Die Konzentration der freien Sdure nimmt dabei doppelt so stark zu, wie die Wasserkonzent-
ration abnimmt (Abb. 4-13). Um dies zu verdeutlichen, ist in der Abbildung auch die theore-
tische Sdurekonzentration abgebildet, die sich aus der Abnahme des Wassergehaltes berechnen
lasst (1 H,O — 2 H*). Nach Abb. 2-8 geht fiir den ersten Hydrolyseschritt von PF; dieses

stochiometrische Verhéltnis zwischen H,O-Abnahme und HF-Zunahme hervor (Gl. (4)).

PF, + 1H,0 — 2HF + POF, (4)
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Ginge man davon aus, dass dieser Schritt der dominante Schritt der Hydrolyse des PF'5 sei und
alle weiteren Reaktionen sehr langsam verlaufen, wiirde sich dies gut mit den experimentellen
Daten der Titrationen decken. Es zeigt sich jedoch in verschiedenen Verdffentlichungen, dass
PFO;3 und auch PF; in sehr geringen Konzentrationen im Batterieelektrolyten vorliegen. Dies

lasst darauf schlieflen, dass die Reaktionen in Gl. (4) sowie in Gl. (13) schnell ablaufen [42].
POF; + H,O — HPO,F, + HF (13)

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, dass nicht nur HF als Sédure im Elektrolyten vorliegt, sondern
auch HPO,F; (pKs = 0,3) [65]. Somit ergibt die Summengleichung aus Gl. (4) und (13) ebenso

ein Verhéltnis von Wasserabnahme zu Zunahme der freien Saure von 1 zu 2 (Gl. (26)).

PF, + 2H,0 — 1HPO,F, + 3HF (26)

Die weiteren Folgeprodukte der Hydrolyse wiirden ebenso zur Stochiometrie zwischen Was-
serabnahme und Zunahme der freien Sdure beitragen. Es wiirde jedoch bei der Bildung von
H>POsF nur noch eine weitere Sauregruppe (1 HF) pro umgesetztes Molekiil Wasser freigesetzt
werden, was das Verhéltnis von Wasserabnahme zu Sdurezunahme zu héheren Werten (> 1:2)
hin beeinflussen sollte. Jedoch lassen sich mithilfe der Sdure-Base-Titration und der daraus
resultierenden Konzentrationsentwicklung an Sdure nur erste Hinweise auf die Reaktionspro-
dukte der LiPFg-Hydrolyse im Batterieelektrolyten ableiten. Um die Spezies zu bestimmen, die

wahrend der LiPF¢-Hydrolyse auftreten, muss auf die Ergebnisse der IC zuriickgegriffen werden.

Abb. 4-14 zeigt exemplarisch einige Ionenchromatogramme der Hydrolyse von LiPFs im was-
serversetzen Batterieelektrolyten. Der reine Batterieelektrolyt, dem kein Wasser zugesetzt
wurde, zeigt nur einen sehr geringen Fluoridpeak (1), der von bereits anfinglich vorliegenden
Fluoridverunreingungen herrithrt und keinen PO,F, -Peak (3). Die Peaks (2) und (4) sowie die
generelle Abweichung von der Basislinie in dem Zeitintervall von 4 bis ca. 12 min stammen von
der Losungsmittelmischung EC/DEC. Das Chromatogramm der reinen Losungsmittelmischung
EC/DEC (1:1, v/v, ohne Leitsalz) ist in Abb. A4 dargestellt. Der fir die IC genutzte KOH-
Eluent kann auf verschiedene Weisen mit der Lésungsmittelmischung reagieren. So kann der
KOH-Eluent beispielsweise eine ringéffnende Polymerisation initialisieren [135] und somit zu

dem erhohten Leitwert beitragen.

75



Ergebnisse und Diskussion

Neben dem Chromatogramm des wasserfreien Elektrolyten sind in Abb. 4-14 auch zwei Chro-
matogramme des mit Wasser (70 mmol I"") versetzten Elektrolyten nach unterschiedlichen La-
gerungszeiten dargestellt. Es zeigt sich, dass nach 2 Tagen bereits hohe Fluorid- und PO,F, -
Konzentrationen vorliegen. Nach 14 Tagen sind diese Peaks noch groflier, jedoch kommt es
wihrend der gesamten Versuchszeit nicht zur Ausbildung eines PO3;F* -Peaks. Da nach Er-
kenntnissen aus der KFT-Analyse (Abb. 4-13) zu diesem Zeitpunkt bereits ca. 75 % des Was-
sers reagiert hat, ist eine Entstehung grofierer PO3;F* -Mengen auch nach einer noch langeren
Versuchsdauer nicht zu erwarten. Diese Beobachtung unterstiitzt die Ergebnisse von Terborg
et al. [50], die bei ihrem Versuch im mit 600 ppm Wasser versetzten Batterieelektrolyten® nach
mehreren Wochen eine ,nahezu vernachléssigbare® [50] Menge an PO3F* fanden. Die Beobach-
tungen stimmen jedoch nicht mit den Resultaten von Plathotnyk et al. [49] iberein, die HyPOsF
mittels NMR-Spektroskopie als eine der Hauptkomponenten der LiPF¢Hydrolyse detektierten.
Der Grund dafiir kann einerseits in variierenden Versuchsbedingungen liegen. So war der zuge-
fiigte Wasseranteil bei diesem Experiment mit 0,5 % deutlich héher und als Losungsmittel
wurde eine 1:1 (v/v) Mischung von PC und DMC verwendet. Andererseits berichten die Auto-

ren auch von Problemen bei der eindeutigen Zuweisung des H.PO;F-Signals.

Die Verdnderung der PFs-Peaks (5) tiber die Versuchsdauer ist relativ gering und eignet sich

nicht fir eine genaue Bestimmung der LiPFsAbnahme (Abb. 4-14).

% 1 M LiPFs in EC/DEC (3:7 w/w)
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Abb. 4-14: Beispielhafte Chromatogramme von LiPF; in EC/DEC (1:1, v/v), Verdiin-
nung 1:1000 v/v ohne Wasserzugabe und mit Zugabe von 70 mmol I
Peakzuordnung: (1): F-, (3): PO.Fy, (5): PF¢, (2) und (4): nicht identifiziert, stammen
vom EC/DEC Losungsmittel. Der Ausschnitt zeigt die ersten vier Peaks detaillierter.
Mit den zuvor bestimmten Proportionalititsfaktoren (Tabelle 4-2) kann nun auch eine quanti-
tative Analyse der zwei detektierten Hydrolyseprodukte F~ und PO,F; iiber die fortschreitende
Lagerungszeit erfolgen. Der so berechnete Konzentrationsverlauf der Hydrolyseprodukte ist in
Abb. 4-15 dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl die Konzentrationen an F- wie auch an PO.Fy
iiber die fortschreitende Versuchsdauer ansteigen. Es zeigt sich zudem, dass das stochiometri-
sche Verhéltnis zwischen der F-Konzentration und der PO.Fy -Konzentration wéhrend der ge-
samten Versuchsdauer 3:1 betrdgt. Um dies zu verdeutlichen, wurde in Abb. 4-15 auch die
berechnete dreifache Konzentration an PO.F, dargestellt. Diese Kurve liegt nahezu ideal de-
ckungsgleich iiber der gemessenen F-Kurve. Zudem ist in dieser Grafik auch die Summenkon-
zentration aus den beiden detektierten sauren Spezies F- und PO,F, dargestellt. Diese stimmt
gut mit der Sdurekonzentration iiberein, die mittels Sdure-Base-Titration ermittelt wurde und
in Abb. 4-13 dargestellt ist. Die geringen Abweichungen erkldren sich moglicherweise iiber
leichte Temperaturunterschiede zwischen den Versuchen sowie geringfiigige Messfehler. Des

Weiteren sind iiber die horizontalen, gestrichelten Linien die theoretischen Konzentrationen an
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F- und PO.Fy dargestellt, die nach einer vollstdndigen Reaktion des zugefiigten Wassers

(70 mmol 1) nach Gl (4) und (13) zu erwarten sind. Diese Konzentrationen werden nach 14

Tagen nahezu erreicht.
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Abb. 4-15: Konzentrationsentwicklung der zwei Hydrolyseprodukte, die mittels IC
identifiziert wurden: F- und PO.F., ebenso wie die berechneten Konzentrationen von
F-4+PO.F; und 3 - PO.F,. Die gestrichelten Linien zeigen die theoretisch erwarteten

Konzentrationen bei einer vollstidndigen Reaktion der 70 mmol 1! H,O nach
Reaktionen (4) und (13).
Die Ergebnisse der IC unterstiitzen somit die Hypothese, die aufgrund der Konzentrationsver-
ldufe von Wasser und Sdure aufgestellt wurde und besagt, dass die Weiterreaktion von POF}
zu PO.Fy im Batterieelektrolyten schnell erfolgt, wohingegen die Hydrolyse von PO.Fy zu

PO3;F?* bei dem untersuchten Wassergehalt vernachlassigbar ist. Somit ldasst sich die LiPFe¢-

Hydrolyse am besten iiber die in Gl. (26) dargestellte Summengleichung veranschaulichen.
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4.2.3 Reaktionskinetik der LiPFs-Hydrolyse

Die Reaktionskinetik der Hydrolyse von LiPFs im Batterieelektrolyten konnte mittels der
durchgefithrten Titrationen und der Ionenchromatographie ndher untersucht werden. Die Kom-
plexitat des Hydrolyseprozesses von LiPFs zeigt sich in einer nicht-trivialen Kinetik. Die wich-
tigsten Veroffentlichungen, die den aktuellen Wissensstand zur Kinetik der LiPFgHydrolyse

zusammenfassen, sind im Kapitel 2.2.2 dargestellt.

In Abb. 4-16 sind die experimentell ermittelten Daten der Wasserabnahme im Batterieelektro-
lyten in der Form aufgetragen, die sich zur Bestimmung von Reaktionsordnungen am besten
eignet. Dazu werden die verschiedenen Geschwindigkeitsgesetze integriert, nach k-t aufgelost
und der erhaltene Term gegen die Zeit aufgetragen. Trifft die angenommene Reaktionsordnung
zu, so ergibt sich ein linearer Kurvenverlauf, dessen Steigung der Reaktionskonstanten k ent-
spricht. Es zeigt sich fiir die Auftragung von In([H>0O]/[H20]i—) vs. t im Abbildungsteil a, dass
sich fiir die Versuchsdauer von 14 Tagen kein linearer Kurvenverlauf ausbildet und die Kinetik
der Wasserabnahme somit {iber langere Zeitraume hinweg nicht einer Reaktion erster Ordnung
folgt. In Abbildungsteil b zeigt sich, dass fiir lingere Zeitrdume auch eine Reaktion zweiter
Ordnung die Kinetik der Wasserabnahme nicht ausreichend genau beschreibt, wobei der isoliert
betrachtete spatere Reaktionsverlauf (ab ca. 1 Tag) ndherungsweise ein lineares Verhalten auf-
weist. Das Modell pseudo-zweiter Ordnung nach Kawamura zeigt hinsichtlich der experimen-
tellen Ergebnisse fiir die verwendeten Parameter kaum eine bessere Linearisierung als das Mo-

dell zweiter Ordnung (vgl. Abb. 4-16 b und c).
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Abb. 4-16: Zeitlicher Verlauf der Wasserkonzentration im Batterieelektrolyten nach
unterschiedlichen Reaktionsordnungen; aufgelost nach k- t.
(a) Reaktion erster Ordnung: : d[H,O]/dt = k;[H,0],
(b) Reaktion zweiter Ordnung: d[H,O]/dt = k,[H,0]?,
(c) Reaktion pseudo-zweiter Ordnung nach Kawamura et al. [42]:
d[H.0]/dt = k»[H>0]*[LiPFg].
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Um zu iiberpriifen, in wieweit die hier experimentell ermittelte Reaktionskonstante mit dem
Ergebnis von Kawamura et al. iibereinstimmt, wurde eine lineare Ausgleichsrechnung im Be-
reich zwischen 1,4 und 13 Tagen durchgefiihrt. Die ermittelte Reaktionskonstante betrug dabei
(4,8 4 0,2)-10° (mol 1")2 ' und zeigt damit eine gute Ubereinstimmung mit dem von Ka-
wamura et al. ermittelten Wert von 4,0-10° (mol 1')? s’. Das angepasste Bestimmtheitsmaf

R? betrug bei dieser linearen Ausgleichsrechnung 0,992.

Es lasst sich also das Fazit ziehen, dass keine der angenommenen Reaktionsordnungen die
Wasserkonzentrationsentwicklung im gesamten Untersuchungszeitraum gut abbilden kann.
Aufgrund dessen wurde ein kinetisches Modell — basierend auf den zuvor beschriebenen und
bestétigten Reaktionsgleichungen — ermittelt, das dem Ziel dient, die Kinetik der LiPFsHyd-

rolyse realitédtsnaher beschreiben zu kénnen.
Zur Aufstellung des kinetischen Modells wurden folgende Annahmen getroffen:

e Die Reaktionsgleichungen (12)-(13) wurden aufgrund ihrer guten Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten fiir die Modellierung herangezogen.

e DBei niedrigen Konzentrationen von hinzugefiigtem Wasser — wie in diesem Fall
70 mmol ' — kann die Konzentration von LiPF; iiber den Hydrolysezeitraum in erster
Néaherung als konstant angesehen werden (theoretische LiPFsKonzentrationsabnahme
bei vollstandiger Wasserumsetzung entspricht 3.5 %).

e Der Dissoziationsgrad von LiPFs in dem Batterieelektrolyten ist deutlich niedriger als
in Wasser. Dies fithrt dazu, dass ein signifikanter Anteil des LiPF; in undissoziierter
Form im Elektrolyten vorliegt [88]. Die Konzentration des undissoziierten LiPFs kann
somit wie folgt ausgedriickt werden: [LiPF¢] = (1-a) - [LiPFg|r = konst., wie bereits von
Kawamura et al. [42] vorgeschlagen. Hierbei ist o der Dissoziationsgrad aus Gleichung
(12) und [LiPFg|r die Gesamtkonzentration an LiPF; inklusive seiner dissoziierten Form.

Fiir das Modell wird der Dissoziationsgrad von 1 M LiPFs in EC/DEC bei Raumtem-
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peratur auf ca. 0,7 geschétzt. Diese Schatzung basiert auf den Ergebnissen der Dissozi-
ation von LiPFg in Acetonitril. Bei diesem Loésungsmittel mit einer vergleichbaren Dis-
soziationskonstanten® betragt der Dissoziationsgrad o = 0,72 [136].

e Die Loslichkeit von LiF im organischen Elektrolyten ist sehr niedrig und wurde von
Tasaki et al. [137] zu 4 £+ 1 ppm, bestimmt®. Aufgrund dessen wird die Konzentration
von LiF im Modell als konstant niedrig angenommen.

e Die Resultate der Ionenchromatographie zeigen, dass das Konzentrationsverhaltnis von
HF und HPO,F; wéihrend des gesamten untersuchten Hydrolysezeitraums stets 3:1 be-
trug. Dies ist ein starker Hinweis darauf, dass Reaktion (13) schnell ablduft und sich
nur sehr geringe Mengen an POF; im Elektrolyten anreichern. Auch andere Studien
legen dar, dass der Gehalt an POF; im Batterieelektrolyten sehr gering ist [49,88]. Aus
diesem Grund, und um die zu implementierenden Hydrolysereaktionen zu vereinfachen,
wurde fiir das kinetische Modell nur die Summengleichung aus Reaktion (4) und (13)
betrachtet.

o Es wurde des Weiteren konsistent aufgezeigt, dass auch die Konzentration des Zwi-
schenproduktes PF5 im Batterieelektrolyten sehr gering ist und dieses auch mit den
carbonatbasierten Losungsmitteln reagieren kann [40,49,138]. Dies dient als eine weitere

Randbedingung fiir das kinetische Modell.

Die dem vereinfachten kinetischen Modell zugrunde liegenden Hydrolysegleichungen lassen sich

also wie folgt festhalten (Gl. (3),(26)):

LiPFy; 72 LiF + PF; (3)
PF, +2H,0 — 3HF + HPO,F, (26)
Die Geschwindigkeitsgesetze, die fiir das kinetische Modell verwendet wurden, sind in Tabelle
4-3 zusammengefasst. Die aus den Geschwindigkeitsgesetzen resultierenden Differentialglei-
chungen wurden mit dem Softwarepaket Mathematica (Wolfram Research, Version 10.0) nu-

merisch gelost.

% g(Acetonitril)= 37,5 [136]; e(EC/DEC (1:1, v/v)) = 30 [150]
7 Loslichkeitsmaximum von LiF in DMC bei 25°C.
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Tabelle 4-3: Geschwindigkeitsgesetze und Anfangswerte des vereinfachten kinetischen
Modells, hergeleitet aus Gl. (3), (26) sowie den aufgefiihrten Annahmen und experimen-
tellen Ergebnissen. Dabei sind k; und k;, die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und
Riickreaktion der Gl. (3) und k. die Geschwindigkeitskonstante der Gl. (26).
(* Literaturwerte, ** experimentell ermittelte Werte)

Geschwindigkeitsgesetz Anfangswert
d[LZ—PFG]:o, [LiPFg|,_y = 0,3 7 *
dt
d[LiF) . mmo
a1 =0 s [LZF]tZO = 072 Tl *
PE.]._ 1 mmol %
d[];f 5l _ k, - [LiPFs] — k,, - [LiF][PF5] — [PFsli-o < 0,1 2
[PF] :[LiPFG]tZO . ﬁ
ky - [PFS][H,0™ 0T ILIF] Ly Ky,
d[H,0O mmo
WO 5 by (PR ,007) [H,0],- = 70 2t <5
d[HF mmo
[dt ] =3+ (ky - [PF5][H,0]") [HF],_o = 2,2 ™l +*
[TM = ky - [PF;][H,0]" [HPO,F,],_o = 0 mopel

Mit den numerisch berechneten Loésungen der Differenzialgleichungen kénnen dann die ver-
schiedenen Geschwindigkeitskonstanten der Einzelreaktionen ermittelt und die Ubereinstim-
mung mit den experimentell erlangten Konzentrationsverlaufen iiberpriift werden. Die verwen-
deten Reaktionskonstanten fiir die Berechnung der Hydrolyseprodukte HF und HPO,F; waren
dabei: ki: 1,3 - 107 s, ky,: 1,2 -+ 10° mol I'" s* und ko: 81 mol? I* s'. Fiir die Berechnung der
Wasserabnahme wurden die Konstanten ki: 0,9 - 10° s, ky,: 1,6 - 10° mol I's' und ko

46 mol?1? s! verwendet.

In Abb. 4-17 ist dieser Vergleich zwischen den modellierten und experimentell ermittelten Kon-
zentrationsverlaufen abgebildet. Es zeigt sich, dass die modellierten Konzentrationsverlédufe der

Hydrolyseprodukte HF und HPO,F; sehr gut mit den experimentellen Werten {ibereinstimmen.

83



Ergebnisse und Diskussion

Zu Abweichungen kommt es insbesondere im anfénglichen Bereich der Wasserabnahme. Auf-
grund dessen wurden fiir Konzentrationsberechnung von Wasser angepasste Geschwindigkeits-
konstanten verwendet, die jedoch keine signifikanten Verbesserungen im Vergleich zu den Kon-
stanten brachten, die bei den Hydrolyseprodukten HF und HPO,F,; verwendet wurden. Die
leichten Abweichungen zwischen der Wasserabnahme und korrespondierender Hydrolysepro-
duktzunahme sind bereits bei den experimentell ermittelten Werten ersichtlich. Vergleicht man
die experimentellen Konzentrationswerte in Abb. 4-13 mit denen in Abb. 4-15, so fillt auf, dass
auch hier die Wasserabnahme und die Zunahme der Hydrolyseprodukte mit leicht unterschied-
lichen Geschwindigkeiten stattfinden. Dies kann beispielsweise auf leicht unterschiedliche Tem-
peraturen oder auf systematische Fehler wihrend der Durchfiihrung dieser beiden Versuche

zuriickzufiithren sein.

100 e -

Konzentration / mM

Zeit/ d

Abb. 4-17: Experimentell bestimmte Konzentrationen von H,O, HF und HPO.F,
(Punkte) und deren theoretische Konzentrationen (Linien), berechnet aus den Ge-
schwindigkeitsgesetzen und Bedingungen aus Tabelle 4-3.

Trotz der geringen Abweichungen zu den experimentell ermittelten Werten der Wasserkonzen-
tration ermoglicht das entwickelte Modell eine deutlich bessere Beschreibung der Kinetik der
LiPF¢Hydrolyse, als dies iiber einfache kinetische Modelle mit ganzzahligen Reaktionsordnun-

gen oder iiber pseudo-Reaktionsordnungen moglich ist.
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Das entwickelte kinetische Modell kann auch dazu genutzt werden Losungsmittel zu identifi-
zieren, die trotz Verwendung des Leitsalzes LiPFs eine hohere Toleranz gegen Wasserverunrei-
nigungen aufweisen. Die Ergebnisse des entwickelten kinetischen Modells zeigen, dass der ioni-
sche Dissoziationsgrad von LiPFg (s. Gl. (12)) im jeweiligen Losungsmittel die Hydrolysege-

schwindigkeit mafigeblich beeinflusst (Abb. 4-18).
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Abb. 4-18: Abhingigkeit zwischen dem LiPFs-Dissoziationsgrad a und der LiPF¢Hyd-
rolysekinetik, basierend auf Berechnungen des entwickelten kinetischen Modells.
So fiihrt ein héherer Dissoziationsgrad a von LiPFs zu einer langsameren Abnahme der Was-
serkonzentration. Dies zeigt sich auch bei der Hydrolyse von LiPFs in Wasser. Aufgrund der
hohen Dissoziationsstirke von LiPFg in Wasser®™ lauft die Hydrolyse dort sehr langsam ab
(Abb. 4-10). Der Einsatz eines Losungsmittels mit einem hoheren Dissoziationsgrad fiir LiPFg

kann somit zu einer hoheren Toleranz gegeniiber Wasserverunreinigungen fiihren.

% Die hohe Dissoziationsstiarke von Wasser zeigt sich durch den grofien Li-P Abstand im LiPFs-Molekiil,
der um 40 % hoher ist als bei dem organischen Losungsmittel EC [88].
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4.3 Auswirkungen von Wasserverunreinigungen auf Lithium-Ionen-Batterien

Wasserverunreinigungen in LIB kénnen eine Reihe an Effekten haben, die von einer gednderten
SEI-Zusammensetzung bis zur Auflésung von Metallionen des Kathodenmaterials im Elektro-
lyten reichen (Kap. 2.2.3). All diese Effekte konnen zu einer verdanderten Performance der was-

serkontaminierten LIB fiithren.

Durch Zyklierung der Zellen kénnen einige dieser Effekte untersucht werden. In Abb. 4-19 sind
die Spannungsprofile des ersten Formierungszyklus je zweier reprasentativer Knopfzellen mit
und ohne Wasserzugabe dargestellt. Die einzelnen Zellen weisen sehr dhnliche Spannungsver-
ldufe beim Laden und Entladen auf. Die auftretenden Unterschiede betreffen hauptsichlich die
unterschiedlichen Lade/Entladezeiten, die mit unterschiedlichen Zellkapazitidten einhergehen.
Da die Spannungsverldufe von Zellen mit und ohne Wasserzugabe einander teilweise starker
ahneln als die zweier Zellen, die unter gleichen Bedingungen (ohne oder mit Wasser) hergestellt
wurden, lassen sich aus dieser Darstellung keine aussagekréftigen Informationen zum FEinfluss
des Wassergehaltes der Lithium-Ionen-Zelle gewinnen, zeigen aber auf, dass es wichtig ist, sta-
tistische Auswertungen auf Basis einer Vielzahl von Zellen durchzufiihren, um Fehlinterpreta-

tionen zu vermeiden.
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Abb. 4-19: Spannungsprofile des ersten Formierungszyklus je zweier reprisentativer
Knopfzellen mit und ohne Wasserzugabe.
So ergeben sich bei der statistischen Auswertung der coulomb’schen Effizienz des ersten Zyklus
leichte Abweichungen zwischen den getesteten Zellen mit und ohne Wasserzugabe. Die
coulomb’sche Effizienz des ersten Formierungszyklus betrdgt bei Zellen mit Wasserzugabe
(81,5 £ 3,6) % und ist niedriger als bei Zellen ohne Wasserzugabe (86,4 + 1,6) %*. Auch die
Untersuchungen von Lucht et al. [94], die an MCMB/LiNigsCo0020. durchgefiihrt wurden®,
zeigen die Auswirkungen von Wasserverunreinigungen auf die coulomb’sche Effizienz im ersten
Formierungszyklus. Die Ergebnisse in dieser Veroffentlichung zeigen, dass die coulomb’sche Ef-
fizienz in Zellen ohne Wasserzugabe ebenfalls bei 86 % liegt. Die Zellen, die bei Lucht et al.
mit 5000 ppm, Wasser versetzt wurden, haben eine niedrigere coulomb’sche Effizienz von 76 %.
Dies stimmt gut mit den hier erzielten Ergebnissen iiberein, bei denen eine Wasserzugabe von

1000 ppm, zum Elektrolyten zu einer mittleren coulomb’sche Effizienz von 81 % fiihrt.

% Die Mittelwerte und Standardabweichungen beziehen sich auf acht Zellen mit bzw. zehn Zellen ohne
Wasserzugabe.
8 Zu Details zum Zellaufbau und Versuchsdurchfiihrung s. Kapitel 2.2.4
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Die Effizienzabnahme kann auf die verdnderte SEI-Formierung bei Anwesenheit von Hydroly-
seprodukten von LiPF¢ zuriickzufithren sein, bei deren Aufbau eine groflere Ladungsmenge

konsumiert wird und die zu einer Schicht mit geringerer lonenleitfdhigkeit fiihrt.

In Abb. 4-20 sind die Auswirkungen einer Wasserverunreinigung (1000 ppm,) auf die Zyklen-
stabilitat von Graphit/LiFePOs,Knopfzellen dargestellt. Es zeigt sich, dass die wasserverunrei-
nigten Zellen wihrend der Zyklierung bei einer C-Rate von 1C schneller an Kapazitét verlieren
als Zellen ohne Wasserverunreinigungen. So sinkt die durchschnittlich erreichbare Entladeka-
pazitat bei den wasserverunreinigten Zellen bereits nach 54 Zyklen auf 80 % der Ausgangska-
pazitdat® ab, wohingegen die Zellen ohne hinzugefiigtes Wasser im Mittel auch nach 100 Zyklen

noch keine nennenswerte Kapazitdtsabnahme aufweisen.

Um eine deutlichere Aussage iiber die Zyklenstabilitit treffen zu kénnen, wurde die Kapazitat
aller Zellen auf die im ersten Zyklus mit der C-Rate 1C ermittelte Entladekapazitdt normiert®.
Dies mildert den Effekt geringer, zufilliger Kapazititsabweichungen, die unweigerlich in ver-
schiedenen Zellen auftreten, und schaftt eine bessere Vergleichbarkeit der Zellen. Unter den 22
hergestellten und getesteten Knopfzellen wurden je zwei Ausreifler in den Zellen mit und ohne

Wasserzugabe identifiziert, die nicht in die Auswertung mit aufgenommen wurden.

61 80% SOH entspricht dem iiblichen Kriterium zur Bestimmung der Zyklenlebensdauer [13].
2 Formierungszyklen sind nicht Teil der Zyklenstabilitatsauswertung.
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Abb. 4-20: Zyklenstabilitit von Knopfzellen® mit und ohne Wasserzugabe, zykliert
bei einer C-Rate von 1C. Die abgebildeten Mittelwerte (Linien) und
Standardabweichungen (schattiert) beziehen sich auf 8 bzw. 10 Zellen.
Die Nyquistdarstellung in Abb. 4-21 zeigt die Zellimpedanz zweier repréisentativer Knopfzellen
nach dem Zyklenstabilitdtstest. Die Knopfzelle ohne Wasserverunreinigung zeigt das bekannte
Verhalten von Graphit/LiFePOu-Zellen im entladenen Zustand [139]. Die Knopfzelle mit Was-
serverunreinigung hingegen weist einen vergréfferten Halbkreis bei hoheren Frequenzen und
einen zweiten gestauchten Halbkreis im Frequenzbereich zwischen 100 und 1 Hz auf. Diese
Halbkreise konnen einem erhohten SEI- und Ladungsiibergangswiderstand zugeschrieben wer-
den [86,140] und sind damit ein starker Indikator fiir die Bildung einer hochresistiven SEI bei

Anwesenheit von Wasser im Elektrolyten (zum theoretischen Hintergrund s. Kap. 2.2.3).

Der ohmsche Widerstand R, der sich im x-Achsenabschnitt bis zum ersten Schnittpunkt des
Graphen mit dem Nulldurchgang der x-Achse widerspiegelt, verdndert sich dagegen nicht merk-
lich®. Dies lasst die Folgerung zu, dass sich die Leitfahigkeit des Elektrolyten durch die Was-

serverunreinigungen nur geringfiigig dndert.

8 Anode: Graphit, Kathode: LiFePO,, Elektrolyt: 1 M LiPFs in EC/DEC (50:50, v/v).
8 Rg (ohne Wasserzugabe) = 3,0 Q, Ro (mit 1000 ppm,, Wasserzugabe) = 2,2 Q.
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Abb. 4-21: Impedanzspektra zweier in Abb. 4-20 dargestellter Zellen
nach dem Zyklieren im vollentladenen Zustand.
Gefiillte Punkte zeigen Frequenzen von 1 MHz, 100 Hz und 1 Hz.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Diese Arbeit beschiftigt sich mit dem Einfluss von Wasserverunreinigungen auf Lithium-Ionen-
Batterien (LIB). Insbesondere wurden hierbei drei Themenbereiche nidher untersucht: die iibli-
chen Quellen von Wasserverunreinigungen in LIB (Kap. 4.1, S. 54), die Reaktionen von Wasser
mit dem LIB-Elektrolyten (Kap. 4.2, S. 64) und die Auswirkungen dieser Reaktionen auf LIB

(Kap. 4.3, S. 86).

Das heute in LIB fast ausschliellich verwendete Leitsalz LiPF; ist nicht hydrolysestabil und
reagiert bereits mit niedrigen Wasserkonzentrationen im Elektrolyten. Das Hauptprodukt der
Hydrolysereaktion mit LiPFs — HF — kann dabei nicht nur zu negativen Effekten fiir den Ak-
kumulator fithren, sondern ist — im Falle seiner Freisetzung — auch schéadlich fiir Mensch und
Umwelt. Um die Hydrolyse des Leitsalzes zu vermeiden, muss der Eintrag an Wasser in die LIB
minimiert werden. Dafiir muss einerseits der Elektrolyt wasserfrei vorliegen. Andererseits kon-
nen auch alle weiteren Zellkomponenten bei der Fertigung zu einem Wassereintrag in die LIB
fithren, falls sie im Vorfeld der Zellherstellung nicht ausreichend getrocknet wurden. Wahrend
der Elektrolyt kommerziell in hochreiner Form mit sehr geringen Wasserverunreinigungen er-
héltlich ist, sind der Wassereintrag und das Trockenverhalten der iibrigen Komponenten von

LIB wenig erforscht und wurden in dieser Arbeit ausfiihrlich untersucht und quantifiziert.

Zur Analyse des Trocken- und Wasserresorptionsverhaltens verschiedener LIB-Komponenten
konnte die coulometrische Karl-Fischer-Titration fiir Feststoffe erfolgreich angewandt werden.
Bei der Trocknung verschiedener Batteriekomponenten zeigt sich, dass insbesondere das Ano-
denmaterial Graphit und der haufig im Forschungsumfeld fiir LIB eingesetzte Glasfasersepara-
tor nach einer Auslagerung in konditionierter Atmosphére (25 °C, 40 % rel. Luftfeuchte) hohe
Wassergehalte von ca. 3500 ng g' aufweisen. Unter den untersuchten Kathodenmaterialien
weist LiFePO, mit ca. 2500 ng g* den hochsten Wassergehalt auf. Das Kathodenmaterial
LiCoO; und der bekanntermaflen hydrophobe Polyolefinseparator hingegen weisen sehr niedrige
Wassergehalte auf (< 500 pg g'). Nach Ende der experimentellen Trockendauer von 15 min

zeigen insbesondere der Glasfaserseparator und das Kathodenmaterial LiMn,O, noch hohe
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Restgehalte an Wasser, wie {iber Extrapolation der Trockenkurven bestimmt wurde. Die Wie-
deraufnahme von H,O durch die getesteten Materialien erfolgte weitestgehend bereits in der
ersten Stunde der Exposition der Proben an der konditionierten Luft. So nahmen alle Materi-
alien aufler den Kathodenmaterialien LiMn,O4 und Li(NiCoMn)O, innerhalb der ersten Stunde

mehr als 80 % ihres Anfangsgehalts an Wasser wieder auf.

Durch eine detaillierte Kenntnis der Trocknungseigenschaften verschiedener Zellkomponenten
konnen industrielle Trockenprozesse angepasst und dadurch Kosten eingespart werden. Dafiir
ist eine individuelle Analyse der industriell verwendeten Materialien noétig, da ein Teil der
Parameter die in diesen Versuchen verwendet wurden variabel ist (Beschichtungsdicke, Trock-
nungstemperatur und -druck, Aktivmaterialmorphologie). Die schnelle Wasserresorption der
Zellkomponenten zeigt, wie wichtig eine durchgehend wasserfreie Atmosphéire wéihrend der

Elektrodenprozessierung und des Zellzusammenbaus ist.

Die Kombination der Analysemethoden Ionenchromatographie, Karl-Fischer-Titration und
Saure-Base-Titration erwies sich als gut geeignet, um die Hydrolyse von LiPFs im wasserver-
unreinigten Batterieelektrolyten (1 M LiPF in EC/DEC) und in reinem Wasser niaher zu un-
tersuchen. Mit der Ionenchromatographie konnten die Anionen PFg, F-, PO.Fy, POsF* und
PO.* aufgetrennt und quantifiziert werden, wiahrend mittels Karl-Fischer-Titration der Was-
sergehalt und durch die Sédure-Base-Titration der Gesamtsauregehalt des Batterieelektrolyten
ermittelt wurden. Wahrend die Hydrolyse von LiPFs im reinen Wasser sehr langsam voran-
schreitet, reagiert das Hydrolyseprodukt HPOsF, deutlich schneller mit Wasser und bildet
H,POsF, das wiederum mit Wasser zu H3;PO, reagiert. Bei jedem dieser Schritte wird Fluor-
wasserstoff gebildet. Im mit 1000 ppm, wasserverunreinigten Batterieelektrolyten lauft die
Hydrolyse von LiPF; deutlich anders ab. Das Gleichgewicht der Reaktionsgleichung (3) liegt
zwar auch hier stark auf der Seite des undissoziierten LiPFs, jedoch aufgrund der unterschied-
lichen Permittivitdt der Losungsmittel nicht im selben Ausmafl wie bei reinem Wasser [41].
Deshalb kommt es im Batterieelektrolyten zu einer schnelleren Hydrolyse von LiPFs, trotz des
nur geringen Wassergehalts. Die gewonnenen Ergebnisse lassen weitere Riickschliisse auf die
ablaufenden Reaktionen zu. Wahrend HPO,F; in Wasser weiter zu H,POsF reagiert, konnte

diese Reaktion im Batterieelektrolyten mit geringen Wasserverunreinigungen nicht festgestellt
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werden. Somit liegen im wasserkontaminierten Batterieelektrolyten auch nach zwei Wochen
Reaktionsdauer als Hydrolyseprodukte nur HPO.F; und HF vor. Das Stoffmengenkonzentrati-
onsverhéaltnis dieser beiden Spezies betragt tiber den gesamten untersuchten Reaktionszeitraum
hinweg 3:1. Dies lédsst die Schlussfolgerung zu, dass das Zwischenprodukt POF;, welches nicht
mittels IC detektiert werden kann, nur ein sehr kurzlebiges Intermediat ist und selbst rasch
mit den Wasserverunreinigungen weiter zu PO.Fy reagiert. So ldsst sich ein vereinfachtes Re-
aktionsschema aufstellen, das die ablaufenden Reaktionen im gering wasserkontaminierten Bat-

terieelektrolyten und die dort auftretenden Hydrolyseprodukte gut beschreibt (Gl. (3) und
(26)).

LiPFy & LiF + PF, (3)

PF, +2H,0 — 3HF + HPO,F, (26)

Verschiedene Standardwerke zu Lithium-Ionen-Batterien wie die Biicher von M. Yoshio et al. [2]
und R. Korthauer [7] geben die LiPFs-Hydrolyse im Batterieelektrolyten in Form der Reakti-

onsgleichungen (3) und (4) an:

LiPFy = LiF + PF, (3)
PF, + H,0O — 2HF + POF, (4)

Wiéhrend diese Reaktionsgleichungen die Initialreaktionen der LiPFsHydrolyse richtig abbil-
den, wird die sehr schnell ablaufende Hydrolyse von POF; zu HPO,F; jedoch nicht beriicksich-
tigt. Werden diese Gleichungen verwendet, um Art und Menge an Hydrolyseprodukten vorher-
zusagen, kommt es somit zwangsliufig zu einer Uberschitzung der Konzentration von POF;

und HF sowie zur Vernachlissigung der bedeutsamen Konzentration an HPO,F,.

Die Komplexitat des Hydrolyseprozesses von LiPF im wasserversetzten Batterieelektrolyten
duflert sich auch in einer nicht-trivialen Kinetik der Wasserabnahme und der Hydrolysepro-
duktzunahme. Da Geschwindigkeitsgesetze ganzzahliger Ordnung die Kinetik der LiPFs-Hyd-
rolyse, insbesondere iiber ldngere Versuchsdauern hinweg, nicht ausreichend genau beschreiben
konnen, wurde ein vereinfachtes kinetisches Modell auf Grundlage der Reaktionsgleichungen

(3) und (26) erstellt. Dieses kinetische Modell ist in der Lage die Konzentrationsentwicklung
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der beteiligten Spezies gut nachzubilden und liefert wichtige Erkenntnisse iiber die Geschwin-
digkeitskonstanten der ablaufenden Einzelreaktionen. Aus den Konzentrationen der Hydrolyse-
produkte kann auch auf die Toxizitdt des Elektrolyten geschlossen werden. Das Modell kann
zudem dazu genutzt werden neue Losungsmittel fiir LIB zu identifizieren, die eine héhere To-
leranz gegeniiber Wasserverunreinigungen aufweisen. So zeigen die Ergebnisse der Modellie-
rung, dass der ionische Dissoziationsgrad von LiPFs im Losungsmittel die Hydrolysegeschwin-
digkeit mafigeblich beeinflusst. Der Einsatz eines Losungsmittels mit einem héheren Dissozia-

tionsgrad kann somit zu einer hoheren Toleranz gegeniiber Wasserverunreinigungen fithren.

Bei der Untersuchung des Einflusses von Wasserverunreinigungen auf die elektrochemischen
Zelleigenschaften wird ersichtlich, dass sich Wasserverunreinigungen negativ auf die Zyklensta-
bilitdt von Lithium-Ionen-Zellen mit Graphit-Anoden, LiFePOsKathoden und dem Elektroly-
ten 1 M LiPFs in EC/DEC (1:1 v/v) auswirken. So fallt die Entladekapazitit von Zellen, deren
Elektrolyt 1000 ppm, Wasser hinzugefiigt wurde, bereits nach 54 Zyklen auf durchschnittlich
80 % der Ausgangskapazitit ab, wahrend Zellen ohne Wasserzugabe auch nach 100 Zyklen im
Mittel weniger als 5 % Kapazitiatsverlust aufweisen. Fiir eine genauere Aussage dariiber, ab
welcher Wasserkonzentration eine Verschlechterung der Zyklierungseigenschaften einsetzt, wire
es notig Zellen mit besser reproduzierbarem Zyklierungsverhalten (z.B. industriell hergestellte
Zellen) zu verwenden, damit sich der Einfluss der Wasserverunreinigungen von zufélligen, sta-

tistischen Abweichungen trennen lésst.

Die Verédnderung der elektrochemischen Zelleigenschaften bei wasserversetzten Elektrolyten du-
Bert sich auch in der Impedanz der Zellen. Die Auswertung der EIS-Versuche zeigt, dass die
Wasserzugabe zum Batterieelektrolyten zu einem erhéhten SEI- und Ladungsiibergangswider-
stand der Zellen fiihrt. Diese Ergebnisse konnen auf eine verdnderte SEI-Formierung und -Zu-
sammensetzung aufgrund der Hydrolyse des Wassers im Batterieelektrolyten hindeuten. Mit
dieser Interpretation lasst sich auch der Befund erkliren, dass die coulomb’sche Effizienz des
ersten Formierungszyklus bei wasserversetzen Zellen im Durchschnitt niedriger ist als bei Zellen

ohne Wasserzusatz.
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Anhang

7 Anhang

Berechnung A 1: Abschitzung von Trocknungskosten fiir LIB.

Die Abschéitzung der Trocknungskosten wurde mit Daten aus dem Programm BatPaC V3.1
[57] durchgefithrt. BatPaC ist eine gemeinfreie Software, die am Argonne National Laboratory
der Universitdt Chicago, USA, entwickelt und durch peer-review Verfahren iiberpriift wurde

[141].

T, — Tpq tTjc + LK,

Ej,LIB
Mit:

TKg : Energiespezifische Trocknungskosten [US$ kWh],
Tjgq: jéhrl. Tilgungen Equipment [US$ a™'],

Tjg: jahrl. Tilgungen Gebéaude [US$ a™'],

LK;: jahrl. Lohnkosten [US$ a'],

Ej 115: jéhrl. LIB-Energieoutput (990000 kWh a™)
Dabei ist:

Tipg= (Kporr + Kpgvr + Kggrra + Ky rrx) * TR, g,
Mit:

Kgqrr: Equipmentkosten Trockenraum (7,0 Mio.USS),

Kgqyr: Equipmentkosten Vakuumtrocknung (4,0 Mio.US$),

Kgqra: Equipmentkosten Losungsmitteltrocknung Anode (16 Mio.US$),
Kgqra: Equipmentkosten Losungsmitteltrocknung Kathode (16 Mio.US$),

TRjpq: jahrl. Tilgungsrate Equipment (16,7 % a™', 6-jéhrige Abschreibung)

Tiag=Kerr+Kevr+Kgrra+ Kgrre) * TR,

Mit:

XXI
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K rr: Gebéudekosten Trockenraum (17,2 Mio.USS$),

Kgyr: Gebaudekosten Vakuumtrocknung (1,8 Mio.USS),

K 1ra: Gebdudekosten Losungsmitteltrocknung Anode (3,6 Mio.US$),
K¢ 1ra: Gebdudekosten Losungsmitteltrocknung Kathode (3,6 Mio.US$),

TRjs: jahrl. Tilgungsrate Gebdude (5 % a’', 20-jéhrige Abschreibung)

Mit:

LKj rg: jéhrl. Lohnkosten Trockenraum (0,13 Mio.US$ a™'),
LKj yr: jéhrl. Lohnkosten Vakuumtrocknung (0,52 Mio.US$ a™'),
LKj 1 14: jahrl. Lohnkosten Losungsmitteltrocknung Anode (0,65 Mio.US$ a™'),

LKj 11k jéhrl. Lohnkosten Losungsmitteltrocknung Kathode (0,65 Mio.US$ a™'),

Um die zur Kostenabschidtzung notigen Daten aus dem Programm BatPaC V3.1 iibernehmen

zu konnen, wurden folgende Annahmen getroffen®:
Zellchemie:

Aktivmaterial Anode: Graphit
Aktivmaterial Kathode: NCM(622)

Energieinhalt Batteriepack: 9,9 kWh
Batteriefabrik:

Anzahl an jéhrlicher Herstellung Batteriepacks: 100000
Quadratmeterkosten Gebaude: 3000 US$ m2

Lohnkosten: 18 US$ h!

% Auszug der wichtigsten Annahmen. Die vollstandige Parameterliste ist aus BatPaC V3.1 fiir die Bat-
teriespezifikationen der ,Battery 1“ entnehmbar.
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Daten fiir Energiekosten (zur Trocknung und Betrieb) konnten nicht erlangt werden und wur-

den deshalb nicht in der Kostenabschatzung beriicksichtigt.

Tab. A 7-1: Parametereinstellungen des PID Reglers.

PID Parameter Wert
Proportionalbeiwert Kp 0,2
Integrierbeiwert K; 8-10* st
Differenzierbeiwert Kp 0,5s

140 -

I T Solitemperatur

100 -
80 -
60 -

40

Temperatur im Probenglaschen / °C

20

8 10 12 14 16 18
Zeit / min

Abb. A 1: Sprungantwort des PID-Reglers beim Aufheizen eines leeren
Probenglidschens auf 120 °C.

Berechnung A 2: Abschitzung des Drifts durch die Restfeuchte von Argon 4.6.

Geg.: maximaler Stoffmengenanteil von Wasser in Argon: Xmoa = 5 ppm

Durchflussrate Argon Ra:: 100 ml/min
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Ges.: Drift D
Lsg.:
N 00 * Mo 5 mol 18 g/mol
W20, 4r Ny My, 1-10% mol - 40 g/mol ™’ ppm
_ ml myg ng
D= wyo ar* Ray*par = 2,3-107° 100%' 1,8 py 0,4 .
7 T T T T T
6 - 4
—v ]

- 54 — .

c I/./ -

1S ]

g_') 4 ./‘/ -

z —

o 34 i

2

=

g L, i
1 - —
0 T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250

Durchflussrate / ml min™

Abb. A 2: Driftwertabhingigkeit von der Durchflussrate
des Triagergases Ar im cKFT fiir Feststoffe.

Die Pfeile geben die Richtung der jeweiligen Durchflussratendnderung an.

Tab. A 7-2: Multifaktorielle Varianzanalyse der Kapazitit (ANOV A-Tabelle).

Ursache Quadratsummen FG Mittl. Quadr. F-Quotient

HAUPTEFFEKTE
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Zelldruck
Elektrolytvol.
Separatortyp
Formierung
RESIDUEN
TOTAL (KORR.)

0,001922
0,0041405
0,0367205

0,008978

0,063603

0,115364

0,001922
0,0041405
0,0367205

0,008978

0,021201

0,09
0,20
1,73
0,42

Anhang

0,7830
0,6885
0,2797
0,5616
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Anhang

—— EC/DEC mixture (1:1, viv) |
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Abb. A4: Chromatogramm der Losungsmittelmischung EC/DEC (1:1, v/v),
Verdiinnung 1:100

XXVII



Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Abb. 2-1: Schematischer Aufbau und Funktionsweise eines Lithium-Ionen-Akkumulators (nicht
INABSEADSZEEIEU) ...ttt 6
Abb. 2-2: Entwicklung der Energiedichte von LIB-Rundzellen im 18650-Format. (nach [21]).7
Abb. 2-3: Schematische Darstellung eines MCMB-Partikels. (nach [3]).......ccccccooiiiiiniiinins 8
Abb. 2-4: Kristallstruktur von verschiedenen Kathodenmaterialien: (a) Schichtoxid, (b) Spinell,
(€) OLIVIN. (AUS [36]) -eveeenriieeiii et 10
Abb. 2-5: Praktisch erreichbare spezifische Kapazitdten und Nennspannungen héufig
eingesetzter Kathodenmaterialien. Die Léngen der Ellipsenachsen reprisentieren die aus den
Literaturdaten resultierenden Standardabweichungen. (Daten aus [2,3,6,7,36]).......cccccccouee. 11
Abb. 2-6: Schematischer Aufbau einer LIB-Fabrik. Bereiche mit Trocknungsschritten (Nr. 4

und 8) und niedriger Luftfeuchte (Nr. 4-12) sind farblich hervorgehoben. Daten aus [7,56,57].

Abb. 2-7: (a) Feuchteaufnahme von C-beschichteten LiFePOsPulvern bei Lagerung in Luft (9:
21 °C, rF: 55 %) und (b) Feuchteabgabe durch Trocknung bei 120 °C [64]. .....ccovvveerieeennnnee. 18
Abb. 2-8: Vorgeschlagener Zersetzungsablauf von LiPFs in Wasser. (modifiziert nach [65]) .20
Abb. 2-9: Vorgeschlagener vereinfachter Zersetzungsmechanismus fiir die Reaktion von LiPFs
mit Spuren von Wasser in organischen Carbonaten und Reaktionszyklus von HF in
Anwesenheit von STz [66]. «....ooeuiiiiiiiiiiiiii i e 21
Abb. 3-1: Skizze der Titrierzelle des 831 KF Coulometers von Metrohm [106].................... 32
Abb. 3-2: 3D-Skizze der Karl-Fischer-Titration fiir Festkorper. Die Verdampfungseinheit ist
als Schnitt dargestellt. .......oooiiiiiiiiiii e 34
Abb. 3-3: (a) Mittels cFKT fiir Feststoffe detektierter Wassermassenanteil in Abhéngigkeit der
Probenmasse und im Vergleich zum richtigen Wert laut Analysenzertifikat. (b)
Gegeniiberstellung von detektierten und richtigen Werten der Wassermasse. .............cccoeeeeees 39
Abb. 3-4: Schematischer Aufbau eines Ionenchromatographen. (nach [111]).......ccccceeiee. 44
Abb. 3-5: Schematischer Aufbau hochkapazitiver Latex-Anionenaustauscher. (nach [112])44
Abb. 3-6: Eluentkonzentrationsverlauf der verwendeten IC-Programme...........ccccccceeeeiiiiinin. 46

Abb. 3-7: Skizze des Knopfzellenaufbaus. .........uoiiiiiiiiiiiiiiii e 48

XXVIII



Abbildungsverzeichnis

Abb. 3-8: Effekt-Diagramm zum Einfluss verschiedener Parameter auf die Entladekapazitat
von Knopfzellen (Qualitdtsmerkmal). ........ooociiiiiiiiiiiiiiiiii e 50
Abb. 3-9: Skizze des CCCV- Ladeverfahrens. ............ooiiiiiiiiiiiieeeiiiiiies e 52
Abb. 4-1: Zeitabhéngige (a) Wasserdetektion und (b) Wasserdetektionsraten, detektiert durch
cKFT, beispielhaft dargestellt fiir eine LiFePOsKathode. Die zeitabhéngigen Blind- und
Driftwerte iiberlagern die Wasserfreisetzung aus der Probe und tragen zum gemessenen
Gesamtgehalt an WASSET DEl. ....uuuiiiiiiiiiiii e 55
Abb. 4-2: Ausgleichsfunktion basierend auf dem Zwei-Term-Modell (s. Tabelle 4-1) sowie deren
Extrapolation und Integration. Zugrunde liegen die Messwerte der Wasserdetektionsrate einer
LiFePO4Probe im stabilen Temperaturbereich ab 6 min. ...........ccoooooiiii 57
Abb. 4-3: Vergleich der spezifischen Wassergehalte von verschiedenen Anoden- und
Kathodenmaterialien = sowie  Separatoren.  Wasserdetektion  bei ~ Raumtemperatur
(kreuzschraffiert), wahrend der Heizperiode (schraffiert) und nach der 15-mintitigen Trocknung
in der Probe verbleibendes Wasser (ohne Schraffur). ..........cccccconiiiiiiiniii 60
Abb. 4-4: Verwendetes Ersatzschaltbild zur Oberflichenabschitzung. .................cccccooo. 61
Abb. 4-5: (a) Nyquist-Darstellung der Impedanz der verschiedenen mittels EIS gemessenen
Elektroden, (b) Frequenzabhingigkeit des negativen Imaginirteils der Impedanz mit
hervorgehobenen Maxima bei Frequenz fm''.....................cccoiiiiiiiie e 62
Abb. 4-6: Massenspezifische Doppelschichtkapazititen der untersuchten Kathodenmaterialien.
Diese korrelieren meist mit dem HyO-Gehalt (Abb. 4-3). ..cccoviiiiiiiiiiiicc e 63
Abb. 4-7: Wasserresorption in konditionierter Luft (25 °C und 40 % rel. Luftfeuchte) von zuvor
getrockneten Proben. Eingezeichnete Kurven zwischen den Messpunkten dienen allein der
ANSChATTICNKEI . ...eeeee e 64
Abb. 4-8: Chromatogramme der zur Normierung dienenden wéssrigen LOsungen mit
markierten Retentionszeiten der detektierten Anionen. Standard aus (a) F-, Konzentration
1-10*mol I, (b) PO.*, Konzentration 1-10*mol I'". (¢) PO3;F?* in eingewogener Konzentration
1-10* mol I und Zersetzungsprodukte. (d) PO,F5 in eingewogener Konzentration 1-10* mol I
' und Zersetzungsprodukte. (e) PFg in eingewogener Konzentration 1-102 mol ' und

Zerset ZUngSPrOAUKEE. ..ooovuiiiiii e 66

XXIX



Abbildungsverzeichnis

Abb. 4-9: Kalibrierfunktionen von (a) Fluorid und (b) Phosphat, ermittelt durch linearen Fit
der Peakflichen F. Die Peakflichen wurden anhand von Chromatogrammen an externen
Fluorid- und Phosphatstandards mit vier verschiedenen Konzentrationen bestimmt............. 68
Abb. 4-10: Peakflichenverdnderung von 0,1 M LiPFs in H,O; gemessen {iber einen Zeitraum
von 3 Wochen. Verdiinnung vor Messung 1:100........cccoiiriimiiiniieeiiiiiiiiiiinn et eeeeeeeens 70
Abb. 4-11: Peakflachenveranderung von 0,1 M PO3;F* und Hydrolyseprodukten. Verdiinnung
VOT MESSUNE 111000 cuuueiiiiie ettt ettt ettt ettt e et eeeaian e 71
Abb. 4-12:  Zeitliche Entwicklung der Konzentration von HPO.F, und dessen
Hydrolyseprodukten in Wasser. Neben den experimentell per IC bestimmten Konzentrationen
sind auch die berechneten Gesamtkonzentrationen an Fluor und Phosphor dargestellt. Die
Darstellung 0,5 cr(t) wurde zur besseren Vergleichbarkeit mit cp(t) gewédhlt. Im Ausschnitt ist
das angenommene Hydrolyseschema von HPO.F; abgebildet. ........ccoooooiiiiiiii . 72
Abb. 4-13: Konzentrationsdnderung von Sdure und Wasser nach Zugabe von 1000 ppm, H-O
zum  Batterieelektrolyten (1 M  LiPFs in EC/DEC (1:1, v/v)). Berechnete
Konzentrationsdnderung der freien Sdure aus Abnahme der Wasserkonzentration. ............... 74
Abb. 4-14: Beispielhafte Chromatogramme von LiPFs in EC/DEC (1:1, v/v), Verdiinnung
1:1000 v/v ohne Wasserzugabe und mit Zugabe von 70 mmol I'. Peakzuordnung: (1): F-, (3):
PO.Fy, (5): PFg, (2) und (4): nicht identifiziert, stammen vom EC/DEC Losungsmittel. Der
Ausschnitt zeigt die ersten vier Peaks detaillierter. .............ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 7
Abb. 4-15: Konzentrationsentwicklung der zwei Hydrolyseprodukte, die mittels IC identifiziert
wurden: F- und PO,Fy, ebenso wie die berechneten Konzentrationen von F-+PO,F; und 3 -
POsF5. Die gestrichelten Linien zeigen die theoretisch erwarteten Konzentrationen bei einer
vollstandigen Reaktion der 70 mmol 1" H,O nach Reaktionen (12)-(13)......cccoccviieriiiiienns 78
Abb. 4-16: Zeitlicher Verlauf der Wasserkonzentration im Batterieelektrolyten nach
unterschiedlichen Reaktionsordnungen; aufgelost nach k-t. (a) Reaktion erster Ordnung: :
d[H.0]/dt = ki[H20], (b) Reaktion zweiter Ordnung: d[H.0]/d¢t = ks[H.O]?, (c) Reaktion
pseudo-zweiter Ordnung nach Kawamura et al. [42]: d[H0]/dt = ko [HoOP[LiPF|. ............. 80
Abb. 4-17: Experimentell bestimmte Konzentrationen von H,O, HF und HPO,F; (Punkte) und
deren theoretische Konzentrationen (Linien), berechnet aus den Geschwindigkeitsgesetzen und

Bedingungen aus Tabelle 4-3. .....coouiiiii e 84

XXX



Abbildungsverzeichnis

Abb. 4-18: Abhéngigkeit zwischen dem LiPFgDissoziationsgrad o und der LiPFg
Hydrolysekinetik, basierend auf Berechnungen des entwickelten kinetischen Modells. ........... 85
Abb. 4-19: Spannungsprofile des ersten Formierungszyklus je zweier repriasentativer Knopfzellen
mit und ohne Wasserzugabe. .....c...oiiiiiiiiiiiiii e 87
Abb. 4-20: Zyklenstabilitdt von Knopfzellen mit und ohne Wasserzugabe, zykliert bei einer C-
Rate von 1C. Die abgebildeten Mittelwerte (Linien) und Standardabweichungen (schattiert)
beziehen sich auf 8 bzw. 10 Zellen. .....ooiiiiiiiiiiiiii e 89
Abb. 4-21: Impedanzspektra zweier in Abb. 4-20 dargestellter Zellen nach dem Zyklieren im

vollentladenen Zustand. Gefiillte Punkte zeigen Frequenzen von 1 MHz, 100 Hz und 1 Hz..90

Abb. A 1: Sprungantwort des PID-Reglers beim Aufheizen eines leeren Probengléschens auf

Abb. A 2: Driftwertabhéngigkeit von der Durchflussrate des Trigergases Ar im cKFT fiir
Feststoffe. Die Pfeile geben die Richtung der jeweiligen Durchflussratendnderung an. ... XXIV
Abb. A3: Konzentrationsentwicklung von Wasser und Sadure bei der Hydrolyse von LiPFg in
EC/DEC (1:1, v/v) bei Zugabe von (a) 5 ppmy, (b) 25 ppmy, (¢) 100 ppmy......ccccueeee. XXVI

Abb. A4: Chromatogramm der Losungsmittelmischung EC/DEC (1:1, v/v), Verdinnung 1:100

XXXI



Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 2-1: Verwendungszweck und Beispiele von Additiven fiir Elektrolyte in LIB............. 13
Tabelle 3-1: Eingesetzte Standards zur Quantifizierung der LiPFs-Hydrolyseprodukte.......... 47
Tabelle 3-2: Parameterkonfiguration der getesteten Knopfzellen. ..........cccccccooiiiiiii o 49

Tabelle 4-1: Auswahl semi-theoretischer und empirischer Diinnschichttrocknungsmodelle, mit:

WR = Wasserdetektionsrate; k, ki, ko, a, b, n = Ausgleichsparameter; t = Trockendauer [127],

Tabelle 4-2: Ermittelte Proportionalitdtskonstanten fiir Hydrolyseprodukte von PFg.
(Zugrunde liegende Daten aus Abb. 4-8 - Abb. 4-12.)....cccociiiiiiiiiiiieeee 68
Tabelle 4-3: Geschwindigkeitsgesetze und Anfangswerte des vereinfachten kinetischen Modells,
hergeleitet aus Gl. (3), (26) sowie den aufgefithrten Annahmen und experimentellen
Ergebnissen. Dabei sind k; und ki, die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion

der Gl. (3) und k. die Geschwindigkeitskonstante der Gl. (26). (* Literaturwerte, **

experimentell ermittelte WETrte) ........cceoiiiiiiiiiiiiiiiiiciic e 83
Tab. A 7-1: Parametereinstellungen des PID Reglers. ......cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiie, XXIIT
Tab. A 7-2: Multifaktorielle Varianzanalyse der Kapazitit (ANOVA-Tabelle). ............... XXIV

XXXII



Danksagung
Danksagung

Mein besonderer Dank gilt an dieser Stelle meinem Doktorvater, Herrn Prof. Dr. Andreas Bund,
fiir die Betreuung dieser Arbeit. Seine bestindige Unterstiitzung war der verléssliche Pfeiler,
auf den sich diese Promotion stets stiitzen konnte. Neben der kompetenten fachlichen Forde-
rung sowie der mir eingeraumten Freiheit, das Promotionsthema nach meinen wissenschaftli-
chen Interessen gestalten zu kénnen, gilt mein Dank auch insbesondere auf menschlicher Ebene
dem fiirsorglichen und allzeit respektvollen Charakter von Herrn Prof. Bund. Insbesondere die
ausnahmslos hilfreichen und wertvollen Besprechungen mit ihm sowie die praktische Unterstiit-
zung beim Aufbau des cKFT fiir Feststoffe werden mir in Erinnerung bleiben. Es bleibt mir
ein Rétsel, wie es Herr Prof. Bund trotz der Vielzahl an zu betreuenden (Promotions-) Studen-

ten schafft, stets jedem mit offenem Ohr, gutem Rat und praktischer Hilfe zur Seite zu stehen.

Bei allen aktuellen und ehemaligen Kollegen am Fachgebiet Elektrochemie und Galvanotechnik
bedanke ich mich sowohl fiir die konstruktive und fruchtbare Zusammenarbeit als auch fiir die
stets angenehme Arbeitsatmosphére. Mein Dank fiir fachliche Unterstiitzung gilt insbesondere
Mario Kurniawan, Magali Camargo, Dr. Clemens Kubeil, Denny Schmidt, Dr. Codruta Vlaic,
Dr. Ralf Peipmann, Dr. Violeta Gruia, Dr. Udo Schmidt, Dr. Svetlozar Ivanov, Dr. Adriana

Ispas, Dr. Rolf Grieseler und Mathias Fritz.

Mein Dank fiir die Unterstiitzung bei der experimentellen Durchfiithrung der Ionenchromato-
graphie gilt insbesondere Frau Anneliese Téglich, den Student/-innen Mara Gottlinger, Michael
Jorg Rosch und Heiko Grébe fiir ihre Arbeit im Themenkomplex Lithium-Ionen-Batterien sowie

Nisrit Pandey fiir die Unterstiitzung bei den cKFT Untersuchungen.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung meiner Promotion gilt mein Dank der Thiiringer Landesgra-
duiertenférderung und dem Promotionsabschlussstipendium der TU Ilmenau, ohne deren Zu-

wendungen ein Abschluss der Promotion nicht méglich gewesen wére.

Mein besonderer Dank gilt den Korrekturleser/-innen, allen voran meinem Bruder Thomas
Stich, Magali Camargo, Dr. Rolf Grieseler, Dr. Codruta Vlaic, Dr. Ralf Peipmann, Mara Gott-

linger, Denny Schmidt und insbesondere auch Dr. Karina Mees. Thre Betreuung meiner Diplo-

XXXIII



Danksagung

marbeit an der Universitdt Bayreuth hat mich viele Grundlagen des wissenschaftlichen Arbei-
tens gelehrt und mir entscheidende Werkzeuge zur Durchfiihrung meiner Promotion mitgege-

ben.

XXXIV



Veroffentlichungsliste
Veroffentlichungsliste

Im Rahmen dieser Promotion wurden folgende Veroffentlichungen publiziert:

M. Stich, N. Pandey, A. Bund

Drying and moisture resorption behaviour of various electrode materials
and separators for lithium-ion batteries
J. Power Sources. 364 (2017) 84-91. doi:10.1016/j.jpowsour.2017.08.009

M. Steinhauer*, M. Stich*, M. Kurniawan, B.-K. Seidlhofer, M. Trapp,
A. Bund, N. Wagner, K. Friedrich

In situ Studies of Solid Electrolyte Interphase (SEI) Formation on Crystalline
Carbon Surfaces by Neutron Reflectometry and Atomic Force Microscopy

ACS Appl. Mater. Interfaces 9 (2017) 35794-35801. doi:10.1021/acsami.7b09181
* Diese Autoren haben im gleichen Mafle zu der Publikation beigetragen.

M. Stich, M. Gottlinger, M. Kurniawan, U. Schmidt, A. Bund

Hydrolysis of LiPFs in Carbonate-Based Electrolytes for Lithium-Ion Batteries
and in Aqueous Media

J. Phys. Chem. C 122 (2018) 8836-8842. doi:10.1021/acs.jpcc.8b02080

T. Schoetz, M. Kurniawan, M. Stich, R. Peipmann,
I. Efimov, A. Ispas, A. Bund, C. Ponce de Leon, M. Ueda

Understanding the charge storage mechanism of conductive polymers as hybrid
battery-capacitor materials in ionic liquids by in situ atomic force microscopy

and electrochemical quartz crystal microbalance studies

J. Mater. Chem. A (2018). doi: 10.1039/C8TA06757K

S. Mai, J. Wessel, A. Dimitrova, M. Stich, S. Ivanov, S. Krischok, A. Bund

Nanoscale Morphological Changes at Lithium Interface, Triggered by the Elec-

trolyte Composition and Electrochemical Cycling

Journal of Chemistry, (2019) ID 4102382. doi: 10.1155/2019/4102382

XXXV



