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1 Aufzahlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse und
anderer wesentlicher Ereignisse

1. Aufgabenstellung

Ziel des NoRu-Projekts ist die Entwicklung, Optimierung und Validierung von standar-
disierbaren Messmethoden, insbesondere der analytischen Zentrifugation (engl.: Ana-
lytical centrifugation, AC), um eine Charakterisierung von technischen Ruf3en hinsicht-
lich PartikelgroRe, Morphologie und Oberflacheneigenschaften entlang der Wert-
schopfungskette zu ermoglichen. Damit sollen prozess- und weiterverarbeitungsbe-
dingte Schwankungen vom ,Urrul}” direkt nach der Synthese erstmals quantitativ tber
alle nachfolgenden Schritte bis hin zum Elektrokatalysator, also zum ,Pt-funktionali-
sierten Carbon Black" quantifizierbar sein. Idealerweise erlaubt dies, Nachbearbei-
tungsschritte frithzeitig an sich &ndernde Ausgangsbedingungen anzupassen. Die zu
entwickelnde Methode basiert auf der Untersuchung von Pulvereigenschaften tber
das Dispergierverhalten, d.h. die Wechselwirkung eines Pulvers mit verschiedenen,
sog. “Sondenlésemitteln” (engl. “Probe liquids”). Hier soll die AC eine zentrale Rolle
spielen, da nur diese eine in-situ Charakterisierung der dispergierten Rul3e unter rea-
len Prozessbedingungen, d.h. in unterschiedlichen Losemitteln bei technisch relevan-
ten Feststoffkonzentrationen, ermdglicht.
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2. Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde

Das Vorhaben wurde von zwei Forschungsstellen, dem Zentrum fur Brennstoffzellentechnik
GmbH (ZBT) und zwei Lehrstihlen der Universitat Duisburg-Essen (UDE, Lehrstuhl fur Parti-
keltechnik, EMPI-PST, und Lehrstuhl fur Energietechnik, LET) sowie der LUM GmbH als In-
dustriepartner (LUM) durchgefiihrt. Begleitet wurde das Projekt von Nanoinitiative Bayern
GmbH, VDE, Elektronische Standardisierung; DKE/K1411 Nanoelektronik im Bereich der Nor-
mung und Standardisierung, sowie SGL Carbon, HERAEUS GmbH&Co. KG, Freudenberg
Technology SE & Co. KG im Bereich der Herstellung und der technologischen Nutzung von
RufRen. Unmittelbar nach Projektbeginn kam es zum Ausbruch der Corona-Pandemie. Trotz
der ungunstigen Randbedingungen konnte das Projekt unter Erflllung aller Meilensteinanfor-
derungen planméaRig durchgefuhrt werden. Dies gelang durch das digitale Durchfihren von
Projekttreffen und grof3en persodnlichen Einsatz aller Beteiligten. Zum aktuellen Zeitpunkt liegt
die angestrebte Norm nicht nur als Preliminary Work Item sondern sogar als Work Item vor.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Das WIPANO-Projekt ,NoRu“ startete am 01.10.2020 und endete am 31.03.2023. Die ur-
springliche Laufzeit bis 30.09.2022 wurde bedingt durch Vorsichts- und SchutzmalRnahmen
zur Eindammung der COVID-19-Pandemie, sowie durch einen Mitarbeiterwechsel seitens
UDE (Lehrstuhl EMPI-PST) um 6 Monate verlangert.

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekntipft wurde

= Angabe bekannter Konstruktionen, Verfahren und Schutzrechte, die fur die
Durchfiihrung des Vorhabens benutzt wurden

Das Projekt kniipft an gemeinsame Arbeiten zur verwendeten Messmethode der UDE (Lehr-
stuhl EMPI-PST und LUM [1]) sowie Doméanenwissen zu Lithium-lonen-Batterien (UDE, Lehr-
stuhl LET) und Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen (PEMFC, ZBT) an.

= Angabe der verwendeten Fachliteratur sowie der benutzten Informations- und
Dokumentationsdienste

Die verwendete Fachliteratur, die den wissenschaftlichen und technischen Stand widerspiegelt
und an welche angeknipft wurde, ist im Anhang des Abschlussberichts aufgelistet.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im NoRu-Projekt wurde mit folgenden weiteren Stellen/Partnern zusammengearbeitet:
Zur Verfigung gestellte Materialien:

= | ehrstuhl fir Technische Chemie I, Universitat Duisburg-Essen (Herstellung eines
Pt/C-Katalysators)

= Heraeus Deutschland GmbH & Co. KG (Assoziierter Partner, Bereitstellung von
Versuchsmaterial)

Theoretische Zusammenarbeit

Nanoinitiative Bayern GmbH, Dr.-Ing. Peter Grambow (Geschéftsstellenleitung)

Das Cluster Nanotechnologie wurde 2006 von der IHK Wiirzburg-Schweinfurt sowie
der Universitat Wirzburg gegrundet. Es fokussiert sich auf den kontinuierlichen Aus-
bau eines Kompetenznetzwerks auf dem Gebiet der Nanotechnologie fiir die Forde-
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rung von Kooperationen zwischen Wirtschaft und Forschung, insbesondere zur Initiie-
rung, Begleitung und Durchfiihrung von Projekten. Des Weiteren werden Ergebnisse
verbreitet und verallgemeinert, sowie wissenschaftliche Tagungen abgehalten (z.B. die
fir NoRu besonders relevante jahrliche NanoCarbon-Tagung auf der 2022 ein NoRu-
Beitrag als Keynote und ein NoRu-Beitrag als regularer Talk platziert wurde).

VDE, Elektronische Standardisierung; DKE/K1411 Nanoelektronik Prof. Dr. Werner
Bergholz (stellvertretender Vorsitzender des Arbeitskreises)

Der DKE/K1411 beschaftigt sich mit der Erarbeitung von Querschnittsnormen auf dem
Gebiet der Nanotechnologie im Bereich der Elektrotechnik, Elektronik, Opto-Elektronik,
Informationstechnik, einschlief3lich Aspekten der Nachhaltigkeit und Koordinierung von
entsprechenden Aktivitdten in den Fachgremien. Spiegelung IEC-Aktivitdten und enge
Zusammenarbeit mit DIN-NMP 817 (Spiegelgremium zu ISO/TC 229).

SGL Carbon, Dr. Rudiger Schweifd (Head of R&D Fuel Cell Components)

SGL Carbon ist einer der weltweit fihrenden Hersteller von Gasdiffusionsschichten
(GDL) und Gasdiffusionssystemen (GDS) fir PEM-Brennstoffzellen; hier kommen in
der MPL (microporous layer) ruf3basierte Beschichtungen zum Einsatz.

HERAEUS GmbH&Co. KG, Dr. Christian Gebauer (Leiter Innovation Elektrochemie)
HERAEUS ist einer der europaweit fihrenden Hersteller von Katalysatoren, darunter
auch Elektrokatalysatoren, die auf rubasierten Tragern (Substraten) aufbauen.

Freudenberg Technology SE & Co. KG, Dr. Ansgar Komp (Direktor Future Technolo-
gies) und Dr. Valentina Mass (Abteilungsleitung Fibers & Textiles)

Freudenberg ist einer der filhrenden Komponentenhersteller fir PEM-Brennstoffzellen,
u.a. fur ru3beschichtete GDL und damit ein wichtiger Partner im Anwendungsbereich.

2 Aufzahlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse und
anderer wesentlicher Ereignisse

2.1 Arbeitspakete (AP):

AP 1. Auswahl der zu testenden Rul3e

Basierend auf einer umfangreichen Marktanalyse zu Projektbeginn und Riicksprache mit den
Partnern wurden folgende kommerzielle RuRe beschafft bzw. von diesen zur Verfigung ge-
stellt: Vulcan XC72/XC72R, Ketjen Black EC 300J, Ketjen Black EC 600JD und Imerys Super
C65 (Tabelle 1). Diese Rul3e werden typischerweise in Brennstoffzellen- als auch in Batterie-
anwendungen eingesetzt und decken damit die fur das Projekt wichtigen Bereiche hinreichend
ab.

Tabelle 1: Ubersicht tiber die fir das NoRu-Projekt ausgewahlten RuRe.

Bezeichnung Abkurzung | spez. Oberflache [m#/g] 2 Hersteller
Vulcan XC72R XC72R 250 Cabot
Vulcan XC72 XC72 223 Cabot
Ketjen Black EC 300 J KB300 800 Nouryon
Ketjen Black EC 600 JD KB600 1400 Nouryon
Super C65 C65 62 Imerys

a Angaben vom jeweiligen Hersteller bereitgestellt; ® A. Khan et al. 2010 (DOI:10.13140/RG.2.2.15193.80487)
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AP 2: Charakterisierung der zu testenden RufR3e: Konventionelle Verfahren
Konventionelle Charakterisierung auf Partikelebene

PartikelgréRenverteilung (PGV): Aus der konzentrationsabhéngigen Anderung der Transmis-
sion als Funktion der Zeit und des Ortes kann die Geschwindigkeitsverteilung der Partikel be-
stimmt werden, ohne dass Materialparameter bekannt sein missen. Die Geschwindigkeitsver-
teilung enthalt die qualitativen Informationen Uber die Polydispersitat und Multimodalitat der
Proben. Sie ist geeignet, um Anderungen in der Verteilung der Proben als Funktion von Pro-
zessparametern oder Alterung bzw. infolge von Schwankungen der Produktqualitat aufzuzei-
gen. Sind die erforderlichen Materialdaten bekannt, ermoéglicht die Software eine volumenge-
wichtete Bestimmung der PGV nach ISO 13318-2. Alle RuRe aus AP1 wurden mittels AZ cha-
rakterisiert. Die Dispergierung erfolgte bei allen 4 Arbeitsgruppen (EMPI-PST, LUM, UDE-LET,
ZBT) mittels der im Projekt beschafften Ultraschalldesintegratoren (Branson Sonifier [ Modell
SFX-550). Abbildung 1 zeigt exemplarisch die PartikelgroRenverteilungen (PGVen) in Ethanol-
Wasser-Mischungen (Volumenverhaltnis 1:4, alle Dispersionen wurden mit zwei Zyklen & 5
Minuten und folgenden Einstellungen behandelt: 20 % Amplitude, was einem Energieeintrag
von ~ 8 W entspricht).
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Abbildung 1: Mittels AZ bestimmte PGVen der funf fir das NoRu-Projekt ausgewéhlten Ruf3e in Etha-
nol-Wasser-Mischungen (Volumenverhaltnis 1:4).

Die Mittelwerte der Mediane liegen mit 242,8 nm flir Ketjenblack 300 (K300) und 233,3 nm flr
Ketjenblack 600 (KB600) eng beieinander. Die Rufe XC72 mit 128,8 nm und XC72R mit 224
nm liegen deutlich weiter auseinander und sind klar unterscheidbar. Super C65 liegt mit 130,6
nm im gleichen Grof3enbereich wie XC72. Auch zeigen die Messungen, dass alle Rul3e eine
vergleichsweil3e breite PGV aufweisen und damit eine hohe Polydispersitat der Rul3e indizie-
ren. Wahrend die kleinste mittlere PartikelgréRe (gewichtetes, volumetrisches Mittel) fur
KB300 gefunden wurde, zeigt KB600 die groRte Verteilungsbreite. Uber die urspriinglich im
Projekt geplanten Arbeiten hinaus wurden im Rahmen einer Machbarkeitsstudie PGVen mit-
tels des vergleichsweise neuen Gerats LUMispoc bestimmt. Diese erfolgten im Rahmen von
AP 10 und sind dort der Vollstandigkeit halber aufgefihrt.
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Tabelle 2: Ergebnisse der PartikelgréRenbestimmung fur die funf Ruf3e mittels AZ.

Probenname Medianwert harmonischer Standartabweichung Mittelwert
[nm] Mittelwert [nm] [nm] (Median [nm])
KB300_1 246,7 2125 147,1 242.8
KB300_2 238,9 209,5 138,6
KB600_1 233 194,1 238,2 233,3
KB600_2 233,6 188,7 153,8
XC72R_1 233,7 201,4 104,4 224
XC72R_2 214,3 193 105,4
XC72_1 135,5 105,7 169,6 128,8
XC72_2 122 98,3 99,7
C65_1 132,3 115,3 99,4 130,6
C65_2 128,8 114,3 132,6

Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der Ru3e: Die elektrische Leitfahigkeit der finf aus-
gewahlten RuRRe (engl. Carbon Black, CB) wurde unter Verwendung einer am ZBT-entwickel-
ten, maRRgeschneiderten Pulver-Leitfahigkeitsmesszelle (PLMZ) ermittelt. Abbildung 2a) zeigt,
dass die elektrische Leitfahigkeit der CB mit steigender Kompression zunimmt, was durch das
Kompaktieren der CB-Aggregate (Zunahme an Interpartikelkontakten) bedingt ist. Bei 100
N/cmz (typische Kompression in einer Brennstoffzelle) werden Leitfahigkeiten von 3-4 S/cm
erreicht (Abbildung 2b). In der Literatur finden sich Werte von 2,8 S/cm — 4,5 S/cm fir XC72R
sowie 4 S/cm fur KB300 und 10 — 100 S/cm fir KB600. Die elektrische Leitfahigkeit bei einer
Kompression von 100 N/cm2 nimmt in der Reihenfolge XC72R < KB600 = KB300 < C65 zu.
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Abbildung 2a) Elektrische Leitfahigkeit als Funktion der spezifischen Kompressionskraft; b) bei einer fur
PEMFC-relevanten Kompressionskraft (100 N/cm?); ¢) Literaturdaten zum ID/IG-Verhaltnis fir XC72/R,
KB 300/600 und C65 sowie Mittelwert der Literaturdaten inkl. Fehlerbereich (schwarz). Der Literaturwert
fur KB600 von 3,5 wurde als AusreiRer eingestuft und nicht bei der Bestimmung des Durchschnittswer-
tes bericksichtigt (Quellen sind in der als Anlage 1 beigefligten Publikation zu finden).
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Erganzend wurde eine Literaturrecherche hinsichtlich des Graphitisierungsgrads der Rul3e ba-
sierend auf Raman-Studien durchgefihrt (siehe Abbildung 2c). Hier kann ein allgemeiner
Trend in Bezug auf das ID/IG-Verhéltnis ermittelt werden, wobei ein niedriges ID/IG-Verhaltnis
auf einen hohen Graphitisierungsgrad hindeutet. Dieser nimmt in folgender Reihenfolge zu:
XC72R < KB600 = KB300 < C65. Der Trend unterstltzt die experimentellen Ergebnisse (Ab-
bildung 2b) und folgt der Erwartung, dass ein hoher Graphitisierungsgrad (hoher Anteil von
sp2-Hybridisierung) die elektrische Leitfahigkeit verbessert.

Bestimmung der Oberflachen-Aziditat/Basizitat der RuRRe: Der IEP (isoelektrische Punkt;
pHiep) wurde automatisiert durch Saure-Base-Titration und Bestimmung des pH-abhangigen
Zetapotentials bestimmt. Die IEP-Werte der Ruf3proben liegen bei etwa pH 11,5 (Abbil-
dung 3a). Literaturstudien zu CB zeigen uneinheitliche pHiep-Ergebnisse im Bereich von ~ 5
bis 9-11. Lichtstreuungsbasierte Methoden ergaben konsistent pHiep-Werte von etwa 5, wah-
rend nicht-lichtstreuungsbasierte Methoden Werte von etwa 9-11 zeigten. Letztere stimmen
mit den Ergebnissen der im Projekt eingesetzten Stromungspotentialmessung (ebenfalls nicht-
lichtstreuungsbasiert) tberein.
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Abbildung 3a) IEP-Bestimmung der verschiedenen Ruf3e (Salz-Hintergrund: 1 mmol NacCl), b) Sedi-
mentationsversuch fur XC72R.

Lichtstreuungsbasierte Messungen (Malvern Zeta Sizer®) fir CB XC72R zeigten einen pHigp-
Wert von 6,7. Die hohe Lichtabsorption der dispergierten CBs beeintrachtigt vermutlich licht-
streuungsbasierte Methoden. Ein Sedimentationstest bei verschiedenen pH-Werten offenbart
ebenfalls einen IEP im alkalischen Bereich (Sedimentation bei pH 11; Abbildung 3b). Dies
zeigt den Vorteil nicht-lichtstreuungsbasierter Methoden fur die pHep-Charakterisierung von
CB-Partikeln, besonders zur qualitativen Einschatzung des Oberflachentyps (sauer/alkalisch).

Quantifizierung der sauerstoffhaltigen funktionellen Gruppen auf der RuRR-Oberfléache: Die
Sauerstoffgruppen auf der CB-Oberflache beeinflussen dessen Hydrophilie und damit Wech-
selwirkungen mit Katalysatoren und lonomeren sowie das Wassermanagement innerhalb der
Katalysatorschicht. Die Art und Menge der sauerstoffhaltigen Gruppen wurden mittels Boehm-
Titration (BT) bestimmt. Hierbei werden unterschiedlich starke Basen genutzt (NaHCO3; pKa ~
6,4; Na,CO; pKa ~10,3; NaOH pKa ~ 15,7), um saure Gruppen, hauptsachlich Carbonséauren,
Lactone und Phenole, zu bestimmen. Zudem wurde die Gesamtbasizitat der Oberflache mit-
tels HCI quantifiziert. Die Quantifizierung der Sauerstoffgruppen durch die BT-Methode ist in
Abbildung 4a dargestellt. Die CBs besitzen sowohl Lactone als auch Phenole auf ihrer Ober-
flache. Die Gesamtbasizitat der untersuchten CBs nimmt in der Reihenfolge XC72R < KB600
< KB300 < C65 zu. Dies stimmt gut mit den experimentellen Daten zur elektrischen Leitfahig-
keit Uberein und wird weiterhin durch den in der Literatur beobachteten Trend bezlglich des
Graphitisierungsgrads unterstutzt.

6
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Abbildung 4a) Quantifizierung der Sauerstoffgruppen und Gesamtbasizitat. b) Schematische Darstel-
lung der Korrelation zwischen der elektrischen Leitféhigkeit, Gesamtbasizitat und dem ID/IG-Verhaltnis.

Abbildung 4b veranschaulicht die Ergebnisse und Unterschiede hinsichtlich elektrischer Leit-
fahigkeit, Gesamtbasizitat und Graphitisierungsgrad (ID/IG) der verschiedenen Rufl3e. C65
weist die starkste Basizitat, die grofdte elektrische Leitfahigkeit und den hoéchsten Graphitisie-
rungsgrad (geringstes ID/IG-Verhaltnis) auf. Anschlieend folgen KB300 und KB600 mit einer
zueinander vergleichbaren, im Gegensatz zu C65 jedoch geringeren elektrischen Leitfahigkeit,
Basizitat und Graphitisierung (héheres ID/IG-Verhaltnis). XC72R zeigt die niedrigste elektri-
sche Leitfahigkeit, Basizitat und Graphitisierung (hochstes ID/IG-Verhaltnis).

Konventionelle Charakterisierung auf Elektrodenebene — Schwerpunkt Batterie

Rheologische Untersuchungen von Binder-Ru3-Dispersionen und Lithiumtitanat-Binder-Ruf3-
Dispersionen: In diesem AP sollten vom LET Dispergierversuche mit den verschiedenen Ru-
Ben aus AP 1 durchgefiihrt und die elektrische Leitfahigkeit der Dispersionen in Anwesenheit
eines Binders ermittelt werden. Die Messung der elektrischen Leitféahigkeit der Dispersionen
war nicht mdglich. Daher wurde stattdessen die Viskositéat der Dispersionen als Deskriptor
untersucht. Hierzu wurden die verschiedenen Ruf3e in einer Binderldsung, bestehend aus
Wasser, Ethanol und Polyacrylsaure, dispergiert. Dazu wurde eine Ultraschallbehandlung bei
einer Leistung von 30 W (ber eine Dauer von 2 x 1,5 min durchgefihrt. AnschlieRend wurde
die Viskositat mittels eines Rheometers bestimmt.

Abbildung 5a zeigt die Viskositat unterschiedlicher Ruf3e in konstanter Binderlésung in Abhan-
gigkeit von der Scherrate. Die beiden Ruf3e Vulcan XC72 und XC72R weisen Uber den ge-
samten Scherratenbereich die geringste Viskositat auf, gefolgt vom Rul Super C 65. Der Ruf3
KB300 zeigt eine deutlich erhdhte Viskositat. Fir KB600 war eine Bestimmung der Viskositat
aufgrund von ausgepragter Sedimentation nicht moglich. In einem zweiten Schritt wurde das
Aktivmaterial Lithiumtitanat (LTO) zur Ru3-Binderldsung beigegeben und ebenfalls die Visko-
sitat mittels eines Rheometers bestimmt. Abbildung 5b zeigt die Viskositat unterschiedlicher
LTO Dispersionen mit den verschiedenen Ruf3en in konstanter Binderldsung in Abhéngigkeit
von der Scherrate. Die Viskositat nimmt nach der Zugabe von LTO bei Vulcan XC72 und
XC72R deutlich starker zu als bei Super C 65. Besonders auffallig ist jedoch die signifikante
Erh6hung der Viskositat bei geringen Scherraten bei Verwendung von KB300. Im Ruhezu-
stand bildet sich ein stabiles Netzwerk, das die Partikel stabil in der Schwebe héalt. Bei einer
hohen Scherbelastung, die beim Mischen auftritt, sinkt die Viskositat, wodurch homogene
Elektrodendispersionen gebildet werden kdénnen.

7
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Abbildung 5a) Darstellung der Viskositat in Abhangigkeit der Scherrate von verschiedenen Ruf3en in
derselben Binderlésung, b) Darstellung der Viskositét in Abhangigkeit der Scherrate von verschiedenen
RufR3en in derselben LTO-Elektrodendispersion.

AP 3: Charakterisierung der zu testenden Rul3e: Sedimentationsanalyse

Fir die Sedimentationsanalyse mittels AZ wurde ein Dispergierverfahren unter Verwendung
des in AP2 beschafften Ultraschalldesintegrators entwickelt. Ru3pulver aus einer definierten
Charge wurden in den 13 in Tabelle 3 gelisteten Sondenlésemitteln dispergiert. Diese dienen
wie eingangs beschrieben zur Bestimmung der Oberflacheneigenschaften und wurden mit den
Projektpartnern basierend auf drei Aspekten ausgewahlt: Toxizitat, Kompatibilitat mit den
Messzellen der LUM und Abdeckung des groRtmaoglichen Proportionalitatsbereichs im dreidi-
mensionalen Hansen-Raum.

AnschlieRend wurde eine AZ-Messung durchgefiihrt und fir jedes Losemittel eine relative Se-
dimentationszeit (engl. Relative sedimentation time, RST) fur die jeweilige Dispersion be-
stimmt. Das im Sinne der Kompatibilitat beste Lésemittel hat den grof3ten RST-Wert, wahrend
umgekehrt der niedrigste RST-Wert die am wenigsten geeignete kontinuierliche Phase/Flis-
sigkeit zum Dispergieren des fraglichen CB-Pulvers anzeigt. Anhand des RST-Rankings
konnte eine Unterteilung in ,gute“ und ,schlechte® Sondenlésemittel vorgenommen werden.
Abbildung 6 zeigt die schlussendlich erhaltenen Hansensphéren fur C65, KB300, KB600 und
XC72R sowie die 2D-Projektionen (s.a. Anlage 1).
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Tabelle 3: Fir die AC-Versuche verwendete Sondenldésemittel.

Sr. Nr. Lésemittel Abkurzung
1 2-Propanol IPA
2 Methanol MeOH
3 Acetonitril ACN
4 Ethyl acetat EA
5 Aceton ACE
6 Dimethyl sulfoxid DMSO
7 Dimethylformamid DMF
8 Tetrahydrofuran THF
9 1-Methyl-2-pyrrolidon NMP
10 1,4 Dioxan Diox
11 2-(Butoxyethyl)-acetat BAC
12 Triethylamin TEA
13 N-Hexan Hex
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Abbildung 6: a) 3D-Darstellung der im Projekt bestimmten Hansensphéaren fiir XC72R, C65, KB300,

KB600 und b-d) die resultierenden 2D-Projektionen.
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AP 4: Entwicklung einer reduzierten Stabilitdtsanalyse

Da die Loslichkeitstheorie im Allgemeinen auf dem Prinzip "Ahnliches lost sich in Ahnlichem"
und "Ahnliches dispergiert Ahnliches" beruht und gleichzeitig die Polaritat der Flissigkeiten
und ihre Verteilung im 3D-Hansenraum bekannt sind, wird die Auswahl der Sondenldsemittel
auf dieser Grundlage getroffen. Die Reduzierung der Losemittelliste erfolgt in zwei Schritten,
welche die ungefahre Position der Hansen-Sphéare einer unbekannten Substanz oder eines
unbekannten Pulvers im dreidimensionalen Hansenraum mittels dreier, sog. Leitflissigkeiten
beinhaltet und auf den in einem zweiten Schritt eine Eingrenzung des Dispergierverhaltens mit
abschlie3ender HSP-Bestimmung folgt. Die Leitflissigkeiten wurden aufgrund ihrer unter-
schiedlichen Polaritaten und ihrer hervorragenden Wechselwirkung mit zahlreichen Substan-
zen und damit der zugrunde liegenden technischen Relevanz bestimmt.

Ein unbekanntes Pulver kann mit keiner, einer, zwei oder allen Leitflissigkeiten gut wechsel-
wirken. Dies definiert dann die in einem zweiten Schritt ausgewahlten Sondenflissigkeiten, mit
denen eine verfeinerte Charakterisierung in dem fir das betreffende Material relevanten Be-
reich durchgeflihrt werden kann. Sieben von acht mdglichen Varianten wie im zweiten Schritt
vorzugehen ist, sind in Abbildung 7 zusammengefasst. Die in Abbildung 7 nicht dargestellte,
achte Variante betrifft den Fall, dass das zu untersuchende Pulver mit keiner der drei Leitflls-
sigkeiten positiv interagiert. In diesem Fall kommen im zweiten Schritt unpolare Sondenflis-
sigkeiten wie Hexan, Heptan und Toluol zum Einsatz (Variante V).

Zweiter Schritt 2weiter SChrittW {Zwaitar Schritt

Variante Il

~ I N
Erster Schritt [

a)

Variante | Variante Ill
S

.

g)

Abbildung 7: Zweistufige Strategie zur Reduktion der Lésemittelliste mit einem definierten Satz von Leit-
flussigkeiten im ersten Schritt und den daraus entstehenden Varianten I-11l fur die einzusetzenden Son-
denflissigkeiten im zweiten Schritt.

Das in Abbildung 7 gezeigte Verfahren fur die allgemeine Herleitung einer reduzierten Lése-
mittelliste ermdglicht ein standardisierbares Vorgehen, sogar Uber Ruldmaterialien hinaus. Es
ist jedoch zu beachten, dass insbesondere beim Verfeinerungsschritt die Variation in Bezug
auf die chemischen Strukturen und die HSP-Werte fur die gewéhlten Sondenflissigkeiten er-
heblich und anwendungsspezifisch sein kann. Daher sollte die Eignung der individuell ausge-
wahlten Sondenfliissigkeiten fur die Anwendung sorgféaltig gepruft werden und integraler Be-
standteil des endguiltigen HSP-Berichts sein.

Einzelheiten und Validierung des Konzepts sind dem beigefiigten Manuskript (s.a. Anlage 2)
zu entnehmen. Fir die im Rahmen des NoRu-Projekts untersuchten Rul3e ergibt sich Variante
Il als die am besten geeignete Version, d.h. eine eingeschrankte Lésemittelliste sollte IPA,
DMF, DMSO, THF und ACE beinhalten.
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AP 5: Batch-zu-batch Reproduzierbarkeitstests: Partikelebene

Analytische Zentrifugation: Die Reproduzierbarkeit von verschiedenen Batches auf Partikel-
ebene wurde exemplarisch anhand von Vulcan XC72R untersucht. Basierend auf den Ergeb-
nissen aus AP 3 wurde die urspriingliche, aus 13Sondenldsemitteln bestehende Liste auf fiinf
Lésemittel reduziert. Die Ergebnisse sind anhand von durch EMPI-PST entwickelten Stabili-
tatstrajektorien (engl. “stability trajectories”) in Abbildung 8 zusammengefasst [2].
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a) b)
IPA IPA
0,2 0,2
> WQWN\W o1 b’dmﬁm
0,0 +— T r T r ) 0,0 T T T T T |
0.4 5 0,4 4
i 0,3 4

03 DMF DMF
0,2 0,2
" N M
0,0 a.a
04 0,4 -

o 0,34 BAc " 0,3 BAc

'6 0,2 B 0,2 -

Q Q

;] 0,1 - n 0,1+

w 0,0 T T T - - 1 w 0,0 T T T T T 1
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0,2 1 0,2 4
0,1 - 0,1 -
0,0 +— v . . . . 0,0 +— v r r . .
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Abbildung 8: Stabilittstrajektorien (,stability trajectories®) von Vulcan XC72R bei verschiedenen Char-
gen: a) Charge: 3820054-098, b) 4938842.

Es wird deutlich, dass verschiedene Batches zu nahezu identischen Ergebnissen hinsichtlich
des Sedimentationsverhaltens fiihren. D.h. in diesem Fall liegt eine hohe Batch-zu-Batch Re-
produzierbarkeit vor.

Isoelektrischer Punkt und Leitféahigkeit: Zur Bewertung der Batch-zu-Batch-Reproduzierbarkeit
wurden verschiedene Chargen hinsichtlich elektrischer Leitfahigkeit und IEP am ZBT unter-
sucht. Auf die deutlich aufwandigere BT wurde verzichtet, da sich Anderungen der Oberfla-
chenchemie qualitativ bereits beim IEP zeigen.
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Tabelle 4:Ubersicht Uiber die verschiedenen untersuchten Batches der RuRe XC72R, KB300, KB600 und C65.

Probenbezeichnung Batch 1 Batch 2
XC72R 3820054-098 4938842
KB300 MK29257 MK17147
KB600 MK30294 MK30107

C65 Batch-Nr. nicht bekannt Batch-Nr. nicht bekannt

Im Rahmen von AP 2 wurde bereits eine hohe Reproduzierbarkeit der physikochemischen
Eigenschaften fur Proben innerhalb einer Charge aufgezeigt. In Abbildung 9 sind die elektri-
schen Leitfahigkeiten und pHiep zusammengefasst. Unter Beriicksichtigung der Fehlerbalken
konnte in Ubereinstimmung mit den AZ-Daten eine zufriedenstellende Batch-zu-Batch-Repro-
duzierbarkeit aufgezeigt werden.

Q
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[
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e
& ) : —121 __
24 yem | 7 = ST T S T IS SNR -
o |rH - <
531 p
5 2 8
T2 2
4 £ 6
o [0}
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21, 2 4]
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0L 2]
XC72R  KB300 KB600  C65 XC72R  KB300 KB600  C65
[IBatch T_]Batch 2| [IBatch i JBatch 2]

Abbildung 9a) Elektrische Leitfahigkeit Batch 1 vs. Batch 2. b) Isoelektrischer Punkt Batch 1 vs. Batch
2. Bei Batch 2 von KB600 wurde jeweils nur eine Einfachmessung durchgefihrt.

AP 6: Batch-zu-Batch Reproduzierbarkeitstests: Elektrodenebene

Reproduzierbarkeit: Beschichtungsversuche - Batterieelektroden: In diesem AP soll das Be-

schichtungsverhalten (Batterie-Anwendung) der in AP 2 untersuchten Dispersionen auf Kup-
ferfolie untersucht und die Elektroden elektrochemisch charakterisiert werden. Des Weiteren
sollten verschiedene Rul3-Batches aus AP 5 hinsichtlich der Batch-zu-Batch Reproduzierbar-
keit untersucht werden. Fur die elektrochemischen Untersuchungen wurden in der Regel im-
mer drei Elektroden hinsichtlich der Hochstromféhigkeit untersucht und daraus der Mittelwert
genommen.

Bei allen Batch-zu-Batch Versuchen sind die Fehlerbalken erwartungsgemal grol3, was an
der Prozessierbarkeit der nanoskaligen Kohlenstoffe liegt. Bei KB300 (Abbildung 10b) sind
die Abweichungen etwas hoher als bei Super C65 (Abbildung 10a). Dies kann auf die gerin-
gere Prozessierbarkeit des Nanomaterials Ketjenblack im Vergleich zu Super C65 zuriickge-
fuhrt werden. Wahrend die Kapazitaten in einem vergleichbaren Bereich liegen, sind bei
KB300 im Vergleich zu den Untersuchungen mit Super C65 auch die Fehlerbalken deutlich
grol3er. Auch dies wird auf eine zunehmend schwerer zu kontrollierende Prozessierung zu-
rickgefuhrt. KB600 (Abbildung 10c) zeigt einen ahnlichen Verlauf wie Super C 65. Allgemein
zeigen diese drei Carbon Blacks ein &hnliches Verhalten.
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Abbildung 10: Hochstromtests an LIB-Elektroden, aus zwei unterschiedlichen RuR-Batches hergestellt
wurden. Dargestellt ist der Mittelwert von jeweils drei Elektroden die aus einem Slurry (Batch 1 oder
Batch 2) hergestellt wurden und die Standardabweichung in a) fiir Super C65, b) fir KB300, c) fir KB600
und d) fir Vulcan XC72 R. Bei d) sind die Elektroden einzeln dargestellt.

Ein anderes Bild zeigt sich bei Vulcan XC72 R (Abbildung 10d). Bei Batch 2 von Vulcan XC72
R konnten nur zwei Elektroden in die Ergebnisse aufgenommen werden. Eine Elektrode hat
sehr frih versagt und eine zweite ca. in der Mitte der Hochstromtests. Auch bei Batch 1 hat
eine Elektrode bei 32 C versagt, daher wurden zur Veranschaulichung die Elektroden einzeln
dargestellt. Das Versagen der Zellen ist nicht auf einen Kurzschluss zuriickzufihren, da die
Elektroden weiterhin zyklisiert werden kénnen. Lediglich die Kapazitat der Elektroden ist auf
beinahe null abgefallen. Basierend auf den Erfahrungen von LET fihrte dies zu der Hypothese,
dass sich die Anbindung der Elektrodenschicht an Stromabnehmer verschlechtert, d.h. dass
eine Delaminierung auftritt. Dieses qualitativ und indirekt beobachtete Verhalten sollte im
nachsten Schritt in Kooperation mit der LUM genauer untersucht werden.

Hierfur wurde durch die LUM eine Prozedur zur Konditionierung der Prufkorper entwickelt, um
einen definierten, gleichartigen Ausgangszustand vor der Messung zu erreichen. Die Prufkor-
per wurden zunachst mit dem Probensystem Richtung rotorauf3en und dem Prifstempel nach
innen im Rotor platziert. Hierzu wurden durch Rapid-Prototyping spezielle Aufnahmevorrich-
tungen angefertigt. Dann wurde eine Drehzahl von 2490 min* angefahren und fiir 60 s gehal-
ten, damit der Prufstempel eine Anpresskraft von 100 N auf das Probensystem ausibt. Im
Anschluss wurden die Prifkérper um 180° gedreht in Detektionsmodule eingesetzt und wieder
im Rotor platziert. Die Testung erfolgte nun mit einem linearen Lastanstieg von 10 N/s. Das
Prinzip der Konditionierung und Testung ist in Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Prifprinzip Festigkeitsermittlung; 1) Anpressen - 100 N/ 1 min; 2) Abziehen - 10 N/s.

Die Ergebnisse der Messreihen von Elektroden, die mit den funf im Projekt verwendeten Ru-
Ren im Batch 05/2021 (keine Entmischung, Feststoffanteil 56 %) durch LET hergestellt wur-
den, sind in Abbildung 12 und Abbildung 13 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass KB300 mit
0,42 MPa und KB600 mit 0,25 MPa im Vergleich zu den anderen Ru3en geringere Festigkeiten
aufweisen. Bei diesen Probengruppen werden jedoch grofR3ere Schichtbereiche abgeldst. Die
mit XC72R, XC72 und Super C65 hergestellten Elektroden weisen mit Mittelwerten von
0,6 MPa bis 0,69 MPa héhere Festigkeiten auf, hierbei [6sen sich nur kleinere Schichtbereiche
ab. Die Haftfestigkeiten der Beschichtungen dieser Elektroden wurden auf die Gesamtflache
bezogen. Unter Beriicksichtigung der beim Abriss aktuellen Klebeflache wirden sich héhere
Haftfestigkeiten ergeben. Die Ergebnisse zeigen, dass die Hypothese der Delamination bei
XC72R wahrend der Hochstromtests nicht auf eine zu geringe Haftfestigkeit zuriickzufiihren
ist. Wahrscheinlich kam es zu einer Schadigung der Elektroden wahrend der Zellherstellung
oder die Zellen waren fehlerhaft zusammengebaut.
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Abbildung 12: Festigkeiten und Bruchbilder der finf Rul3e.
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Abbildung 13: Auswirkung unterschiedlicher Prozessparameter bei der Beschichtung auf die Festigkeit.

Die Auswirkung unterschiedlicher Prozessparameter bei der Herstellung der Slurries fir die
Beschichtung der Cu-Folien auf die Festigkeit und das Bruchverhalten der fertiggestellten
Elektroden sind in Abbildung 12 und Abbildung 13 dargestellt. Die mit dem Rul3 XC72 herge-
stellten Elektroden aus dem Batch 03/2021 (mit Entmischung, Feststoffanteil 50 %) zeigen mit
einer Festigkeit von 0,25 MPa einen um den Faktor 3 geringeren Wert als die Proben aus dem
Batch 05/2021 (ohne Entmischung, Feststoffanteil 56 %). Gleichzeitig weisen die Proben einen
grofflachigen Adhasionsbruch der Beschichtung zum Kupfersubstrat auf. Trotz der héheren
Festigkeit der Probengruppe 05/2021 bleibt die Schicht zu gréRten Teilen haften und es I6sen
sich Teile der Klebschicht des Haftklebebandes ab. Die reale Schichthaftung ist fur diese Pro-
ben wieder groRer als die gemessenen Werte.

Zusatzlich wurden die Elektroden in einer Machbarkeitsuntersuchung mit Rontgenstrahlung im
LUMiReader® X-Ray charakterisiert. Hierzu wurden die beschichteten Folien zurechtgeschnit-
ten und in einen Probentrager des Messgerates eingesetzt (Abbildung 14 links). Im oberen
Bereich des Probentragers (Abbildung 14, mitte) wird der Sichtschlitz (Medium Luft) durchstra-
hit, die Transmission liegt bei 100 %. Darunter befindet sich die mit Kohlenstoff beschichtete
Kupferfolie, an der unteren Position liegt die Cu-Folie ohne Beschichtung vor. Es ist erkennbar,

dass die beschichtete Folie die Strahlung starker schwécht als die unbeschichtete Cu-Folie.
Probentrager .
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Abbildung 14: Elektrode im Probentrager (links), Transmissionsprofile der Elektrode (Mitte) und einer
mit Wasser gefillten Kiivette (rechts).
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AP 7: Rul3e entlang der Wertschopfungskette: Festlegung Dispergierprozesse

Fir die korrekte Charakterisierung der Pulveroberflachen beziglich ihrer Fahigkeit mit den
Lésemitteln stabile Dispersionen zu bilden, muss eine reproduzierbare Vorgehensweise der
Dispergierung entwickelt werden. Die Vorgehensweise bei der Vorbereitung der Dispersionen
ist in Abbildung 15 dargestellt. Die Evaluierung einer reproduzierbaren Probenvorbereitung
erfolgte mittels LUMiSizer.
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[ Abkihlung der Suspension |

Abbildung 15: Entwickelte Vorgehensweise bei der Vorbereitung der Dispersionen.

Dem Diagramm in Abbildung 16 ist zu entnehmen, dass die Dispergierung der RuRR3dispersio-
nen mittels Sonotrode oder Ultraschallbad erfolgen kann. Laut [3, 4] sind die Energieeintrage
fur die beiden Beschallungsarten unterschiedlich. Bei Behandlung mit der Sonotrode liegt ein
hoherer Eintrag als fiir das Ultraschallbad vor [3, 4]. Die Beschallung hat im Falle von Sonot-
rode bei der ersten und der zweiten Verdinnung jeweils 5 min. gedauert. Im Falle des Ultra-
schallbades haben die Zeiten fur die beiden Verdiinnungen jeweils 15 min. betragen. Fir die
Amplitude ist in beiden Fallen der Wert 20 % gewahlt worden. Wie erwartet sind bei den dis-
pergierten Ruf3en unterschiedliche integrale Extinktionen (Abbildung 7), RST-Zeiten und dem-
zufolge unterschiedliche Hansenparameter ermittelt worden. Es wird ndher darauf in AP11
eingegangen.

Integrale Extinktion

L Sonotrode

US-Bad

[T I U I ||||A||||1|||I||||l|||n||||||||
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

T o

Abbildung 16: Zeitabhangigkeit der integralen Extinktion im System KBOO dispergiert in NMP.
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Die Sonotrodenversuche haben gezeigt, dass die Einwirkungsdauer einen Einfluss auf die
RST-Zeiten besitzt. Die Versuchsergebnisse sind fur die zweite Verdinnung fiir KB300 pra-
sentiert worden (Abbildung 17). Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass bei Erh6hung der
Beschallungszeit von 1 auf 5 Minuten die RST-Zeiten abnehmen. Dies ist vermutlich auf die
kinematische Koagulation zuriickzufthren [5].

Verdiinnung 2: 1 min Verdiinnung 2: 5 min
RSTm [1/pm?] RSTm [1/jpm?]

107895

64797

Green-the highest RST-value
-the medium RST-value

Red-the lowest RST-value

Blue-formation of a gel

Abbildung 17: Einfluss der Einwirkungsdauer auf die RST-Zeiten fur KB300.

Die Temperaturentwicklung der Ru3-Dispersion wahrend der Behandlung mit Ultraschall ist
einer der Faktoren, die die Abhangigkeit der integralen Extinktion von der Zeit sowie die RST-
Zeit beeinflusst. Die Experimente sind fur zwei Kuhlungsbedingungen durchgefihrt worden:
bei intensiver Kiihlung mit Eiswasser wahrend der Beschallung und bei extensiver Kiihlung mit
kaltem Wasserstrahl 30 Sekunden lang nach der Beschallung. In der Abbildung 18 ist die Ab-
hangigkeit der integralen Extinktion von Ru3 XC72R, dispergiert in dem Ldsemittel 2-
Butoxyethylacetat fir beide Kiuhiméglichkeiten dargestellt. Die zwei oberen Kurven entspre-
chen der ersten Kuhlungsart (intensive Kihlung), die unteren zwei der zweiten Kuhlungsart
(extensive Kiihlung). Der erste Fall entspricht der stabileren Dispersion und demzufolge einer
hoheren Extinktion als der Zweite. Das kommt z.B. bei dem Ldsemittel 2-Butoxyethylacetat
vor. Der entgegengesetzte Fall (niedrige Extinktion bei intensiver Kiihlung) ist bei den Lose-
mitteln Acetonitril, Triethylenamin und 1,4-Dioxane festzustellen. Bei den Lésemitteln DMF,
NMP und DMSO sind die Extinktionskurven fir beide Kiihlungsarten deckungsgleich. Es kann
festgestellt werden, dass fur Qualitatskontrollen und insbesondere Produktvergleiche unbe-
dingt ein identisches Dispergierverfahren einzusetzen ist.
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Abbildung 18: Abhangigkeit der integralen Extinktion von der Zeit fir zwei Kihlungsarten, Lésungsmit-
tel: 2-Butoxyethylacetat, Ruf3: XC72R.

AP 8: Rul3e entlang der Wertschdpfungskette: Reproduzierbarkeit

Partikelebene: In AP 8 wurde die Reproduzierbarkeit der Prozessierung der Rul3e Uber ver-
schiedene experimentelle Anséatze und Labore hinweg Uberprift und hierbei die gesamte Wert-
schopfungskette in Betracht gezogen. Dazu wurde auf der Ebene der Dispersionen an allen
Ultraschallstationen ein moderater und ein hoher Energieeintrag gemaf3 AP 7 eingebracht. Die
Vergleichbarkeit der Versuchsaufbauten wurde durch Abgleich der Sedimentationsprofile in
verschiedenen Lésungsmitteln und die Bestimmung der Hansen-Parameter gewahrleistet. Fur
diese Versuche wurden die folgenden, in Tabelle 5 gelisteten Sondenldsemittel verwendet.

Tabelle 5 Sondenlésemittel fur die in AP 8 ausgewahlten Versuche mittels AZ.

Sr. Nr. Losemittel Abkirzung
1 2-Propanol IPA
2 1,4 Dioxane Diox
3 2-(Butoxyethyl)-acetate BAc
4 Triethylamine TEA

Sowohl am ZBT als auch EMPI-PST wurden jeweils vier Dispergierversuche mit den Lésungs-
mitteln aus Tabelle 5 durchgefihrt. Die dabei verwendeten Feststoffe waren Vulcan XC72R
und KB600. Die Praparation der Dispersionen erfolgte bei ZBT und EMPI-PST, die AC-Mes-
sungen wurden durch EMPI-PST durchgefiihrt. Die Ergebnisse der beiden Labore wurden an-
hand der integralen Extinktion Uber der Sedimentationszeit aufgetragen und verglichen (siehe
Abbildung 19). Anhand des Vergleichs der vier Sondenlésemittel wird deutlich, dass die Er-
gebnisse an beiden Standorten nahezu identisch sind. Entsprechend fiihren beide zu densel-
ben Hansenparametern.
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Abbildung 19: Sedimentationsverhalten von Vulcan XC72R (a—b) und KB600 (c -d) ausgewertet mittels

Zeit [s]

integraler Extinktion und Sedimentationszeit.

Zusatzlich wurde die weitere operator- und laborabhéngige Reproduzierbarkeit zwischen der
LUM und EMPI-PST untersucht. Fir die Untersuchungen wurde Aceton als Ldsungsmittel
verwendet sowie der Rul3 XC72R aus einem identischen Batch benutzt. Die Ergebnisse in
Abbildung 20 zeigen eine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Lediglich in den ersten
Sekunden der Messungen deuten sich Unterschiede an, die vermutlich auf Differenzen bei
den Fullvolumina in den Messzellen zurlickzufiihren sind, danach gleichen sich die Verlaufe
der integralen Extinktionsprofile Uber die Zeit an. Zusammenfassend ist festzuhalten, dass
eine Reproduzierbarkeit tber verschiedene Labore und Operatoren gegeben ist insofern
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definierte Dispergierprozeduren vorliegen und umgesetzt werden.
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Abbildung 20: Abhé&ngigkeit des Kurvenverlaufs von dem Handling des Operators (LUM und EMPI-

PST).

Elektrodenebene: Fir die Untersuchung der Reproduzierbarkeit auf Elektrodenebene wurden
in diesem AP sieben baugleiche Elektroden mit denselben Testparametern charakterisiert. Es
wurden LTO Anoden mit Super C65 als Leitfahigkeitsadditiv verwendet, wobei das Super C65
mit einer Amplitude von 20 % dispergiert wurde. Es wurde zum einem die Schnellladefahigkeit
und zum anderen die Hochstromféahigkeit untersucht (Abbildung 21). In beiden Versuchsreihen
zeigen die Ergebnisse eine gewisse Streuung. Bei den Schnellladeversuchen nimmt die Streu-
ung bei hoherer C-Rate ab, jedoch weisen die Elektroden bei hohen C-Raten auch eine sehr
niedrige Kapazitat auf. Bei den Hochstromtests nimmt die Streuung zunachst bis zu einer C-
Rate von 8 C ab und anschlie3end wieder zu. Allerdings liegt die Kapazitat bei hohen C-Raten
deutlich hoher. Beispielhaft dargestellt sind in Abbildung 21 die Ergebnisse der Schnelllade-
versuche an sieben baugleichen Elektroden mit Super C65 als Leitfahigkeitsadditiv. Es zeigt
sich insgesamt eine sehr gute Reproduzierbarkeit.
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Abbildung 21: Kapazitat beim Schnellladen von sieben baugleichen LTO-Anoden mit Super C 65 als Leitfahigkeits-
additiv in Abhéngigkeit der C-Rate.

AP9: Charakterisierung der dispergierten Rul3e: Konventionelle Verfahren

Einfluss der Ultraschallbehandlung auf Ebene der Brennstoffzellen-Elektrode: Es wurde eine
hochintensive Ultraschallbehandlung durchgefiihrt (Dispergierverfahren gemai AP 7; Intensi-
tat: 70 %) und der Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit, den IEP und die Oberflachengrup-
pen der CBs untersucht. Abbildung 22 zeigt den Vergleich zwischen unbehandelten (,nativ®)
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und "ultraschallbehandelten” CBs. Die elektrische Leitfahigkeit wurde durch die Ultraschallbe-
handlung nicht signifikant beeinflusst (a). In Bezug auf den IEP fiihrte die Behandlung von
XC72R und C65 zu einer Verschiebung des pHiep von 11 auf 6 bzw. 4, wahrend KB300/600
keine Veranderung zeigten (b). Nach der intensiven Ultraschallbehandlung weisen CBs mit
geringer (C65) bzw. mittlerer BET-Oberflache (XC72R) eine saure Oberflache auf, wahrend
CBs mit grof3er BET-Oberflache und ausgepragtem Porensystem ihre urspriinglich basische
Oberflache beibehielten. Diese pHiep-Verschiebung bei XC72R und C65 wurde vermutlich
durch eine ausgepragte Oxidation der leicht zuganglichen Partikeloberflache und die Bildung
saurer Sauerstoffgruppen durch freie Radikale wahrend der Ultraschallbehandlung verursacht.
Bei KB300 und KB600, die ein ausgepragtes Porensystem aufweisen, konnten die Radikale
aufgrund ihrer kurzen Lebensdauer im Nanosekundenbereich (ca. 20 ns) diese grof3e innere
Oberflache vermutlich nicht oxidieren. Zur weiteren Untersuchung dieser Hypothese wurde die
Quantifizierung der sauren Sauerstoffgruppen mittels BT (Reaktionsbasis: NaHCO3) durchge-
fuhrt (Abbildung 22 c).
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Abbildung 22 Auswirkung der Ultraschallbehandlung auf a) elektrische Leitféhigkeit, b) isoelektrischen Punkt und
¢) Sauerstoffgruppen auf der Oberflache.

Es zeigt sich, dass die hochintensive Ultraschallbehandlung zur Bildung saurer Sauerstoff-
gruppen auf der Oberflache von XC72R und C65 gefiihrt hat, was vermutlich auf die Oberfla-
chenoxidation durch Radikale zuriickgefuihrt werden kann. Fir KB300 und KB600 kann keine
Oberflachenfunktionalisierung beobachtet werden, was gut mit den Beobachtungen der IEP-
Messungen nach der hochintensiven Ultraschallbehandlung tbereinstimmt. Um weitere mog-
liche Effekte der Ultraschallbehandlung zu untersuchen, wurden Raman-Spektroskopie-Mes-
sungen auch an ultraschallbehandelten Ruf3proben durchgefihrt. Nach der Ultraschallbe-
handlung weisen die Raman-Spektren aller vier Ruf3e tendenziell eine etwas héhere Intensitat
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bei ca. 1500 cm™ sowie eine Verbreiterung der D:-Bande auf, was auf eine leichte Steigerung
des Anteils an amorphen Kohlenstoff sowie des ungeordneten Graphitgitters hinweist.

Einfluss der Ultraschallbehandlung auf Ebene der Batterie-Elektrode: Im nachsten Schritt
wurde die von den Projektpartnern in AP 7 etablierte Dispergierroutine fur die Herstellung von
Batterieelektroden eingesetzt. Hierflr sollte zunachst die Dauer des Dispergiervorgangs von
5 Minuten beibehalten werden, aber der Einfluss unterschiedlicher Intensitéaten des Energie-
eintrags auf die elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden untersucht werden. Hierfur
wurde die Rezeptur mit Super C 65 als Leitfahigkeitsadditiv ausgewahlt, da eine Untersuchung
mit allen finf Rul3en die Kapazitat der Testgeréate Uberstiegen héatte. Alle Elektroden wurden
mit der gleichen Zusammensetzung hergestellt und nach der Zugabe des Ruf3es 5 Minuten
mit Ultraschall behandelt. Variiert wurde lediglich die Amplitude. Verwendet wurden 30, 40, 50,
60 und 70 % der maximal verfigbaren Amplitude. Untersucht wurden die Schnelllade- und
Hochstromfahigkeit. Die Ergebnisse sind in Abbildung 23 dargestellt. Es wurden jeweils drei
Elektroden untersucht und die Standardabweichung ermittelt. Die hochste Kapazitat beim
Schnellladen haben die Elektroden, bei denen der Ruf3 mit einer Amplitude von 70 % disper-
giert wurde und die niedrigste bei 40 %. Die Ergebnisse zeigen, dass durch einen hdheren
Energieeintrag bei der Dispergierung der Rul3e die Performance der Elektroden verbessert
wird. Des Weiteren wird aus den Ergebnissen ersichtlich, dass sich die Kapazitat der Elektro-
den gleicher Bauart beim Laden etwas unterscheidet.
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Abbildung 23: a) Schnellladen, b) Hochstromtests: Kapazitédt der LTO-Anoden bei verschiedenen
Amplituden des Energieeintrages wahrend des Dispergierprozess des Rul3es Super C 65 in Abhéngig-
keit der C-Rate.

Im Anschluss an die Schnellladetests wurde die Hochstromfahigkeit der Elektroden unter-
sucht. Die Ergebnisse der Hochstromtests sind in Abbildung 23b dargestellt. Bis zu einer C-
Rate von 16 C liegt auch hier die Kapazitat der Elektroden, bei denen der Rul3 mit einer
Amplitude von 70 % dispergiert wurde, am hdchsten. Die Abweichungen gleicher Elektroden
sind bei den Hochstromtests deutlich geringer. Ebenfalls ist erkennbar, dass mit steigendem
Energieeintrag die Reproduzierbarkeit verbessert wird. Die Fehlerbalken werden mit steigen-
dem Energieeintrag immer weiter verringert.

AP 10: Charakterisierung der dispergierten Rul3e: Sedimentationsanalyse

Alle RuBRe wurden hinsichtlich ihrer Stabilitat in unterschiedlichen Lésemitteln analysiert. Hier-
fur wurden durch EMPI-PST entwickelte Stability Trajectories eingesetzt. Diese sind in der
Abbildung 24 exemplarisch fir Vulcan XC72R dargestellt.
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Abbildung 24: Stability Trajectories fur Vulcan XC72R.

Die RuRe KB300 und XC72R und Super C65 sind in einer Machbarkeitsstudie mit dem LU-
MiSpoc® (LUM GmbH) untersucht worden. Das Einzelpartikel-Streulichtphotometer basiert auf
der SPLS-Technologie® und ermdglicht die gleichzeitige Bestimmung der Verteilung von Par-
tikelgroRen und der Partikelanzahlkonzentration von Nano- und Mikropartikeln (Gesamtzahl
und Anzahl in bestimmten Gré3enklassen) in Dispersionen und Emulsionen mit hoher Genau-
igkeit (www.LUMiSpoc.com). Die Single Particle Light-Scattering-Technology® (SPLS) detek-
tiert und analysiert das Licht, das von einzelnen Nano- und Mikropartikeln, die einen fokussier-
ten Laserstrahl mit nicht-spharischem Querschnitt durchlaufen, in verschiedene Richtungen
gestreut wird. Die Vereinzelung der Partikel wird durch hydrodynamische Fokussierung in ei-
ner optischen Durchflusszelle erreicht.

Im Vergleich zu den Messungen der PGVen mit dem LUMiSizer (siehe AP3) liegen Unter-
schiede bei der Probenherstellung vor. Das Wasser / Ethanol-Gemisch wurde im Verhaltnis
10/ 1 verwendet, der Anteil des Tensids Nonidet P40 war jedoch mit 0,05 % gleich grof3. Die
Herstellung der Dispersionen ist fur die Messungen mit dem LUMiSpoc in drei Verdiinnungs-
stufen erfolgt (finaler Feststoffgehalt 0,00002%). Dabei wurde nach den ersten beiden Ver-
dinnungsstufen auch mit der Sonotrode (Branson SFX, Amplitude 20 %) fir jeweils 5 Minuten
ultraschallbehandelt, nach der dritten Stufe ist durch Schitteln von Hand gemischt worden.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 25 und Tabelle 6dargestellt. Der Partikelgrolienbereich
<70 nm kann nicht genau analysiert werden, da er am Detektionslimit des Gerates liegt. Es ist
aber offensichtlich, dass ein wesentlicher Anteil der Partikelprobe in diesem GrolRenbereich
liegt. Die RuRBproben KB300 und XC72R zeigen dartber hinaus in der PGV Subpopulationen
bei 200 nm und 400 nm, wobei die prozentualen Anteile dieser Partikelgrof3en an der Ge-
samtpartikelanzahl bei der Rul3probe XC72R grol3er sind als bei der Ru3probe KB300 (Tabelle
6). Ketjenblack hingegen besitzt groRere prozentuale Anteile an Partikeln von 400 nm bis
600 nm. C65 zeigt nahezu keine wirkliche Ansammlung in diesen Grd3enbereich.
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Abbildung 25: Darstellung der PartikelgréRenverteilung und der daraus resultierenden kumulativen
Verteilung Qo(x) der gemessenen Streulichtintensitéten in Seitwartsrichtung, berechnet nach Mie und
n405=1.84+0,85i.

Tabelle 6: Partikelkonzentrationen definierter PartikelgroZenbereiche (50-600 nm) der Mess-suspensi-
onen K300, C65 und XC72R (0,00002% Feststoffmasse) (Mittelwerte von n=3 Messungen)

Partikelkonzentration / 10 ml*
RUR (50-65) | (65-100) | (100-200) |(200-300)| (300-400) | (400-500) | (500- Osl}';eOf
nm nm nm nm nm nm 600) nm
range
K300 18,60 23,15 8,07 1,17 1,30 2,46 1,31 0,56
C65 29,93 35,67 4,85 0,29 0,21 0,04 0,03 0,74
X(;Zz 10,18 26,17 13,04 1,70 1,92 0,33 0,16 0,28

AP 11: Bewertung und Vergleich der Ergebnisse der dispergierten Rul3e

Ziel von AP 11 war es, die in AP 9 und 10 ermittelten Daten zusammenzufihren und den
Einfluss des Dispergierprozesses auf die physikochemischen Rul3eigenschaften zu bewerten.

Oberflachenchemie/Funktionelle Gruppen:

e Die initiale Basizitat der Ruf3-Oberflache kann signifikant durch erhéhte Ultraschall-Ener-
giezufuhr wahrend der Dispergierung reduziert werden.

o

Vermutung: Dies kénnte auf eine Oxidation der Oberflache und die Bildung von
sauren Sauerstoffgruppen zuriickzuflihren sein, die durch radikalische Sauer-
stoffspezies oder H,O, wahrend des Dispergierprozesses entstehen.

o Der Effekt der Dispergierung auf die funktionellen Gruppen scheint zusétzlich von der Zu-
ganglichkeit der Ruf3-Oberflache abzuhangen:

o

24

RulRe mit geringer bzw. mittlerer BET-Oberflache und keinem oder nur gering-
fugigem Porensystem (C65 / XC72R): Hier wird ein Grol3teil der Partikelober-
flache wahrend der (hochintensiven) Dispergierung oxidiert.

RuRe mit groRer BET-Oberflache und ausgepragtem Porensystem (KB
300/600): Das Porensystem (innere Oberflache) ist aufgrund der geringen Le-
benszeit der reaktiven Spezies fur diese vermutlich nicht zuganglich, daher hat
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die hochintensive Dispergierung keinen signifikanten Einfluss auf die funktio-
nellen Gruppen der Ru3-Oberflache.

PartikelgréRRenverteilung:

o Der Energieeintrag hat keinen Einfluss auf die Partikelgré3enverteilung.
o Hochintensive Ultraschallbehandlung (70 %) ruft keine Zerkleinerung von Par-
tikelaggregaten in Primarpartikel hervor (basierend auf DLS-Daten, siehe Zwi-
schenbericht Nr. 1)

Schicht-Porositat:

e Hochintensive Ultraschallbehandlung hat keinen Einfluss auf die Schicht-Porositéat.
o Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, da auch die PartikelgréRenver-
teilung durch die Ultraschallbehandlung nicht veréandert wird (basierend auf
PLMZ-Daten, siehe Zwischenbericht Nr. 1)

Elektrische Leitfahigkeit:

o Hochintensive Ultraschallbehandlung hat keinen Einfluss auf die elektrische Leitfahig-
keit.

o Die wahrend der Sonolyse gebildeten reaktiven Spezies oxidieren zwar die
Ru3-Oberflache (was sich auf den pHiep auswirkt), beeinflussen jedoch nicht
das Bulk-Material, wodurch die elektrische Leitféahigkeit der Partikel unveran-
dert bleibt.

Batterieelektroden:

e Ein Vergleich zwischen Abbildung 5b und Tabelle 1 zeigt eine Korrelation zwischen der
Viskositat der Elektrodenpaste mit der Oberflache der jeweiligen Carbon Blacks. Bei
grolRerer Oberflache der CB ist auch die Viskositat der Elektrodenpaste héher.

e Die Ergebnisse zeigen einen direkten Zusammenhang zwischen der elektrochemi-
schen Performance und der Aktivmassenbeladung der Elektroden. Bei héherer Aktiv-
massenbeladung sinkt die Performance. Dies liegt an den langeren Wegen der Elekt-
ronen zum Stromabnehmer und dem langeren Weg der lonen durch das pordse Netz-
werk der Elektrodenstruktur.

e Die Oberflache der CB hat demzufolge einen direkten Einfluss auf die rheologischen
Eigenschaften der Elektrodenpaste und diese haben einen Einfluss auf die Beladung
der Elektroden, bzw. der Schichtdicke nach der Trocknung.

e Durch eine Erhdhung der Amplitude beim Dispergiervorgang, d.h. einer Erhéhung des
Energieeintrages, kann eine zufriedenstellende Reproduzierbarkeit erreicht werden.
Bei niedrigen Energieeintragen (z.B. 20 % Amplitude) ist dies nicht der Fall.

AbschlieBend listet Tabelle 7 die mittels der final festgelegten Dispergierprozedur mit intensi-
ver Eiswasserkiihlung bestimmten Hansenparameter der vier Ruf3e, zusammen mit den ein-
gesetzten Sondenldsemitteln und Ausreil3ern. Diese stimmen nicht nur sehr gut mit den Er-
wartungen in Abgleich mit den konventionellen Messverfahren tberein, sondern lassen sich
auch mit Verfahren zur Bestimmung von Hansenparametern die auf Partikelgréf3enverteilun-
gen basieren reproduzieren [5].
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Tabelle 7: Zusammenfassung der HSP-Werte

Hansen Parameters
[MPa*?]
Disperse Interaktion | Polare Interaktion | Wasserstoffbriicken- | Radius der Kugel
5o Be bindungen
OH
C65 17.1 9.2 12 6
XC72R 17 10.7 12.3 6.7
KB300 17.9 9.4 11.5 7.3
KB600 171 8.4 10.7 54

AP 12: Gezielte Modifikation von Ruf3en durch Dispergierprozesse

Ziel von AP12 war es, basierend auf den Ergebnissen aus AP11, neue Rul3e gezielt zu modi-
fizieren. In AP 9 wurde festgestellt, dass eine gezielte Oberflachenmodifikation von Ruf3en
ohne ausgepragtes Porensystem durch einen hochintensiven Dispergierprozess (in Abhan-
gigkeit von der Partikelmorphologie) grundsatzlich mdglich ist, wobei eine signifikante Oxida-
tion der RuBoberflache und Ausbildung azidischer Oberflachengruppen auftritt. Dartber hin-
aus konnte mittels Raman-Spektroskopie nach Ultraschallbehandlung bei allen untersuchten
RulRen eine Erhéhung des amorphen Anteils beobachtet werden. Die Ergebnisse dieser Un-
tersuchung betonen die Moglichkeit, die Oberflacheneigenschaften von Ru3materialien gezielt
zu verandern und anzupassen, indem der Dispergierprozess und die Intensitat der Ultraschall-
behandlung gesteuert werden. Diese Erkenntnisse konnten sich bspw. bei der Funktionalisie-
rung von CB mit Pt im Rahmen der Adsorption von Pt-Prakursoren als nitzlich erweisen (was
jedoch nicht Gegenstand der Forschung innerhalb dieses Projektes war).

Darlber hinaus wurden zwei Methoden fiir die Dispergierung der Ruf3e eingesetzt: Behand-
lung im Ultraschallbad und mit der Sonotrode (Abbildung 26).

e o
1 ;': — Ultraschallbad .
[

L. .
\—b Wandler (Transducer)

Abbildung 26: Wirkprinzip der eingesetzten Ultraschallgerate: Ultraschallbad (links) und Sonotrode
(rechts).

— Sonotroden-
spitze

Die Gerate haben unterschiedliche Wirkungsprinzipien: das Ultraschallbad erzeugt mehrere
aktive Zonen in der Flussigkeit, wohingegen die Sonotrode nur eine bewirkt. Energieeintrage
sind ebenfalls unterschiedlich. Der Energieeintrag der Sonotrode betragt ca. das Zehnfache
von dem Energieeintrag des Ultraschallbades. Dies ist mittels Kalkulation der dissipierten
akustischen Energie kalorimetrisch bestimmt worden.
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Zwischenfazit zum Energieeintrag: Der Einfluss des Energieeintrags auf die Dispergier- und
RufR3eigenschaften ist qualitativ aufgeklart worden. Wie bereits in AP7 beschrieben, bringt das
Ultraschallbad geringere akustische Energie in das beschallte System als die Sonotrode [1,
3]ein. Dies ist kalorimetrisch fur den fir das NoRu-Projekt eingesetzten Versuchsaufbau (Flius-
sigkeit in der Falkon-Tube) Uberprift worden. 5 g Leitungswasser in Falkon-Tube ist mit Ultra-
schall behandelt worden. Dafir sind Ultraschallbad und Sonotrode jeweils 5 min lang einge-
setzt worden (Abbildung 27). Die Kalkulation der dissipierten akustischen Energie bei der Be-
schallung von 5 g Wasser in der Falkon-Tube hat folgende Werte ergeben: Sonotrode - 435
J/icm?3, Ultraschallbad - 52 J/cm?®.
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Abbildung 27: Zeitabhangigkeit der Temperatur fir 5 g Wasser in Falkon-Tube bei Ultraschallbeschal-
lung mittels Ultraschallbad (links) und Sonotrode (rechts).

Die Behandlung der RuR3suspensionen mit Ultraschallquellen mit zwei unterschiedlichen Ener-
gieeintragen wurde auf mdgliche Differenzen der Hansenparameter fur jede Rul3sorte experi-
mentell untersucht. Die Ergebnisse der beiden Beschallungsverfahren sind in Abbildung 28
dargestellt. Die Kalkulation der Hansenparameter erfolgte nach der RST-Methode. Die Ultra-
schallbad- und Sonotrodenwerte fiir die unterschiedlichen Ru3arten stimmen fur den D-Para-
meter weitgehend miteinander Gberein. P- und H-Werte ergaben jedoch Unterschiede. Der P-
Wert von dem RufR XC72R ist stark von der Dispergierungsmethode abhangig. Nach der Be-
handlung durch das Ultraschallbad wurde ein doppelt so hoher P-Wert als nach der Behand-
lung durch die Sonotrode gemessen. Des Weiteren ist der H-Wert fir den Ruld Super C65
nach der Behandlung im Ultraschallbad naherungsweise gleich Null und unterscheidet sich
stark von dem entsprechenden Wert gemessen nach der Behandlung mit Sonotrode.
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H US-Bath m Sonotrode m US-Bath m Sonotrode
20 20
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Abbildung 28: Einfluss des Energieeintrages auf die Hansenparameter D, P und H fir die untersuchten
Ruf3e.
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Wie spéter in AP 16 beschrieben, wurde jedoch festgestellt, dass die Ultraschall-basierte
Oberflachenmodifikation entweder keine Auswirkung (High Surface C-Trager) oder eine deut-
liche Leistungsreduktion hervorruft (Medium Surface C-Trager). Aus diesem Grund wurde die
in AP 12 vorgesehene, gezielte Oberflachenmodifikation von neuen Rul3en assoziierter Part-
ner nicht weiterverfolgt.

Meilenstein MS1

Zwei Dispergierroutinen, welche die Ultraschallbad- sowie Sonotrodenbehandlung beinhalten,
sind in enger Abstimmung aller Partner entwickelt und in Form einer Standardarbeitsanwei-
sung dokumentiert worden. Die Standardarbeitsanweisung zur Dispergierung technischer
Ruf3e (s. angehangte Datei MS1-SOP.pdf, Anlage 3) ist Bestandteil des Normentwurfs ,KCC-
Carbon Black Materials-Quantification of Hansen Parameters to Characterize Surface Proper-
ties”, der im IEC TC113 WGL11 als NWI angenommen wurde.

AP 13: Auswahl platinierter Rul3e

Fir die weiteren Untersuchung wurden vier Referenz-Katalysatoren (Pt/C) ausgewahlt, darun-
ter drei kommerziell erhaltliche und ein selbsthergestellter Katalysator:

1. Tanaka, medium surface, Pt/C(XC72R), 40 wt%

2. Heraeus, PYMSAC (Medium Surface Area Carbon), 40 wt%

3. Heraeus, high surface, Pt/HSAC (High Surface Area Carbon), 40 wt%
4. UDE (AG Reichenberger), medium surface, Pt/XC72R, 40 wt%

Durch Auswahl dieser Katalysatoren wurden sowohl verschiedene ruf3basierte Tragersysteme
(XC72R/KB 300), als auch verschiedene Hersteller bzw. Herstellungsansatze abgedeckt.

AP 14: Charakterisierung platinierter Ruf3e: konventionelle Verfahren

Abbildung 29a zeigt die elektrische Leitfahigkeit, den IEP und die funktionellen Oberflachen-
gruppen verschiedener Katalysatoren. Der Tanaka-Katalysator (Pt/XC72R) zeigt im Vergleich
zu den Heraeus-Katalysatoren (MSCAC und HSAC) sowie dem selbst hergestellten Katalysa-
tor (UDE; Pt/unbehandelter XC72R) eine geringere Leitfahigkeit. Dies konnte auf die oxidative
Vorbehandlung des Tanaka-Katalysators zurtickzufiihren sein, wie in der Literatur beschrie-
ben. Die pHep-Untersuchungen zeigen, dass Pt/C-Katalysatoren im Allgemeinen saurere
Oberflachen haben, was auf die saure Natur von Pt-Nanopartikeln (Pt-NP UDE) zurtickzufiih-
ren ist. PUMSAC, Pt/HSAC und der selbst hergestellte Pt/XC72R-Katalysator haben &hnliche
pHier-Werte um etwa 6. Der Tanaka-Katalysator hat eine saurere Oberflache, was die Hypo-
these einer oxidativen Vorbehandlung untersttitzt. Abbildung 29c zeigt die Quantifizierung der
sauren Gruppen mit NaHCOs. Der Tanaka-Katalysator zeigt eine erhéhte Menge an sauren
Oberflachengruppen, was die Annahme einer oxidativen Vorbehandlung stitzt.
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Abbildung 29:Charakterisierung der physikochemischen Eigenschaften der Pt/C-Katalysatoren, vor und nach
Ultraschallbehandlung. a) Elektrische Leitfahigkeit, b) isoelektrischer Punkt und c¢) Quantifizierung der sauren
Gruppen auf der Oberflache

Abbildung 29 verdeutlicht ebenfalls den Einfluss der Hochintensitats-Ultraschallbehandlung
(,70 %) auf die Katalysatoren. Bei PtYMSAC liegt eine pHep-Verschiebung von 6 auf etwa 4
vor, was auf eine saurere Oberflache nach intensiver Ultraschallbehandlung hinweist (Ober-
flachenoxidation durch Radikale). Dies deckt sich mit der Zunahme saurer Oberflachengrup-
pen bei Pt/MSAC nach der Hochintensitats-Ultraschallbehandlung (c). Analog zu Ruf3en mit
geringer bzw. mittlerer Oberflache (AP 9) wird ebenfalls Pt/MSAC (mit einem medium surface
C-Trager) durch die Hochintensitats-Ultraschallbehandlung oxidiert. Eine Oxidation im Rah-
men der Ultraschallbehandlung des Tanaka-Katalysators konnte anhand von BT- und pHiep-
Untersuchungen hingegen nicht beobachtet werden, vermutlich da die oxidationsanfélligen
Oberflachenbereiche bereits bei der Vorbehandlung komplett oxidiert wurden. Bei dem Pt/C-
Katalysator mit einem high surface C-Trager (Pt/HSAC) fuhrt die Hochintensitats-Ultraschall-
behandlung zu keiner Verschiebung des pHier und keiner Steigerung des Anteils an sauren
Oberflachengruppen. Dies deckt sich mit dem Verhalten von KB 300 und KB 600 im Rahmen
der Ultraschallbehandlung (siehe AP 9).

Die nachfolgende Schichtcharakterisierung wurde durch die LUM durchgefiihrt.Die mit Hilfe
des LUMiFrac (CAT-Technology) durch LUM untersuchten Schichten bestehen aus einem
kommerziellen Katalysator (Fa. Tanaka), dispergiert zusammen mit dem protonischen leitfahi-
gen Polymer in einem Isporopanol-Wasser-Gemisch. Es wurden drei Dispersionen mit unter-
schiedlichen Energieeintrdgen (Sonotrode) mit einer Amplitude von 10, 40 und 70% herge-
stellt. Das Verhaltnis Polymer zu Kohlenstoff in der Dispersion betrug 0,9. Die Beschichtung
des Substrates (Teflon) erfolgte mittels Ultraschallsprihbeschichtung. Die Haftfestigkeiten der
oben beschriebenen Proben (Abbildung 30) sind erwartungsgemalf ahnlich, da die Bruchbilder
(Abbildung 31) sich kaum unterscheiden. In allen drei Fallen ist der Adh&sionsbruch zwischen
Ruf3schicht und Substrat zu beobachten.
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Abbildung 30: Die Haftfestigkeiten der mit unterschiedlichen Amplituden behandelten Proben
- 10% - 40% - 70%

Abbildung 31: Typische Bruchbilder der Schichten prapariert von den Suspensionen, die jeweils bei den
Amplituden 10, 40 und 70% behandelt worden sind. Oben Adapter, unten Probe.

AP 15: Charakterisierung platinierter Ruf3e: Sedimentationsanalyse

Dispergierbarkeit und Stabilitat: Die platinierten Ruze (MSAC, HSAC und Pt/XC72R) wurden
hinsichtlich ihres Sedimentationsverhaltens in unterschiedlichen Losemitteln analysiert. Hier-
bei wurde eine reduzierte Losemittelliste verwendet, die den kompletten Hansenraum abdeckt.
Die Auswertung erfolgt entsprechend der im Projekt entwickelten Vorgehensweise (s.a. Mei-
lenstein 1 und Anlage PWI). Bei den auf Pt/XC72R basierenden platinierten Rufzen wurde ein
weiterer, von einem Partnerinstitut an der UDE (Technische Chemie, AG Barcikowski) herge-
stellter Katalysator verwendet. Der Platingehalt betrug hier ebenfalls 40 Gew. %. Die IE-Ver-
l&ufe der platinierten Rul3e wurden anschlieRend mit den Ergebnissen der Rul3e ohne Platin
verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 32 zusammengefasst.
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Abbildung 32: IE-Verlaufe der platinierten Ruf3e in unterschiedlichen Losemitteln. a) PtyMSAC Heraeus
(Kommerzieller medium surface Katalysator); b) Pt/Vulcan XC72R UDE (an der UDE hergestellter me-
dium surface Katalysator); c) Tragermaterial Vulcan XC72R; d) Pt/HSAC Heraeus (Kommerzieller high
surface Katalysator); e) Tragermaterial EC 600 JD; f) Tragermaterial EC 300 J.

Abbildung 32 (a-c) zeigt, dass die Sedimentationsverlaufe des kommerziellen Pt/MSAC und
des Pt/Vulcan XC72R UDE mit denen des ungetragerten Carbon Blacks Vulcan XC72R kor-
relieren. Alle drei Systeme zeigen &hnliche Sedimentationsverlaufe, zudem sind die beiden
Katalysatoren und das Tragermaterial in den Losemitteln IPA, DMF und DMSO stabil und in
THF, ACN und ACE instabil. Bei dem high surface (Pt/HSAC) Katalysator korrelieren die Se-
dimentationsverlaufe am ehesten mit dem des reinen KB 300 (Abbildung 32 d, f). Nur THF
zeigt ein stark beschleunigtes Sedimentationsverhalten. Vermutlich lasst sich dies auf eine
besondere Wechselwirkung mit Platin zuriickfiihren, welche zusatzlich in deutlich geringerem
Ausmald auch bei dem Sondenldsemittel ACE zu beobachten ist. Insgesamt wirkt sich die ge-
steigerte Wechselwirkung mit Platin negativ auf das Sedimentationsverhalten und folglich auf
die Stabilitat der jeweiligen Dispersionen aus.
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PartikelgroRenverteilungen: Uber die Sedimentationsstabilititen hinaus wurden auch die
PGVen der platinierten Ruflze gemal AP3 bestimmt. Im Falle der platinierten Rul3e missen
allerdings einige Systemparameter neu betrachtet werden. Das sind in erster Linie die Dichte
und der Brechungsindex des Katalysatormaterials, welche als Berechnungsgrundlage fur Par-
tikelgroRen anhand der Wechselwirkung mit Licht im Zuge des Absetzverhaltens in der Zent-
rifuge dienen. Der Grund dafur besteht darin, dass der Pt-Gehalt der untersuchten Rule 40
Gew.-% betragt und sich diese Werte somit deutlich von denen der reinen Carbon Blacks un-
terscheiden konnen. Bei der Dichtekalkulation wird von der Dichte des RuRes 1,8 g/cm? und
der Dichte des Platins 21,5 g/cm?® ausgegangen. Da der Pt-Gehalt bekannt ist, lassen sich die
partiellen Volumina von Carbon Black und Platin pro 1 Gramm Gemisch abschatzen (0,33 und
0,02 cm®). Anhand der kalkulierten Summe der partiellen Volumina in 1 Gramm der Substanz
(0,35 cm®) ist die Dichte von 2,8 g/cm? ermittelt worden. Fir die Brechungsindices der plati-
nierten RuRe (medium surface: Pt/MSAC und high surface: Pt/HSAC) wurden als Naherungs-
werte die Daten der reinen Rule eingesetzt (n=1,84+0,85i). Die Ergebnisse der Partikelgro-
Benanalyse sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Hierbei zeigt sich, dass der generelle Trend
kleinerer PartikelgréZen bei den high surface Carbon Blacks ebenfalls bei den platinierten Ru-
Ren beibehalten wird. Die Platinierung wirkt sich somit, wie zu erwarten, nicht erheblich auf die
PartikelgroRen der nun getragerten Carbon Blacks aus.

Tabelle 8: Ergebnisse der Partikelgrof3enbestimmung fir die platinierten Ruf3e Pt/HSAC
(high surface) und Pt/MSAC (medium surface) von Heraeus.

t. . E.f8. . S8P £ E E |£ |E 2 |
8% SE E5i3E Ea.f8: L, %, B.|%.|l.|ss

£ 8% F3:i3f 3ERPEN BF BE 5E 3E gE|E8

C700=| 71,684 70,429 76,819 0,94520 | 2.1220 50,210 54,50 | 71,689 102a | 118a | o i
C700=| 71,894 68,799 59,024 0,9442u | 2.1184 46,880 50,91a 71,899 101,29 114,89 & i
C700=| 71,694 70,6n | 66,274 0,894 2.1204 50,50 | 54,540 71,6949 99,569 114,64 i
C700x| 72,080 71,929 70,489 0,9464a | 2,119 51,961 55,3n | 72,089 101,64 120,29 720 |
C240= 117,69 103,49 84,529 1,508« 2.109q 58,955 70,11a 117,69 1772 | 236,39 0 i
C240a| 119,20 103,29 76,139 1,394x 2.1134 60,530 71,3a | 119,294 179,49 226,79 o i
C240a| 119a | 102,79 75,364 1,339 2.1134 60,4709 70,210 1190 | 176,99 219,89 119a

Quantitative Haftfestigkeit mittels CAT-Technologie: Eine wesentliche Rolle fur die Funktion
der Brennstoffzelle spielt die Adhasion von Katalysatorschichten an Elektrolytmembranen. Als
Elektrolytmembranen werden Polymermaterialen eingesetzt (PFSA und PTFE als TrAgerma-
terial einer Produktvorstufe). Die Haftfestigkeiten der Pt/C an beiden Polymeren wurden mittels
CAT-Technologie eingehend untersucht. Die Haftfestigkeitsmessungen der Pt/C an PTFE: 6
Probengruppen wurden untersucht (Abbildung 33). Die ermittelte mittlere Haftfestigkeit betrug
fur alle Proben ca. 0,7 MPa. Es wurde folgendes Bruchverhalten beobachtet: Adh&sionsbruch
zwischen PTFE und der Schicht (Prufkérper TK2-3, Prifstempel links oben, Probe links unten)
sowie kombinierter Adhé&sionsbruch zwischen PTFE und Schicht sowie Schichtoberflache und
dem Klebeband, der auf dem Adapter fixiert wurde (Prufkorper TK8-1, Prufstempel rechts

oben, Probe rechts unten).
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Abbildung 33: Haftfestigkeitsmessungen von Pt/HSAC an PTFE-Substraten.

Identische Probenpraparation und gleiche Messparameter wurden fiir das System Pt/C an
PESA-Folien eingesetzt. Als Pt/C wurde Pt/HSAC gewahlt. Die Ergebnisse bzgl. der Haftfes-
tigkeiten sind in beiden Fallen recht ahnlich: die mittlere Haftfestigkeit betrug ca. 0,7 MPa. Im
Unterschied zur Abbildung 33 weisen die Bruchbilder in der Abbildung 34 zum grof3ten Teil
Kohasionsbruch auf. Das heif3t, die Festigkeit von ca. 0,7 MPa fir PTFE entspricht zum groé3-
ten Teil dem Adhasionsbruch, wahrend die Festigkeit von 0,7 MPa fir PFSA im Wesentlichen
dem Kohéasionsbruch zugeschrieben werden kann.

"M3851 — 'M3854

Abbildung 34: Bruchbilder von Pt/HSAC auf PFSA-Folien

AP 16: Platinierte RulR3e auf Elektrodenebene

Abbildung 35 zeigt die Polarisationskurven (a) sowie die Stromdichte bei 0,6 V (b) der Kataly-
satoren, welche mit Ultraschallintensitaten von 10 % bzw. 70 % dispergiert wurden. Es ist zu
beobachten, dass Pt/XC72R von Tanaka im Vergleich zu Pt/MSAC und Pt/HSAC durchweg
eine schlechtere Leistung zeigt. Mehrere Faktoren kénnten zu diesem Unterschied beitragen,
darunter die geringere elektrische Leitfahigkeit des Katalysators oder eine verschlechterte Ad-
sorption des lonomers auf der oxidischeren (hydrophileren) Katalysatoroberflache. Letzteres
kann vermutet werden, da die lonomeradsorption durch spontane Physisorption erfolgt, bei
der das hydrophobe Riickgrat an der hydrophoben Oberflache des Kohlenstoffs adsorbiert und
die hydrophilen Seitenketten mit sulfonischen Sauregruppen an der Oberflache der Pt-Nano-
partikel haften. Dieses Phanomen wird als lonomer-Vergiftung bezeichnet und kdnnte eine
Rolle bei den beobachteten Leistungsunterschieden spielen. Weiterhin kann die oxidische
Oberflache des Tanaka-Katalysators (siehe AP 14) zu einem verschlechterten H.O-Manage-
ment im Bereich hoher Stromdichten fihren (verminderter Abtransport von H-0).
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Abbildung 35 a) Polarisationskurven der untersuchten Pt/C-Katalysatoren. b) Stromdichte @ 0,6 V, was dem typi-
schen Betriebspunkt entspricht.

Des Weiteren zeigt sich, dass eine deutliche Steigerung der Ultraschallintensitéat (von 10 auf
70 %) wahrend des Dispergierprozesses bei den Medium Surface Pt/C-Katalysatoren (Hera-
eus MSAC; Tanaka Pt/XC72R) eine signifikante Verringerung der PEMFC-Leistung hervorruft.
Maogliche Griinde hierfir sind die Oxidation der Ruf3oberflache, was zu einer reduzierten
Wechselwirkung zwischen lonomer und Rul3, einer erhdhten Hydrophilie der Ru3oberflache
innerhalb der Katalysatorschicht (verschlechtertes H,O-Management) und einer begunstigten
Elektrooxidation (Korrosion) fihren kann. Darlber hinaus zeigte sich, dass die intensive Ultra-
schallbehandlung ebenfalls zu einer Ablésung der Pt-Nanopartikel von der RuRoberflache
fuhrt, wobei die Steigerung der Ultraschallintensitaten von 10 % und 70 % eine Reduktion der
elektrochemisch aktiven Oberflache (ECSA) um 18 % hervorruft. Des Weiteren deuten Er-
kenntnisse aus Raman-Untersuchungen darauf hin, dass die Ultraschallbehandlung amor-
phen Kohlenstoff erzeugt. Dies kdnnte sich ebenfalls negativ auf die PEMFC-Leistung auswir-
ken, da amorpher Kohlenstoff anfalliger flr Kohlenstoffkorrosion ist [6]. Im Gegensatz dazu
hat eine Steigerung der Ultraschallintensitat beim High Surface Pt/C-Katalysator (Pt/HSAC)
keine Auswirkung auf die PEMFC-Leistung, was im Einklang mit den unveranderten Oberfla-
cheneigenschaften des Katalysators (AP 14) und der High Surface-Ruf3e (AP 9) im Rahmen
der Ultraschallbehandlung steht.

Somit wurde festgestellt, dass eine hoch-intensive Ultraschallbehandlung entweder keine Aus-
wirkung (High Surface Pt/C-Katalysator) oder einen signifikanten Performanceverlust (Medium
Surface Pt/C-Katalysator) zur Folge hat. Eine gezielte Modifikation von Pt/C-Katalysator mit-
tels hoch-intensiver Ultraschallbehandlung zwecks Leistungsverbesserung erwies sich im
Rahmen der Untersuchungen folglich als nicht zielfiihrend.

AP 17: Identifizierung der verantwortlichen Normungsorganisation

Es wurden unterschiedliche Normungsgremien eruiert. Prinzipiell wére eine Einbringung des
Standardisierungsvorhabens in das ISO TC 24 (Partikelcharakterisierung), das ISO TC 256
(Pigmente und Fillstoffe) sowie die Kommission K141 Nanotechnologie der Deutschen Kom-
mission Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik in DIN und VDE mdglich. Erste Kontakt-
aufnahmen und Diskussionen erfolgten. Die Entscheidung fiel auf die DKE/K141, da sich das
TC 24 in erster Linie mit Messverfahren an sich und das TC 256 bisher mit Teilchen im Sub-
und Mikrometerbereich beschéaftigen. Im Gegensatz dazu beschéftigt sich die WG 11 ,Nano-
enabled energy storage® (Deutsches Spiegelkommitee K141) des IEC TC113 ,Nanotechno-
logy standardization for electrical and electronic products and systems* insbesondere mit na-
noskaligen und submikroskaligen Teilchen (RufRapplikationsgebiet fir Batterien/Katalysato-
ren). Das Projekt wurde im Spiegelkommitee DKE/K141 vorgestellt und positiv aufgenommen.
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Im Anschluss erfolgte die Vorstellung des Projekts in der WG 11 des TC 113 und wurde dort
ebenfalls diskutiert.

AP 18: Positionspapier und preliminary new working

Von der WG11 des TC 113 wurde ein PWI (Preliminary Working Item) fir den Normungs-
vorschlag unter PWI 62607-x-y: ,KCC-Carbon Black Materials-Quantification of Hansen Pa-
rameters to Characterize Surface Properties“eingerichtet. Die Qualitat des Endproduktes soll
fur RuBmaterialien, die bei der Produktion von Energiespeichern eingesetzt werden, durch die
Bestimmung der Hansen-Dispersionsparameter HDP beurteilt werden.

AP 19: Committee draft

Es wurde ein CD-Entwurf im Template des IEC erarbeitet und im nationalen Gremium
(DKE/K141) zur Kommentierung vorgestellt. Der Titel des Dokuments lautet; PWI 62607-x-y:
,KCC-Carbon Black Materials-Quantification of Hansen Parameters to Characterize Surface
Properties®.

Der Scope des Entwurfs lautet:

,Dieser Teil der IEC 62607 legt ein quantitatives Verfahren zur Untersuchung der Oberflachen-
eigenschaften und der Dispergierbarkeit von relevanten Carbon Black (CB)-Materialien fest,
dass auf der automatischen Quantifizierung des Sedimentationsverhaltens bei Schwerkraft o-
der beschleunigter Zentrifugalkraft beruht. Die ermittelte Sedimentationszeit oder -geschwin-
digkeit des in verschiedenen Flissigkeiten (Losemitteln) dispergierten CB-Quellpulvers mit be-
kannten Hansen-Lo6slichkeitsparametern (HSP) wird bewertet. Auf der Grundlage dieser Daten
werden die KCC-Hansen-Dispergierbarkeitsparameter (HDP), die die Partikeloberflachenpa-
rameter (physikalisch-chemische Oberflacheneigenschaften) der CB-Partikel charakterisieren,
mit Hilfe von Softwaretools, z. B. HSPiP geschétzt. Die Methode kann insbesondere zur Vor-
hersage und Auswahl von anwendungsabhangigen Flussigkeiten/Losungsmitteln und Mi-
schungen fir die Verarbeitung von mafigeschneiderten CB-Slurries und fir den Zugang zu
deren Qualitat verwendet werden.*

AP 20: Draft international standard

Bei Antragstellung war noch nicht klar, in welchem Gremium das Einbringen des Normenent-
wurfes erfolgen soll. Wie in AP 17 ausgefuhrt, fiel die Wahl auf IEC TC113. Im Folgenden sind
die Stufen bis zur Veroffentlichung eines neuen Standards im IEC aufgefihrt:

1) Preliminary stage (PWI)

2) Proposal stage

3) Preparatory stage

4) Committee stage

5) Enquiry stage

6) Final approval stage

7) Publications tage

Der nachste Schritt bei der Entwicklung eines internationalen Standards zur Charakterisierung
der Oberflacheneigenschaften von RufRen ist im IEC die Uberfiihrung vom Status PWI (Preli-
minary Working Item) in die Stufe PNW (New Work Item Proposal). Der Ubergang zu diesem
neuen Status ist in 11/2023 geplant. Die nachste Sitzung der WG 11 des TC113 wird am
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24.10.2023 stattfinden. Nach diesem Meeting werden Updates zum weiteren Vorgehen und
zur zeitlichen Planung fur das Projekt verflgbar sein.

Die Standardisierung wird auch nach Beendigung des Vorhabens ,NoRu‘ weiterverfolgt. Durch
die Mitgliedschaften von Frau Prof. Segets (UDE) und Herrn Prof. Lerche (LUM GmbH) im
DKE/K141 wird sowohl fachlich als auch organisatorisch eine kompetente Bearbeitung der
zuklnftigen Aufgaben sichergestellt.

Meilenstein MS2

Die Kriterien zum Erreichen des Meilenstein 2 wurden durch das Einreichen des CD-Ent-
wurfs im DKE K/141 erfiillt. Der Entwurf ist als Anlage MS2 beigeflgt.

2.2 der wichtigsten Positionen des zahlenmafigen Nachweises

ZBT, UDE:

Den wesentlichen Kostenfaktor stellte die Beschaftigung der wissenschaftlichen Projekt-Mitar-
beiter (0812) dar. Weitere Kosten entfielen auf Gegenstande und andere Investitionen (0850)
zur adaquaten Durchfiihrung der experimentellen Arbeiten sowie auf Dienstreisen (0843)
zwecks Vorstellung der Projektergebnisse vor Fachpublikum und auf sonstige allgemeine Ver-
waltungsausgaben (0843). Eine detaillierte Auflistung Uber die im Rahmen der gesamten Pro-
jektlaufzeit angefallenen Kosten ist dem Verwendungsnachweis zu entnehmen.

LUM:

Der Uberwiegende Anteil der Kosten der LUM GmbH entféllt auf das im Projekt beschaftigte
Personal (0837). Daneben gibt es einen kleineren Posten fir sonstige vorhabenbezogene
Kosten (0850). Das gesamte Projekt ist innerhalb der der Corona-Pandemie durchgefiihrt wor-
den. Aus diesem Grund erfolgten die Projekttreffen, Normungskomitee-Meetings und Konfe-
renzen vorwiegend virtuell, Reisekosten (0838) wurden deshalb nicht abgerechnet. Die tber
die gesamte Projektlaufzeit angefallenen Kosten sind dem Verwendungsnachweis zu entneh-
men.

2.3 der Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit,

Hochleitfahige Rul3e gewinnen zunehmend an Bedeutung fur Anwendungen im Bereich der
Energiespeicherung (z.B. Batterie) und Energiewandlung (z.B. Brennstoffzelle). Zur Optimie-
rung dieser, fur eine erfolgreiche Energiewende zwingend erforderlichen, Technologien ist ein
grundlegendes Verstandnis zu Materialeigenschaften und Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
der Ruf3e notwendig.

Aufgrund der Vielzahl an unterschiedlichen, meist nicht-offenbarten Herstellungsprozessen fir
RulRe sowie produktionsbedingter Schwankungen in der Produktqualitat stellt die zielgerich-
tete Entwicklung und Optimierung von Hochleistungsruf3en fiir Brennstoffzellen und Batterien
eine enorme Herausforderung dar. Um Materialeigenschaften und Struktur-Eigenschafts-Be-
ziehungen von Rul3en perspektivisch zuverlassig untersuchen und daraus Optimierungsstra-
tegien ableiten zu kénnen, sind standardisierte Verfahren zur Qualitatskontrolle zwingend er-
forderlich.

Ausgehend von dieser Diskrepanz konnten im Rahmen des Projektes NoRu signifikante Fort-
schritte bei der Entwicklung von Standards und Normen zur Charakterisierung von Materialien
auf Rul3basis fir Brennstoffzellen- und Batterieanwendungen erzielt werden. Mithilfe eines
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umfangreichen Portfolios an verschiedenen, hinsichtlich der Rul3-Charakterisierung optimier-
ten Messmethoden (bspw. analytischen Zentrifugation, Bohm Titration, Bestimmung des iso-
elektrischen Punktes) konnte eine umfassende Materialcharakterisierung von technischen (Pt-
funktionalisierten) Ruf3en im Rahmen einer standardisierten Qualitatskontrolle erfolgreich
etabliert werden. Mit Blick auf die Normung, wurde bereits der wichtige Status eines Work
items erreicht, und damit die im Projekt angestrebten Ziele (Preliminary Work Item) tbererflillt.

2.4 des voraussichtlichen Nutzens, insbesondere der Verwertbarkeit des Ergebnis-
ses im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans,

Die im Projekt gewonnen Erkenntnisse sind fiir verschiedenste Nutzergruppen/Industrien, wie
z.B. Hersteller von RuBRen, Additiven und heterogener Katalysatoren sowie Geratehersteller
zur Analyse von partikularen Systemen von grofem Nutzen. Sie ermdglichen u. a. die Evalu-
ation von Prozess-Strukturbeziehungen im Bereich der Elektrodenherstellung, ein grundlegen-
des Materialscreening verschiedener kohlenstoffbasierter Trager sowie die Identifikation von
ausschlaggebenden Oberflacheneigenschaften hinsichtlich der Tintenherstellung mit (plati-
nierten) RuBen. Zudem sind die hier entwickelten Methoden ebenfalls auf andere pulverfor-
mige Partikelsysteme im Nano- und Mikrometerbereich (z.B. TiO, oder Polymere) Ubertragbar.

Zwecks Dissemination der generierten Erkenntnisse zur Partikelprozessierung, Oberfla-
chencharakterisierung und Dispergierbarkeit Ruf3-basierter Materialien, wurden die Projekter-
gebnisse innerhalb der Projektlaufzeit bereits auf diversen nationalen sowie internationalen
Konferenzen im Rahmen von Posterausstellungen und Vortragen vor Fachpublikum préasen-
tiert (siehe "Anlage zum Verwertungsplan: Verwertungspflicht der Vorhabenergebnisse” der
einzelnen Projektpartner). Zusatzlich wurden die Projekterkenntnisse auf anwendungsorien-
tierten Veranstaltungen (z.B. Anwenderseminar Brennstoffzellen & Batterien) vor Fachleuten
bzw. Endanwender*lnnen aus Academia und Industrie vorgestellt und diskutiert, um die Er-
gebnisse in die Praxis zu spiegeln. Zwecks Etablierung einer Norm zur standardisierten Be-
wertung der funktionellen Oberflachenchemie bzw. -eigenschaften von Ruf3partikeln wurde in-
nerhalb der Projektlaufzeit ein Preliminary Working Item fir den Normungsvorschlag ,Nano-
manufacturing - Key control characteristics - Quantification of Hansen parameters to charac-
terize surface properties of Carbon Black materials” erfolgreich erstellt (PWI 113-139; IEC TC
113/WG11; DKE/K 141).

Des Weiteren werden die Ergebnisse dieses Vorhabens in sechs wissenschaftlichen und an-
wendungsorientierten Publikationen nach Projektabschluss (voraussichtlich in 2023 und 2024)
veroffentlicht. Die Finalisierung der zwei, zum Grof3teil auf dem Projekt NoRu basierenden
Dissertationen ist fur Mitte 2024 angestrebt.

2.5 des wéahrend der Durchfihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen
Fortschritts auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen,

Die wissenschaftliche Literatur Uber das Thema Standardisierung der Charakterisierung von
Kohlenstoffmaterialien nimmt kontinuierlich zu. Als Beispiel sei hier auf einen aktuellen Re-
view-Artikel (Herold et al., Chem. Mater. 2022, 34, 19, 8490-8516) hingewiesen, der sich mit
diesem Thema befasst. Dieser wissenschaftliche Artikel untersucht die entscheidende Rolle
von Kohlenstoffoberflachen in verschiedenen, fur die Energiewende relevanten Anwendun-
gen. Die Komplexitat der Kohlenstoffoberflachenchemie, die Defekte, Heteroatom-Spezies
und verschiedene chemische Umgebungen umfasst, stellt eine Herausforderung fir eine
grundlegende und einheitliche Charakterisierung dar. Die 0.g. Studie betont die Bedeutung
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von temperaturgesteuerten Techniken (TPX) als mogliche Losung. Diese Techniken bieten
Einblicke in die Art, Menge und Reaktivitat von Oberflachenspezies. Im Gegensatz zu tempe-
raturgesteuerten Techniken (wie z.B. TPD) zeichnen sich die in diesem Vorhaben eingesetz-
ten Verfahren jedoch durch einen deutlich héheren Probendurchsatz, einen geringeren mess-
technischen Aufwand und eine direkte Aussage hinsichtlich der fur die Elektrodenherstellung
relevanten Dispergierbarkeit und Dispersionsstabiliat aus.

2.6 der erfolgten oder geplanten Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr.6

Publikationen

Osama Anwar, Amin Said Amin, Adil Amin, Mena-Alexander Kraenbring, Fatih Ozcan, ,
Lerche, Fatih Ozcan, Doris Segets, Determination of Hansen Parameters of Nanopar-
ticles: A Comparison of Two Methods Using Titania, Carbon Black, and Sili-
con/Carbon Composite Materials, Particle & Particle Systems Characterization,
08/2023

Osama Anwar, Shalmali Bapat, Jalil Ahmed, Xiaofeng Xie, Jing Sun, Doris Segets, Han-
sen parameter evaluation for the characterization of titania photocatalysts using
particle size distributions and combinatorics, Nanoscale, 08/2022

Amin Said Amin, Adib Caidi, Thomas Lange, Ivan Radev, Daniel Sandbeck, Wladimir
Philippi, Mena-Alexander Kraenbring, Melda Ozturk, Volker Peinecke, Dietmar Lerche,
Fatih Ozcan, Doris Segets, Key Control Characteristics of Carbon Black Materials for
Fuel Cells and Batteries for a standardized characterization of surface properties,
Carbon, under Revision.

Amin Said Amin, Dietmar Lerche, Ahammed Suhail Odungat, Sven Uwe Boehm, Thomas
Koch, Fatih Ozcan, Doris Segets, A procedure to rationally probe liquids selection
for Hansen Parameters, The Euopean Society Journal for Catalysis (ChemCatChem),
Einreichung voraussichtlich Q4/2023.

Shalmali Bapat, Stefan O. Kilian, Hartmut Wiggers, Doris Segets, Towards a framework
for evaluating and reporting Hansen solubility parameters: applications to particle
dispersions, Nanoscale, 06/2021

Shalmali Bapat, Christopher Giehl, Sebastian Kohsakowski, Volker Peinecke, Michael
Schaffler, Doris Segets, On the state and stability of fuel cell catalyst inks, Advanced
Powder Technology, 08/2021

Adib Caidi, Thomas Lange, Ivan Radev, Wladimir Philippi, Volker Peinecke, Fatih Ozcan,
Doris Segets, The Impact of Ultrasound Treatment on Highly Conductive Carbon
Black Particles and Pt/C Catalysts in the Context of PEMFC Application (vorlaufiger
Titel), Journal of Power Sources, Einreichung voraussichtlich 2024.

Uwe Rietz, Thomas Meyer, Charakterisierung von Batteriepasten und damit herge-
stellter Elektroden fir den Einsatz in Lithium-lonen-Batterien, Dispersion Letters,
08/2023

Vortrage
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Adib Caidi, Functionalization of carbon black via ultrasonic treatment and its effect
on the performance of a polymer electrolyte, NanoCarbon annual Conference 2022,
Wirzburg, 2022.

Adib Caidi, Sonochemical functionalization of highly conductive carbon blacks of
turbostratic structure and its effect on the performance of a proton exchange mem-
brane fuel cell, Nano 22 conference, Sevilla, 2022.
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Adib Caidi, Sonochemical oxidation of highly conductive carbon blacks (CBs) of
turbostratic structure and ist effect on the performance of a proton exchange mem-
brane fuel cell (PEMFC), WCPT9, Madrid, 2022.

Adib Caidi, Sonication-induced functionalization of highly conductive carbon
blacks of turbostratic structure and ist effect on the performance of a proton ex-
change membrane fuel cell, PBM, Erlangen, 2022.

Amin Said Amin, Systematic Study of the Stability of Vulcan XC72R in Different Or-
ganic Solvents Using Analytical Centrifugation and the Hansen Solubility/Dispersi-
bility Parameters, International Conference for Dispersion Analysis & Materials Testing 2022,
virtual, 2022.

Amin Said Amin, Reducing the number of probe liquids for Hansen parameter deter-
mination of carbon-based materials, Fachgruppen Grenzflachenbestimmte Systeme
und Prozesse, Kristallisation, Mechanische Flissigkeitsabtrennung und Partikelmess-
technik, Frankfurt am Main, 2023

Thomas Lange, Herausforderungen und Chancen bei der Entwicklung und Testung
von Membran-Elektroden-Einheiten, Anwenderseminar Brennstoffzellen | Batterien:
Charakterisierung entlang der Prozesskette vom Pulver zur funktionalen Schicht, Duis-
burg, 2023.

Doris Segets, The relevance of carbon for energy transition: Ways to assess its sur-
face properties and standardize their characterization, ECS 244", Goteborg, 2023.

Poster

Adib Caidi, Sonochemical modification of highly conductive carbon blacks of tur-
bostratic structure and its effect on the performance of a PEMFC, E3C, Oberhausen,
2022.

Thomas Lange, Sonochemical modification of highly conductive carbon blacks,
773. WE-Heraeus-Seminars "Materials and Energy - New Directions for the "Ener-
giewende™, 2022.

Fatih Ozcan, Optimization of characterization routines for carbon blacks used in en-
ergy related applications, WHEC2022, Istanbul, 2022.
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