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1 Kurze Darstellung des Projektes 03ET6156

Verbundvorhaben: Re3dOx — Recycling und Ressourceneffizienz bei der RedOx-Flow-

Batterie
Antragsteller:

Nr. Partner Kontakt Kiirzel
1 Eisenhuth GmbH & Co. KG Dr. Thorsten Hickmann Eisenhuth
Friedrich-Ebert-Str. 203 +49 5522 - 9067 0
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Dr. Thorsten Derieth
+49 5522 - 90 67 0
t.derieth@eisenhuth.de
2 Technische Universitat Clausthal | Prof. Dr.-Ing. Thomas Turek TUC
Adolph-Rémer-Str. 2a +49 5323 72-2184
D-38678 Clausthal-Zellerfeld turek@icvt.tu-clausthal.de
Ausfiuhrende Stellen: Prof. Dr.-Ing. Ulrich Kunz
Forschungszentrum +49 5323 72-2534
Energiespeichertechnologien EST kunz@icvt.tu-clausthal.de
Am Stollen 19A
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Verfahrenstechnik ICVT
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3 Zentrum fiir Dr.-Ing. Marco Grundler ZBT

Brennstoffzellentechnik ZBT
GmbH

Carl-Benz-Str. 201

47057 Duisburg
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4 FUMATECH BWT GmbH
Carl-Benz-Strale 4, 74321
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Dr. Tomas Klicpera
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1.1 Aufgabenstellung

Die fast vollstandige Treibhausneutralitdt bis 2050 hat einen hohen Stellenwert im

Klimaschutzplan Deutschlands [1].

Die Bereitstellung und Zwischenspeicherung von

erneuerbaren Energien ist ein primares Ziel, um so die CO.-Emissionen signifikant und
nachhaltig senken zu kénnen. Die Problematik besteht in der effizienten und sicheren
Speicherung der anfallenden, fluktuierenden und intermittierenden elektrischen Energien aus
erneuerbaren Technologien. Die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB) kann dazu mit ihren
einzigartigen Eigenschaften einen wertvollen Beitrag leisten und dadurch zur Verminderung

der CO2-Emissionen beitragen.
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Ziel des Projektes war die Analyse des Recyclings und der Ressourceneffizienz bei
Komponenten der VRFB. Der Fokus im Projekt wurde dabei auf die Membran sowie die
Bipolarplatte (BPP) gelegt. Das technische Gesamtziel war die Verwendung von recycelten
Komponenten oder eine potentielle Wiederverwendung der Materialien in anderen
Produktsystemen. Fir ersteres mussten die Komponenten in geringen Stlickzahlen produziert
werden. AnschlieRend mussten die Ursprungskomponenten sowie recycelten Komponenten
charakterisiert werden. Daflir mussten die Rohstoffe wiedergewonnen werden und
anschlieftend unter Berlicksichtigung verschiedener mechanischer und leistungsabhangiger
Faktoren mit unterschiedlichen Fertigungsverfahren erneut produziert werden. Bei den BPP
wurde zusatzlich noch das direkte Einbringen eines Strémungsfelds auf der BPP analysiert,
damit eine effizientere und materialschonende Produktfertigung maoglich ist. Anschlielend
erfolgte eine 6kologische und 6konomische Quantifizierung der untersuchten Recyclingpfade.
In Abbildung 1 sind die einzelnen Tatigkeitsbereiche und Aufgaben der Projektpartner sowie
der assoziierten Projektpartner dargestellt.

ZBT
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Compound-
Weiterentwicklung,
Versuchsreihen Extrusion, Ex-
Situ-Charakterisierung

Eisenhuth Fumatech

Entwicklung einer
polymerriickgewinnung,
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Compound-
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Kleinserienproduktion aus
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Abbildung 1: Ubersicht der Aufgabenteilung im Konsortium

Eisenhuth ist seit 2006 ein etablierter Zulieferer fir BPP und Dichtungen im Bereich der
Brennstoffzellentechnik und hat seine Aktivitaten vor einigen Jahren auf die VRFB
ausgeweitet. Dies umfasst sowohl die BPP als auch die Dichtungen. Im letzteren Bereich ist
Eisenhuth Entwickler und Zulieferer von Flachdichtungen, strukturierten Dichtungen und auf
BPP integrierten Dichtungen. An zwei Standorten in Osterode am Harz beschaftigt das
Unternehmen derzeit etwa 60 Mitarbeiter und produziert Formen und Kunststoffteile flr
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verschiedene Sektoren, wie z. B. Automobilindustrie, Medizintechnik, Nahrungsmittel und
Energietechnik. Eisenhuth beliefert europaweit Kunden mit BPP fir Brennstoffzellen und
Redox-Flow-Batterien (RFB). 2015 wurde ein Forschungsprojekt im Bereich der RFB
abgeschlossen (Forderkennzeichen O03ET3050A), in dem BPP mit integriertem
Kunststoffrahmen erfolgreich entwickelt und dargestellt werden konnten. Eisenhuth ist auch
ein Innovationstreiber in puncto neuer Materialien, Prozesse und Produkte. Als Anerkennung
fur die erfolgreichen Beitrage zur Redox-Flow- und Brennstoffzellen-Technologie wurden dem
Unternehmen mehrere Preise zuerkannt, u. a. der Kompetenzpreis der Wolfsburg AG, der VR-
Innovationspreis (2005 und 2012), der Kooperationspreis des Landes Niedersachsen (2006)
und der Prof. Adalbert Seifritz Preis (2008). Dartber hinaus hat Eisenhuth flr die Mitwirkung
bei der Erstellung einer Bio-Brennstoffzelle zusammen mit der TU Clausthal, der TU
Braunschweig und dem KIT den Deutschen Nachhaltigkeitspreis 2018 erhalten. Das
Unternehmen hat Uber 20 Patente angemeldet, sei es allein oder zusammen mit
Forschungseinrichtungen wie der TU Clausthal oder Materialherstellern.

Das seitens Eisenhuth erfolgreich abgeschlossene Forschungsprojekt mit dem Akronym
~Extrusionsplatte” (Férderkennzeichen 03ET6050E) diente als Basisprojekt aus dem die Idee
der Rezyklier-Fahigkeit von BPP fir dieses Projekt hervorging.

Die im Jahre 1993 gegriindete FUMATECH BWT GmbH als Teil der BWT Gruppe beschaftigt
sich mit der Entwicklung und Produktion von Membranen flr verschiedene elektrochemische
Anwendungen inkl. RFB. Im Markt von VRB gehdrt Fumatech zu den am langstens etablierten
Zulieferern weltweit. Bei Fumatech steht die komplette Ausriistung, was die Polymerchemie,
Membranproduktion und ausfiihrliche Charakterisierung betrifft, zur Verfigung. Die typischen
Produkte im VRFB-Segment der Firma Fumatech sind die Anionen-Tauscher-Membranen
FAP-450 oder FAPQ-330 und die PFSA Kationen-Tauscher-Membran FS-930. Fumatech hat
in der Vergangenheit an dem Projekt ReACT (033R044E) teilgenommen, in welchem die
Rickgewinnung der Komponenten flr Brennstoffzellen (inkl. Membran) auf der Labor-Ebene
untersucht wurde. Seit August 2017 bis Ende 2020 war Fumatech an dem VRFB-Projekt
Degrabat beteiligt, bei welchem die Alterung der VRFB-Komponenten untersucht und die
Alterungsprotokolle entwickelt wurden.

Das Institut fir Chemische und Elektrochemische Verfahrenstechnik (ICVT) der TU
Clausthal ist seit 2009 aktiv an Forschungsarbeiten fir RFB am Clausthaler
Forschungszentrum flr Energiespeichertechnologien (EST ehemals EFZN) beteiligt. Vor dem
Start des Re3dOx-Projektes waren bereits umfassende Kenntnisse im VRFB Bereich durch
diverse Forschungsprojekte vorhanden, insbesondere die Charakterisierung von Membranen
und BPP wurden in den letzten Jahren starker fokussiert. In vorherigen Projekten
(Forderkennzeichen 03ESP413, EFRE 2-221-2007-0010, EFRE W2-80118661, 03ETG6050A-
E, 16KN045255-57) wurden bereits wichtige Erkenntnisse Uber die BPP herausgearbeitet
und publiziert. Auch an der Membran wird momentan in einem DFG-Projekt am EST aktiv
geforscht (Projektnummer 411688235). Zur erfolgreichen Umsetzung des Vorhabens stehen
verschiedene Batteriezellen sowie Testeinrichtungen im EST zur Verfligung. Weiterhin werden
am EST verschiedene RFB aufgebaut sowie charakterisiert. Im Bereich der Wasserelektrolyse
wird momentan im Rahmen der BMBF-Forschungsplattform H>Giga an einem der gréften
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alkalischen Testfelder Deutschlands mit einer Anschlussleistung von 150 Kilowatt geforscht
(Férderkennzeichen: 03HY102B).

Das Zentrum fiir BrennstoffzellenTechnik GmbH (ZBT) ist ein als gemeinnitzig
anerkanntes Forschungsinstitut mit dem Fokus auf anwendungsnaher Forschung und
Entwicklung in den Bereichen Wasserstoff, Elektrolyse, Brennstoffzellen und Batterien. Es
wurde 2001 als An-Institut der Universitat Duisburg-Essen gegriindet und hat sich seitdem als
anerkannter Forschungs- und Entwicklungsdienstleister etabliert. Das Projektportfolio umfasst
Vorhaben der industriellen Vorlaufforschung (z. B. Gber das Programm der industriellen
Gemeinschaftsforschung (IGF) des BMWK), der anwendungsnahen Forschung in
wissenschaftlichen und industriellen Verblinden (bspw. geférdert durch BMBF, BMWK und
BMVI) sowie der Forschung und Entwicklung fur industrielle Auftraggeber. Zur Umsetzung
dieser Vorhaben stehen dem ZBT hochtechnisierte Laboreinrichtungen zur Verfligung. Im
Bereich der Material- und Prozessentwicklung zur Herstellung von hochgefiillten, leitfahigen
Polymercompounds und BPP wird ein umfangreicher Maschinenpark sowie eine Vielzahl an
Messgeraten zu deren Charakterisierung genutzt.

1.2 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Gesamtvorhaben war auf die Projektlaufzeit von 3 Jahren ausgelegt und innerhalb dieses
Zeitraums wurde das Projekt auch erfolgreich und vollumfanglich abgeschlossen.

Fir das Gesamtziel einer ressourceneffizienten VRFB sind wichtige Grundvoraussetzungen
zu schaffen, die in wissenschaftlichen und technischen Arbeitszielen festgehalten werden
muassen. Fur die Erreichung der Ziele waren verschiedene Aspekte essentiell. Zum einen
wurden primare, benutzte und recycelte Kernkomponenten des Stacks bendétigt. Diese
Werkstoffe wurden von Eisenhuth, Fumatech, ZBT, Enerox und Centroplast geliefert.

Bei der BPP lag der Fokus auf der Erforschung und Entwicklung des Compounds, um ein
Extrudieren mit maoglichst geringerem Materialaufwand zu realisieren und dennoch die
technischen und mechanischen Zieleigenschaften zu erreichen. Zusatzliches Ziel war die
Verwendung von verschiedenen prozentualen Anteilen an Rezyklat bei der Extrusion von BPP.
Hierzu wurden u.a. die Extrusionsanalagen entsprechend modifiziert, um auch die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten. Die BPP aus primaren sowie
sekundaren Materialien wurden anschlieBend umfangreich ex-situ sowie in-situ
charakterisiert. Diese Charakterisierung erfolgte mittels im Projekt festgelegter Messroutinen.
Die so erhaltenen Ergebnisse wurden, soweit moglich, mit den zuvor erhaltenen
Messergebnissen der ebenfalls getesteten Referenzmaterialien verglichen. Die eingesetzten
Messmethoden sind: Bestimmung von elektrischer und thermischer Leitfahigkeit, 3-Punkt-
Biegeversuche, thermogravimetrische Analyse (TGA), Differenzkalorimetrie (englisch
differential scanning calorimetry (DSC)), Gelpermeationschromatographie (GPC),
Elektrochemische Impedanzspektroskopie, Bestimmung des Nachladestroms und eine
definiert eingesetzte Zyklisierung der Materialien in den Zellen.

Im Bereich der Membran wurden von FUMATECH drei technische Ziele angestrebt. Es sollte
eine neuartige Charakterisierung der Membranen hinsichtlich der Lebensdauer entwickelt,
eine Rickgewinnung der wertvollen Polymerkomponente ermdéglicht und neuartige Materialen,
die hohe Lebensdauern sowie Funktionalitdten sichern, entwickelt werden. Dazu hat
Fumatech in den letzten Jahren sehr intensiv Alterungsprotokolle erarbeitet, wobei ein
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wesentlicher Teil im parallellaufenden Projekt Degrabat (03ET6129F) entwickelt wurde. Die
Synergieeffekte wurden genutzt und es wurden die Alterungsprotokolle im Re3dOx-Projekt
weiterentwickelt. Im Projekt Degrabat wurden die MalRnahmen der beschleunigten Alterung
als die erste Annaherung entworfen. Das Ziel des Projektvorhabens Re30x ist, aufgrund der
Kenntnisse von Degrabat und Re3dOx, eine neue Membran von wesentlich erhdhter
Lebensdauer zu erforschen.

Die Ruckgewinnung der PFSA Materialen wurde bereits im Rahmen vom Projekt REACT
(2009-2012; 033R044E) untersucht. Die wesentlichen Ergebnisse haben bestatigt, dass die
Rickgewinnung grundsatzlich méglich ist. Die Arbeiten mit Membranen aus VRFBs stellen
eine zusatzliche Herausforderung dar, da die vermutliche Anwesenheit von Vanadium-lonen
mdoglicherweise die Rickgewinnungs- sowie Wiederherstellungsarbeiten beeinflussen
kénnen. Im Projekt wurde daher die Reinigung der Polymere sowie die Spezifikation fur die
Polymerlésungsproduktion ausfihrlich betrachtet. Die Riickgewinnung von FAP Materialen ist
grundsatzlich ganz neu und wurde bei den Ublichen Rickgewinnungsbedingungen untersucht
(bis ca. 180 °C, 10 bar).

Die erfassten Daten zu den verschiedenen Recyclingpfaden und Materialzusammen-
setzungen wurden anschlief3end in einem Life Cycle Assessment (LCA)-Modell integriert, um
so die potentielle Reduzierung der Emissionen zu quantifizieren. Daflir wurden zwei
vollstandige Modelle verschiedener VRFB modelliert, welche sich auf kleine aber auch grof3e
Stacksysteme beziehen. Anschlieliend erfolgte anhand der Massen- und Energiebilanzen
noch eine 6konomische Betrachtung der Recyclingstrategien.

Das Konsortium hat sich wahrend des Vorhabens 8-mal getroffen. Die Treffen fanden, Corona
bedingt, teilweise online statt. Des Weiteren wurden auch Prasenztermine an verschiedenen
Standorten wahrgenommen. Bei den Treffen wurden von jedem Projektpartner der aktuelle
Stand der Entwicklungen sowie die kurz- bzw. langfristigen Ziele vorgestellt und diskutiert. Die
vom Konsortium gesteckten Ziele konnten durchweg erreicht werden.

1.3 Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn
des Vorhabens

1.3.1 Redox-Flow-Batterie

Die VRFB ist ein elektrochemisches Speichersystem, das Konzept dieses Batterietypen wurde
in den 1970 Jahren entwickelt [2]. RFB bieten eine vielseitige Loésung zur Speicherung der
elektrischen Energie, die durch die erneuerbaren Energien bereitgestellt werden. Dadurch
kénnen VRFB zur Energiewende beitragen und ebenfalls kénnen die Treibhausgasemissionen
reduziert werden. Die Batterie bietet im Vergleich zu anderen stationaren Speichersystemen
viele einzigartigen Eigenschaften. Insbesondere die hohe Zyklenzahl und die
Nichtbrennbarkeit sind einige der Vorteile [3].
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Abbildung 2: Schematische Struktur der Vanadium-Redox-Flow-Batterie [4]

Die Nichtbrennbarkeit des Systems bietet einen hohen sicherheitstechnischen Vorteil
gegenuber anderen Speichersystemen. Ein weiterer Vorteil ist die unabhangige Skalierbarkeit
von Leistung und Kapazitat, dadurch kann die Batterie an die jeweilige Anforderungen optimal
angepasst werden [5]. Die Kapazitat wird Uber die Elektrolytmenge in den Tanken definiert
und die Leistung wird Uber die Anzahl und Grof3e der aktiven Flache der Stacks bestimmt.
Beide Komponenten sind schematisch in Abbildung 2 dargestellt. Der Aufbau von RFB ist mit
Brennstoffzellen vergleichbar [6]. Die VRFB besteht aus zwei separaten Tanken, in diesen
befindet sich der redoxaktive Elektrolyt. Darin wird die Energie in geldsten Vanadium-lonen in
wassriger Schwefelsaure gespeichert. Der positive Elektrolyt (PE) in Form von lonen der
Wertigkeit +4 und +5 und der negative Elektrolyt (NE) in Form der Oxidationsstufen +2 und +3
befinden sich getrennt vom eigentlichen Reaktionsort, dem Stack [7]. Der Ladevorgang wird
durch die Oxidation von V" zu V¥ und die Reduktion von V" zu V" umgesetzt [8]. Durch die
Nutzung eines Elements auf Kathoden- und Anodenseite findet in der Batterie ein sehr
geringer Cross-Over statt. Ebenso kann die Membran einen Ubertritt des Vanadiums
signifikant reduzieren.

1.3.2 Bipolarplatte

Sowohl in Polymerelektrolytmembran (PEM)-Brennstoffzellen als auch in RFB stellen die BPP
neben den Polymermembranen die wichtigste Wiederholkomponente dar. BPP sind die
elektrisch und thermisch leitfahigen Kontaktplatten zwischen den einzelnen Zellen eines
Stacks. lhnen obliegen die wichtigen Aufgaben der Zellseparierung, teils der Fixierung der
anderen Komponente und, am wichtigsten, der elektrischen Kontaktierung der Elektroden und
der Weiterleitung des Stromes zur benachbarten Zelle. Eine wichtige Anforderung an BPP ist
ihre Korrosionsbestandigkeit unter den Zellbetriebsbedingungen, bei welchen zusatzlich zu
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den Betriebstemperaturen und Umgebungsmedien ein elektrisches Potenzial von bis zu 1,8 V
anliegt.

Eine Moglichkeit zur BPP-Herstellung ist die Verwendung von Compounds. Ein Compound
stellt ein Gemisch aus einem Kunststoff mit einen oder mehreren FUll- oder
Verstarkungsstoffen dar und weist veranderte Eigenschaften gegenuber dem urspriinglichen
Kunststoff auf. Fir BPP werden dazu elektrisch leitfahige kohlenstoffbasierte Fiullstoffe
moglichst homogen in einen Kunststoff eingearbeitet. Der Kunststoff fungiert gewissermalien
als Klebstoff, der die Flllstoffpartikel untereinander bindet. Das so hergestellte Compound
weist dann eine elektrische Leitfahigkeit auf, die durch das Einbringen einer ausreichenden
Menge an Flllstoffen erzielt wird. Der Kunststoffanteil im Compound bewirkt zudem eine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften und des Permeationswiderstandes
gegenuber dem Elektrolyten im Vergleich zum Beispiel zu rein graphitischen Platten. Der
Vorteil zu metallischen BPP besteht im Wesentlichen in der deutlich besseren
Korrosionsbestandigkeit, wenngleich auch der Kunststoff den anspruchsvollen
Umgebungsbedingungen der Batterie (Elektrolyt, Mineralsauren, elektrochemisches Potential,
Betriebstemperaturen etc.) ohne nennenswerten Materialabbau Uber die gesamte
Lebensdauer widerstehen muss.

Da die BPP das massen- und volumenanteilig wichtigste Wiederholelement im Stack sind, ist
eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung hinsichtlich des Einsparpotentials durch Recycling
besonders sinnvoll. Allein durch die spanende Endkontur-Formgebung der BPP (Manifolds,
evtl. Stromungsfeld, etc.) fallen ca. 20 Gew% bisher nicht wieder einsetzbarer Compoundabfall
an. Weitere knapp 20 Gew% Compoundreste entstehen als Aufmaly, Fehlproduktion und
Anfahr- sowie Abfahrmaterial bei der Compoundierung, Extrusion oder als Anguss beim
Spritzgieflen. Berechnungen basierend auf dem vorangegangenen Projekt belegen, dass
daflir ca. 8.100 kg pro MWe schon umgeformtes Compound entsorgt werden mussen.

1.3.3 Membran

Es finden zwei SoA (State-of-the-art) Membranen in der VRFB Verwendung: Anionen-
Tauscher-Membranen (z.B. fumasep FAP-450) und verschiedene Kationen-Tauscher-
Membranen auf Basis von PFSA (Perfluorsulfonsauren), typischerweise in der Dicke
30 — 60 um. Die Wahl der Membran hangt von der gesamten Auslegung des Energiespeichers
ab. Die Anionen-Tauscher-Membranen weisen den Vorteil der h6heren Selektivitat und des
vereinfachten Elektrolyt-Managements auf; als Nachteil ist die eingeschrankte Leistungsdichte
zu sehen. Hinsichtlich der Lebensdauer stellen beide Membranen nicht den Engpass dar, da
vor allem die Elektroden von einem schnelleren oxidativen Angriff beeinflusst werden.

1.3.4 Elektrolyt

Der Elektrolyt enthalt Vanadium-lonen in einer wassrigen Schwefelsaure. Dadurch kann das
Vanadium in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen. Ein Vorteil des Elektrolyten ist, dass
es dadurch zu sehr geringen Verunreinigungen im Laufe des Lebenszyklus kommt. Dies flhrt
zwar zu einem Kapazitatsverlust, jedoch nicht zu einer Verunreinigung mit Fremdionen, die
bei anderen Elektrolytzusammensetzungen auftritt [7]. Eine Elektrolytzusammensetzung mit
einer Verunreinigung durch Fremdionen ist beispielsweise der Vanadiumbromid-Elektrolyt,
welcher mit ca. 70 Wh L™ fast die dreifache Energiedichte eines reinen Vanadium-Elektrolyten
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hat [9,10]. Die volumetrische sowie gravimetrische Energiedichte wird durch den
Vanadiumanteil definiert. In der Literatur werden Werte zwischen 1,5 mol und 2 mol in 2 mol
Schwefelsdure angegeben [11]. Ohne das Beimischen von Sulfaten und Chloriden ist der
Elektrolyt auf eine Betriebstemperatur von 10 °C— 40 °C begrenzt [12]. Bei einem Durchtritt
von Vanadiumspezies durch die Membran (Crossover) kommt es zu einem reversiblen
Kapazitatsverlust [11], der durch periodisches oder partielles Vermischen des Elektrolyten
verhindert bzw. minimiert werden kann [13]. In der Industrie existieren dafir verschiedene
Konzepte und ein genereller Standard wurde bisher nicht festgelegt. Fir die Lebensdauer des
Elektrolyten missen jedoch auch die Migrations- und Schleppmechanismen der Sulfationen
und des Wassers durch die Membran berlicksichtigt werden [11]. Eine mégliche Oxidation des
positiven Elektrolyten (PE) flihrt ebenso zu einem irreversiblen Kapazitatsverlust, wie die
Wasserstoffbildung im negativen Elektrolyten (NE).

1.3.5 Zusammenfassung Stand der Technik

Die Grundlagen der RFB sind in der Literatur ausfuhrlich beschrieben. Nichtsdestotrotz fehlen
in der Literatur fundierte Aussagen zu potentiellen Recyclingpfaden und Recyclingqouten der
verwendeten Materialien. Den Komponenten wird in der Literatur [14] lediglich ein hohes
Recyclingpotenzial zugesprochen, genauere Analysen wurden aber bisher nicht
vorgenommen. Diese Problematik war Gegenstand des vorliegendes Forschungsprojektes.
Es ist kein anderes Projekt bekannt, welches das Recycling der verschiedenen Komponenten
in diesem Detailgrad analysiert hat, denn es werden die Fertigung, die Charakterisierung, die
Nachhaltigkeitsbetrachtung und die Kosten der Ursprungsmaterialien mit den recycelten
Materialien verglichen. Nur so ist die vollstandige Analyse aller untersuchten Aspekten moglich
und es lasst sich abschlieRend eine Bewertung des Recyclings treffen.

1.4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Zusammenarbeit und Aufgabenverteilung des Konsortiums wurden bereits in Abbildung 1
illustriert. Die Koordination des Projektes erfolgte durch Eisenhuth. Die Ergebnisse wurden in
regelmaigen Projekttreffen ausgetauscht, auRerdem wurde das weitere Vorgehen im Projekt
diskutiert. Des Weiteren wurden zusatzliche wichtige Ziele im Projekt beschlossen. In
bilateralen Treffen einzelner Projektteilnehmer wurden weitere Schritte im und fiir das Projekt
geplant.
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2 Eingehende Darstellung

Die angestrebten Ergebnisse dieses Forschungsvorhabens waren

Compoundentwicklung und Recycling von BPP

Rickgewinnung von Polymermateralien und Recycling

Charakterisierung recycelter und gebrauchter Komponenten

Entwicklung eines Systemmodells Uber den gesamten Lebenszyklus

Bewertung von closed- und open-loop Recyclingpfaden

2.1 Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

Nr. Titel

Projektmanagement (alle, Konsortialleitung Eisenhuth)
AP 1 1 Projektberichte

Projekttreffen

Teilprojekt Eisenhuth

Compoundentwicklung mit Recycling Graphit

AP 2.2 Identifizieren von alternativen Nutzungsmaglichkeiten fiir Recycling-Platten/ Plat-
ten mit Recycling-Anteilen

AP |23 Plattenproduktion aus Frasresten

AP |24 Eigenschaften, Strukturen und Aufbau der recycelten Platten

AP | 2.5 Dichtungsrecycling bzw. Recycling Kunststoffkomponenten (z. B. Rahmen)

AP 2 6 Aufbau von Kleinsystemen

Teilprojekt TUC

Zusammenfassende Dokumentation des Recycling-Konzepts

In-situ Charakterisierung neuer Materialien

AP 3.2 In-situ Charakterisierung recycelter und gebrauchter Materialien
AP |33 Entwicklung eines Systemmodells Uber den gesamten Lebenszyklus einer VRFB
AP 3 4 Bewertung von Potentialen des closed-loop Recyclings

Teilprojekt ZBT

Bewertung von Potentialen des open-loop Recyclings

Weiterentwicklung Compoundmaterial, Einsatz von Recycling-Material/Rohstoffen

AP 4.2 Extrusionsversuche zur Herstellung von Platten mit rezykliertem Compoundmate-
rial

AP | 4.3 Charakterisierung Platten/Probekorper aus Recycling-Material

AP | 4.4 Proof of Concept: Ressourceneffiziente Plattenextrusion durch Platten mit
Kammstrukturen

AP | 4.5 Betrieb von elektrochemischen Energiewandlern mit Bipolarplatten aus Recycling-

Teilprojekt Fumatech

Material fir Redox-Flow-Batterien

Untersuchung von gebrauchten Membranen

AP 5.2 Vorreinigung von gebrauchten Membranen, Spezifikationen der Polymerreinheit
aus dem Rezyklat
AP |53 Ruckgewinnung gereinigter Polymermaterialien und Trennung funktionalisierten

Polymere
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AP |54

Charakterisierung von Membranen aus neuen Polymeren und aus dem Polymer-

Rezyklat

AP |55

Entwicklung der von Membranen mit erhohter Bestandigkeit

2.1.1 Eisenhuth

2.1.1.1 Recycling-Versuche aus Sekundar-Rohstoffen

Zum Projektstart konzentrierte sich Eisenhuth auf Kombinationen von PP mit entsprechenden
Graphit- und Ru3-Sorten, die aus Sekundarrohstoffquellen stammen. Ein gutes Beispiel daflr
sind Kohlenstoffe, die aus dem Reifenrecycling stammen und hier als Sekundarrohstoffe

evaluiert wurden.

Die folgende Abbildung 3 gibt den standardisierten Prozess wieder, der z.B. beim Reifen-
Recycling angewendet wird, wahrend Abbildung 4 die Nutzungsmdglichkeiten solcher
Sekundarrohstoffe als BPP-Fullstoff darstellt.:

| =

Fuel-oil

¢

Used tires

-

Carbon Black

New tires

Abbildung 3: Separierung von RuB aus Altreifen

1 Fuel gas
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.semrque"e Sekundirrohstoffe Rohstoffe Riickgewinnung
Kohlenstoff : K"'"oh'w"“'
Bipolarplatten —
Aufbereitung
Herstellung

Kohlenstoff

Abfall Zerkleinerung
«  Compound
Produkt Verschmutzun
Bipolarplatten +  Vanadium 9

Schwefel
[...]

Abbildung 4: Mégliche Nutzungspfade von Sekundar-Rohstoffen fiir BPP

Der in Reifen verwendete Ruf} ist im Gegensatz zu Hochleitfahigkeits-RuRen eher gering
agglomeriert und aggregiert, sodass dieser vermutlich nicht die besten
Leitfahigkeitseigenschaften aufweist. Die Hoffnung bei diesem Versuch war, dass durch den
thermischen Prozess bei hohen Temperaturen (beim Reifen-Recycling) die Ruflipartikel
vermehrt agglomerieren und dadurch eine hoéhere spez. Oberflache erzeugt wird, die
wiederrum mit einer besseren Leitfahigkeit im Compound einhergeht.

Die Ergebnisse sind folgender Tabelle 1 zu entnehmen:

Tabelle 1: ReifenruB-Recycling-Compounds vs. Referenzcompounds fiir BPP

PP FG 75% Widerstand | FlieBspirale
[mQ-cm] [ecm]

PP1 / Rref 44 18
PP1/R1 68 21,5
PP1/R2 74 19
PP2 / Rref 54 21
PP2 / R1 113 21
PP2 / R2 112 21,5

Zur Interpretation der Ergebnisse muss zunachst ein Zusammenhang erlautert werden: Die
Lange in cm in der FlieRspirale beim Spritzgiellen der Compounds ist erfahrungsgemaf
groRer, wenn die Widerstande hoher sind (mehr Flllstoff verbessert die Widerstande aber
verschlechtert die FlieRfahigkeit).

Hier ist eindeutig zu identifizieren, dass die Referenz 1 und Referenz 2 das beste Verhaltnis
aus FlieBweglange zu Widerstand darstellen und die anderen Ergebnisse eher schlechter bis
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deutlich schlechter ausfallen. Diese Untersuchungen wurden daher eingestellt, da auch die
Abweichungen zu PP1/R1 (Polypropylen/Ruf31) fir die Anwendung in RFB schon signifikant
sind.

Weitere Prozesse, die als Sekundarrohstoffquellen dienen kénnten, sind zum Beispiel das
Methan-Cracken zur Herstellung von Wasserstoff, bei dem Kohlenstoffe anfallen, welche
bisher nur abgefiltert und verbrannt werden, oder auch Frasstdube aus der
Elektrodenherstellung. Da Eisenhuth aber schon bekannt ist, dass Elektrodengraphite eine
hohe Eisenanteil-Verunreinigung aufweisen, schlief3t sich eine Verwendung ohne aufwendige
Aufbereitung zunachst fiir RFB aus. Daher waren diese auch nicht mehr Gegenstand weiterer
Untersuchungen im Rahmen dieses Projektes.

Bei den Nutzungsmoglichkeiten von ausgemusterten Platten gibt es verschiedene
Méglichkeiten: Zum einen die Wiederverwendung — eins zu eins — der Platten in der gleichen
Anwendung (closed-loop), dass ,klassische® aus der Kunststoffwelt bekannte Recycling mit
Teilbeimischungen (direkte Rohstoffverwertung), die rohstoffliche Verwertung (Trennung der
Komponenten) oder letztlich auch das Downcycling (open-loop) also die Wiederverwendung
der Platten in einer minderwertigen Anwendung (z.B. Warmetauscher).

Bezlglich der rohstofflichen Verwertung sind duroplastische Compounds im Nachteil, da eine
Teilbeimischung — wie bei thermoplastischen Compounds - nicht mdglich ist (Siehe Abbildung
5, bei der zu erkennen ist, dass duroplastische Compounds im Gegensatz zu Thermoplasten
keinen Schmelzpunkt aufweisen).

120
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Abbildung 5: cDTA-Analyse eines duroplastischen Compounds

Dadurch, dass dem Kunststoff ein recht teurer Graphit beigesetzt ist, kdnnte eine rohstoffliche
Verwertung auch aus duroplastischen Compounds lukrativ sein. Eine Verbrennung des
Kunststoffes ohne die Beeinflussung des Graphites ist prinzipiell méglich. Dazu wurden
Versuche durchgefiihrt. In der Abbildung 6 sind diese Versuche der Graphit-“Extraktion® aus
Graphit-Compound dargestellt.
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a) Graphitpartikel unbehandelt
b) Thermisch extrahierte Partikel
c) Mit organischem Lésungsmittel behandelte Partikel

d) Gemahlenes Compound

1

e A
. .- g "’é'. '.’d
. |

i

Abbildung 6: Mikroskopische Aufnahmen von unbehandelten und behandelten Graphit- und
Graphit-Compound-Partikeln

Die Ahnlichkeit zwischen den unbehandelten Graphitpartikeln und den thermisch
Lextrahierten” Partikeln ist deutlich sichtbar. Dabei nahm die Partikelgréf3e jedoch deutlich zu,
was auf eine Art Sinterprozess hindeutet. Das Prinzip einer thermischen Verwertung
duroplastischer Compounds zur Gewinnung von Sekundar-Graphit ist damit aufgezeigt
worden. Dabei ist jedoch zu bertcksichtigen, dass zur Gewinnung grélkerer Mengen Graphit,
bei der Verbrennung von Harzen verschiedene aggressive Stoffe freigesetzt werden. Diese
Stoffe sind z.B. Phenole, Formaldehyde und Mineralsauren. Es gilt also abzuwagen, ob eine
rohstoffliche Wiederverwertung sowohl energetisch als auch expositionsseitig sinnvoll sein
durfte.

2.1.1.2 Recycling-Versuche aus Compound- und Plattenresten

Zunachst sollten ,Abfalle” aus der spanenden Bearbeitung fir das Recycling untersucht
werden. Es fiel jedoch auf, dass die Entfernung der Frasspane Uber eine Absaugung und
Filterung der Luft in den eingehausten CNC-Frasen erfolgte. Dies bietet ein hohes Potential
fur eine Vermischung der verschiedenen Compounds die aus unterschiedlichen Kunststoffen
und Graphitsorten bestehen, sodass eine Mittelserie bis eher GroR3serie in der Fertigung
abgewartet werden musste, um diesen Faktor zu untersuchen. Um dies zu umgehen, wurden
neue Compounds hergestellt, welche dann zu Prifkérpern verspritzt wurden. Danach erfolgte
die Charakterisierung an den Prufkérpern, wahrend mindestens immer ein Satz aus 10
Prifkorpern erneut feingemahlen und wieder verspritzt wurde. Dies geschah insgesamt zu 10
Durchlaufen. Mit jedem Durchlauf sollten sich erwartungsgemaf mechanische und elektrische
Eigenschaften der BPP andern. Dies wurde hier anhand von Prufkérpern nachgestellt.

Einer der aussagekraftigsten Kennwerte von BPP sind die Festigkeitswerte in Korrelation zu
den elektrischen Widerstanden. Eisenhuth verfligt Gber eine Universalprifmaschine zur
Bestimmung der Festigkeit und verschiedene Messapparaturen zur Untersuchung der
elektrischen Leitfahigkeit. Die Ergebnisse sind im Folgenden dargestellt:
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Abbildung 7: Prufkorper-Werkzeug zur Erstellung der Alterungs-Durchlaufe

Jeweils wurde eine Mustermenge entnommen und der Rest wieder gemahlen und dem
erneuten Zyklus zugeflihrt. Der Ablauf ist der Abbildung 8 zu entnehmen.

Abbildung 8: Bis zu 10-fache Repetition des Produktions- bzw. Recycling-Durchlaufes

Eingehende Darstellung Seite 16



ms

X x1 x2 x3 x4 x5 x6 x7 x8 x9  x10

Abbildung 9: Vier-Pol-Messapparatur und die entsprechenden Messresultate

Die Ergebnisse zeigen eine signifikante Zunahme der Widerstande (ber die entsprechenden
Durchlaufe, die besonders im ersten Schritt auffallig ist und in einer Wiederholungsmessung
bestatigt werden konnte. Dies entspricht nicht den Erwartungen, da sowohl ein Polymerketten-
Abbau als auch eine vermehrte Vermahlung/Zerkleinerung der Graphit-Partikel die
Widerstande erfahrungsgemaf reduzieren sollte.

Ein weiteres wichtiges Kriterium fur BPP und ein guter Indikator fir einen Polymerketten-
Abbau sind die mechanischen Eigenschaften, welche hier anhand von Zugversuchen nach
DIN ISO 572 ermittelt wurden und in den folgenden Abbildungen dargestellt sind:

2551 2521 25.31 25.66

2%t 23.96 24.53 2474 25.00 24.85

20 |

15

M Pa

10

X x1 x2 x3 x4 x5 x6 x7 x8 x9 x10

Abbildung 10: Zugfestigkeiten der Compounds (an Prifstaben ermittelt)
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Abbildung 11: Zugbruch-Dehnungen der Compounds (an Priifstaben ermittelt)
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Abbildung 12: E-Module der Compounds (an Priifstaben ermittelt)

Es fallt auf, dass analog zu den Widerstanden auch eine Zunahme der Festigkeitswerte zu
verzeichnen ist. Dies ist nicht erwartungsgeman, da sowohl ein Polymerketten-Abbau als auch
eine vermehrte Vermahlung/Zerkleinerung der Graphit-Partikel die mechanischen Kennwerte
erfahrungsgemal verschlechtern sollte.

2113 Charakterisierung von Rezyklat-Platten im Stack

Zur Charakterisierung der Unterschiede zwischen einer Rezyklat-Platte und einer neu
produzierten Standardplatte aus PPG 86 wurden im Rahmen einer Co-Betreuung einer
Masterarbeit der TU limenau die beiden Platten-Typen im Stackbetrieb charakterisiert.
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Abbildung 13: Elektrochemische Impedanzspektroskopie eines Vollzell-Aufbaus mit PPG 86
bzw. recyceltem PPG 86 als verwendete BPP
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Abbildung 14: Vergleich der unterschiedlichen gemessen bzw. berechneten Wirkungsgrade der
getesteten Zellen mit PPG 86 und recyceltem PPG 86

Anhand der Diagramme ist zu erkennen, dass sich die ohmschen und kinetischen Widerstande
des getesteten Systems bei der Verwendung von neuwertigem und recyceltem PPG 86 als
BPP nicht stark unterscheiden. Wie in Abbildung 13 dargestellt ist, befinden sich die ohmschen
Widerstande der Zellen mit beiden BPP dicht beieinander (ohmscher Widerstand der Zelle mit
normalem PPG 86: 0,726 Ohm; recyceltes PPG 86: 0,732 Ohm). Dies legt die Vermutung
nahe, dass sich der Widerstand der Platten beim Recyclingvorgang nicht stark verschlechtert
und die Platten in dieser Hinsicht den normalen Platten dhneln. Diese Annahme spiegelt sich
auch in Abbildung 14 wider. Wie dort dargestellt ist, verschlechtert sich keiner der berechneten
Wirkungsgrade signifikant nach der Verwendung der recycelten Platten. Der Coulomb-
Wirkungsgrad der Zelle mit recycelten Platten weist sogar auf eine erhdhte Effizienz im
Vergleich zu den herkdmmlichen Platten hin. Diese Messwerte sind zwar nur Stichproben, die
ausschlielllich eine qualitative Aussage Uber diese Zusammenhange treffen, jedoch ist dort
bereits die erste Tendenz der Performance von Recycling-Platten erkennbar und dass diese
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mit herkémmlichen Platten in ihren elektrochemischen Eigenschaften als BPP durchaus
vergleichbar sein kénnen.

Es ist jedoch anzumerken, dass der Gesamtwiderstand der Messzelle sehr hoch ist und
dadurch, der BPP-Anteil im Gesamtkontext deutlich geringer ausfallt und somit auch der
Unterschied zwischen den Platten.

2114 Zerlegung der Stacks

Im Laufe des Projektes, schon ziemlich am Anfang, schied der Projektpartner tklS
(thyssenkrupp Industrial Solutions) aus dem Projekt aus. Erfreulicherweise konnte die
Osterreichische Firma Enerox als assoziierter Partner in diesem Projekt gewonnen werden, die
auch von Anfang an das Projekt proaktiv unterstiitzt haben. So verschickte Enerox mehrere
Stacks, die Uber Jahre hinweg betrieben wurden. Diese wurden seitens Eisenhuth
disassembliert und unter Beachtung der sicherheitsrelevanten Fragestellungen Teil fur Teil
gereinigt und bezlglich einer Widerverwertbarkeit Gberpruift.

“O .

. “fb

Abbildung 15: Stack im Anlieferungs-Zustand

Dabei wurde analog zu den vorangegangenen Untersuchungen erneut der Einfluss
mehrfacher thermomechanischer Schadigung, durch Wiederholen des Turnus aus Herstellung
- Schreddern - erneuter Herstellung, aufgezeigt. Als weitere Untersuchung wurde an diesen
Turnusprufkérpern REM/EDX-sowie CT-Analysen durchgefiihrt, um eventuelle Rickstande
von Vanadium oder Saure in den Prifkérpern aus BPP-Rezyklat nachzuweisen.

Das Zerlegen und die einzelnen Komponenten kdnnen hier aus Vertraulichkeitsgriinden nicht
abgebildet werden. Fir Eisenhuth ist das relevanteste Bauteil die BPP und an dieser wurden
weitere Recycling-Versuche durchgefiihrt. Die Platten wurden analog zu den Versuchen mit
Neucompound geschreddert, zu Prifkdpern verspritzt, erneut vermahlen und wiederum
verspritzt. Mit jedem Durchlauf sollten sich erwartungsgemall mechanische und elektrische
Eigenschaften der BPP andern.
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Abbildung 16: 7-fache Repetition der geschredderten BPP (links), BPP-Priifkrper aus BPP-
Regranulat (rechts)

Es ist offensichtlich, dass der Betrieb im Stack einen signifikanten Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften des Compounds hat. Es konnte kein einziger Prifkorper
vollstandig ausgeformt werden. Der Effekt wird umso deutlicher im Vergleich zur vorherigen
Untersuchung, bei der nach 10 Prozessdurchlaufen vollstandig ausgeformte Prifkorper
gefertigt werden konnten.

Eine Aussage, was die Ursache daflr ist, kann nicht getroffen werden. Weiterer Aufschluss
sollte durch REM/EDX-Aufnahmen erfolgen. Die folgende Abbildung zeigt zunachst eine REM-
Aufnahme mit EDX-Auswertung einer im Betrieb befundenen und gesauberten BPP.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%)] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
Kohlenstoff 6 745428 98,84 98,84 99,17 10,37 10,49
Sauerstoff 8 1888 1,05 1,05 0,79 0,23 21,58
Vanadium 23 248 0,04 0,04 0,01 0,00 7,52
Schwefel 16 1119 0,06 0,06 0,02 0,03 43,78

Sum 100,00 100,00 100,00

Abbildung 17: REM- und EDX-Aufnahme an einer im Betrieb gefundenen BPP des
Projektpartners Enerox

Den Werten kann entnommen werden, dass zwar Vanadium und auch Schwefelspuren
gefunden wurden, jedoch nur in sehr geringen Anteilen. Einer Weiterverwendung in gleicher
Umgebung durfte demnach nichts im Wege stehen. Jedoch zeigten die Prifkérper eine
deutliche Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften, die einer Weiterverarbeitung
und einer Weiterverwendung widersprechen. Vielleicht bestiinde ein Einsatz ja darin,
gebrauchte BPP eins zu eins erneut zu verwenden. Vorausgesetzt, dass Uber die erste
Betriebsdauer vieler Jahre sich das Stackkonzept nicht andert, ware das durchaus
Uberlegenswert, jedoch fehlen hier samtliche Erfahrungen und ein Ausblick ist an dieser Stelle
nicht machbar.
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2.1.1.5 Kontinuierliche Herstellung von Bipolarplatten (mit Rezyklat-Anteil)

Eisenhuth konzentrierte sich bis dato primar auf die Untersuchung der Einflisse mehrfacher
thermomechanischer Schadigungen durch das Wiederholen des Turnus aus Herstellung,
Schreddern, erneuter Herstellung sowie der Verwendung von Sekundar-Rohstoffen.

Aufgrund des hohen wirtschaftlichen Potentials hat sich Eisenhuth im Projekt auch auf die
kontinuierliche Herstellung von BPP fokussiert. Der Hintergrund ist folgender: Beim
SpritzgieBen von BPP wird zur Ermdglichung voll ausgeformter Platten mit so genannten
Opferkavitaten gearbeitet. Die Opferkavitat kann dabei bis zu 30% des Volumens bzw. des
Plattengewichtes ausmachen. Im Einklang mit dem Grundgedanken dieses Projektes soll
diese Materialverschwendung von Beginn an vermieden werden und es sollen fur Eisenhuth
neue kontinuierliche Prozesswege eingeschlagen werden. Hier im Besonderen die Extrusion
von BPP, die als kontinuierliches Verfahren sehr wirtschaftlich ist und mit geringen
“Compound-Opfern” einhergeht (z.B. keinen Anguss).

Die Extrusion von z.B. 2 mm dicken BPP stellt eine grofle Aufgabe dar, da die zunachst
rheologisch optimiert verteilte Compoundschmelze in ein kihlendes und formgebendes
Werkzeug gebracht und dort konsolidiert werden muss. Dies ist im Vergleich zu ungefllten
Schmelzen bei Graphitanteilen von mehr als 80 Gew% eine grofe Herausforderung.
Erfahrungsgemal® muss die Extrusion von BPP in einem sehr engen Prozessfenster
stattfinden und kleinste Materialabweichungen fihren zu einem nicht mehr robusten Prozess.
Dies gilt im Rahmen dieses Projektes umso mehr, wenn einem reinem Compound Rezyklat-
Anteile zugefuhrt werden.

Die Firma Eisenhuth arbeitet schon seit Langerem mit der Fa. Weber Extrusionstechnik
zusammen. Im Rahmen dieser Zusammenarbeit wurden auch die Extrusionsversuche
durchgeflihrt. Die Fa. Weber stellte den eigentlichen Extruder zu Verfligung, da dieser einen
sehr hohen Druck von bis zu 800 bar am Austritt ermoglicht. Das weitere Downstream-
Equipment stammte von Eisenhuth.

Zunachst musste das Spezial-Werkzeug gefertigt und die Extrusionslinie in Betrieb genommen
werden. Die folgende Abbildung zeigt die rheologische Optimierung, die Fertigung und den
Zusammenbau des formgebenden Werkzeuges in die Extrusionslinie:

Abbildung 18: Rheologische Optimierung, Fertigung und Zusammenbau in die Extrusionslinie

Bei der ersten Inbetriebnahme zeigte sich, dass das hohe Druckpotential auch in Anspruch
genommen wurde und Driicke von bis zu 800 bar entstanden sind, welche zu Problemen an

Eingehende Darstellung Seite 22



der Hardware und dem gesamten Equipment flhrten, wie der folgenden Abbildung 19 zu
entnehmen ist:

& REDMI NOTE 8
QO A1 QUAD CAMERA

Abbildung 19: Compound welches an der Werkzeugseitenwand austritt und verjiingte 8.8
Schrauben

Die Schaden waren teils immens, was besonders deutlich an den gelangten 8.8-Schrauben
zu erkennen ist. Die folgende Abbildung demonstriert deutlich, wie schwierig es ist, am
Werkzeugende eine konsolidierte BPP zu erhalten, was dem schlechten Strémen der
Compoundschmelze geschuldet ist. Es bedurfte mehrerer Uberarbeitungsschritte des
Werkzeuges und weiterer Prozessoptimierung, um letztlich erfolgreich BPP via Extrusion
herzustellen.

Abbildung 20: Prozess- und Werkzeugoptimierung fiihrten zum Ziel einer extrudierten Platte
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Die Versuche sind sehr zeit- und arbeitsintensiv. Daher beschrankte sich die flr Eisenhuth
erstmalige Extrusion zu Beginn auf die Produktion von BPP mit Neuware. Im weiteren Verlauf
des Projektes wurde in einer der Versuchsreihen auch ein Compound mit 10 Gew% Rezyklat-
Anteil extrudiert.

Fazit:

Eine generelle Machbarkeit des Recyclings konnte aufgezeigt werden. Das sicherlich
Sinnvoliste ist die in der Kunststoffindustrie gangige Methode einer Teilbeimischung aus
Rezyklat und Neuware und sollte nach Ermessen von Eisenhuth zum Standard bei der BPP-
Produktion werden. Angiisse sowie Ubermalproduktion (Besdumung) eignen sich gut fiir eine
Wiederverwendung, wohingegen einmal mit Elektrolyten kontaminierte oder betriebene
Platten nur thermisch recycelt werden sollten. Auch von einer Verwendung von Sekundar-
Rohstoffen rat Eisenhuth ab. Der Aufwand steht nicht im Verhéaltnis zum Nutzten, zudem
dadurch auch noch die Leistungscharakteristik schlechter wird.

Eine weitere grolRe Stellschraube sieht Eisenhuth auch in der kontinuierlichen Fertigung, da
dort mit geringem Personaleinsatz und sehr wenig Ausschuss die Platten sowohl 6konomisch
als auch 6kologisch attraktiv gefertigt werden kdnnen.

21.2 TUC

2.1.2.1 AP 3.1 In-situ Charakterisierung neuer Materialien

Um die Performance der einzelnen Zellbestandteile in den unterschiedlichen Stadien (neu,
gebraucht, recycelt) zu bestimmen, werden eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt.
Anhaltspunkte fir die Leistungsfahigkeit der Zellbestandteile bzw. Indikatoren fir deren
Degradation sind beispielsweise der Widerstand dieser Bestandteile (Impedanz, also
kinetischer und ohmscher Widerstand), der Crossover durch den Separator und das Lade- /
Entladeverhalten der Zelle. Diese Eigenschaften werden mit den durchgefihrten
Experimenten untersucht. Um die Alterung der Zellbestandteile festzustellen, muss zunachst
ein Referenz- oder Basiszustand etabliert werden. Diesem Zustand werden ungealterte
Referenzmaterialien zugeordnet, die den Ausgangszustand darstellen sollen. Die Alterung und
Eigenschaften folgender Zellbestandteile sollen untersucht werden: Separatoren, BPP und
Elektroden. Als Referenzmaterialen werden Nafion 213 (Separator), PPG86 (BPP) und SGL
GFD26 / SGL GFD46 mit und ohne Carbonpaper-Einlage verwendet. Es wird eine geeignete
Messroutine bestehend aus Impedanzmessung, Zyklisierung und Grenzladestromversuchen
entwickelt und deren Parameter in den Projekttreffen erértert. Alle Materialtests werden in
einer von der TU Clausthal eigens fur die Bestimmung von Materialeigenschaften entwickelten
10 cm?-Zelle durchgefiihrt. Eine solche Zelle ist in Abbildung 21 dargestellt. Um die
Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten, wird jede Testreihe jeweils zweimal durchgefihrt.
Sollten sich Differenzen zwischen den ersten und zweiten Testreihen ergeben, werden diese
erneut durchgefiihrt, bis das Ergebnis einheitlich ist.
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Abbildung 21: Beispielbild des verwendeten Zellaufbaus mit der entwickelten 10 cm?-Zelle. Diese
besteht aus einem Polycarbonat-Rahmen, Stromabnehmern aus Kupfer und Silikondichtungen.

Impedanzmessung

Beim Ermitteln des Widerstandes wird auf die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
zuruckgegriffen. Bei dieser Messmethode wird die Zelle mit einem Wechselstrom- oder
Wechselspannungssignal angeregt und die sich ergebende Systemantwort — in Form eines
Spannungs- oder Stromsignals — analysiert [15]. Es kann zuséatzlich ein Ladestrom aufgepragt
werden, um die Bedingungen wahrend des Betriebs zu simulieren. Zur Anregung der Zelle
wird eine Spannung von 10-20 mVrms verwendet. Bei dieser Spannung erfolgt eine Anregung
des Systems jedoch kein Verlassen des stationdaren Zustandes [15]. Zusatzlich wird bei
einigen der Versuche ein Lade- / Entladestrom aufgepragt, der 100 mA/cm? entspricht. Die
Impedanzmessung ist somit hybrid (AC-Spannung und DC-Strom). Die Frequenz der
Wechselspannung wird von 100 kHz logarithmisch auf 0,01 Hz abgesenkt. Dabei werden pro
Dekade jeweils 10 Messungen vorgenommen. Bei der Messung wird — wie oben bereits
erwahnt — die Stromantwort auf das Spannungssignal ermittelt und daraus wiederum die
Impedanz der Zelle in Form von Real- und Imaginarteil bzw. Betrag und Phase der Impedanz
berechnet. Im hohen Frequenzbereich ist es mdglich, den ohmschen Anteil der Impedanz zu
bestimmen, wohingegen im niedrigen Frequenzbereich die Hohe des kinetischen Widerstands
bestimmt werden kann. Wird die Frequenz weiter abgesenkt, kann auch die
Stofftransportlimitierung bzw. der Massentransportwiderstand gemessen werden. Es gilt dabei
jedoch zu beachten, dass bei niedrigen Frequenzen, die Messungen Uber sehr groflie
Zeitraume erfolgen, wodurch es leicht zur Signaldrift und deshalb zur Invalidierung der
Messung kommen kann [15].
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Eine Auswertung der Ergebnisse erfolgt durch ein sogenanntes Nyquist-Diagramm und ein
geeignetes Ersatzschaltbild der Impedanz. Bei einer EIS-Messroutine werden die folgenden
Messchritte durchlaufen:

1. EIS unter OCV (Open Cell Voltage) Bedingungen (kein aufgepragter Strom)
2. EIS mit aufgepragtem Ladestrom (100 mA/cm?)

3. EIS unter OCV-Bedingungen

4. EIS mit aufgepragtem Entladestrom (-100 mA/cm?)

5. EIS unter OCV-Bedingungen

Um die Anderung des Massentransportwiderstandes genauer abbilden zu kénnen, wird diese
Messroutine jeweils bei einem konstanten Pumpvolumenstrom von 20 ml/min, 25 ml/min und
30 ml/min durchgefuhrt. Aus der gesamten Impedanzmessreihe resultieren flr jeden
getesteten Zellbestandteil somit 15 Einzelimpedanzmessungen. Zur Gewabhrleistung einer
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse wird jede Messreihe fiir jede Komponente zweifach
durchgefiihrt. Fur jede Wiederholung der Messreihe wird ein neues Exemplar desselben
Zellbestandteils verwendet. Die Wiederholung des Membrantests beispielsweise erfolgt
demnach mit einem neuen Stuck Nafion derselben Ursprungsmembran. Bei der verklrzten
Impedanzmessung, welche direkt nach Zyklisierung der Zelle durchgefuhrt wird, erfolgt eine
Reduzierung der OCV-EIS auf lediglich eine Messung am Anfang. Der Ablauf lautet demnach
wie folgt:

1. EIS unter OCV-Bedingungen

2. EIS mit aufgepragtem Ladestrom (100 mA/cm?)

3. EIS mit abgeflihrtem Entladestrom (-100 mA/cm?)
Zyklisierung

Um die neuwertigen Materialien in den optimalen Einsatzzustand zu versetzen (das
sogenannte Einfahren der Zelle) und zusatzlich einen genau definierten aber kurzen
Belastungszustand nachzubilden, folgt auf die Impedanzmessungen ein abwechselndes
Laden und Entladen (Zyklisieren) des Elektrolyten mit der Testzelle. Der dabei verwendete
Last-/Ladestrom betragt — wie bei der Impedanzmessung — 100 mA/cm?2. Der eingestellte
Pumpvolumenstrom betragt 50 ml/min.

Bestimmung des Nachladestromes

Durch die Membran der Zelle findet ein standiger, teils erwlinschter, teils unerwinschter,
Austausch von lonen zwischen den beiden Kathodenrdumen statt — das sogenannte
Crossover. Ein Effekt des unerwiinschten Crossovers ist die Selbstentladung des Elektrolyten.
Beim Transport von Vanadiumionen von einer Zellseite zur anderen finden in dem jeweiligen
Elektrolyten Entladungsreaktionen statt. Die ablaufenden Reaktionen sind in den folgenden
Reaktionsgleichungen dargestellt:

Eingehende Darstellung Seite 26



Positive Seite, Crossover zum NE [16]:

V2+ +2 V5+ -3 V4+
V3+ + V5+ - 2 V4+
V2+ + V4+ N Zv3+

Negative Seite, Crossover zum PE [16]:

V5+ +2 V2+ -3 V3+
V4—+ + V2+ -2 V3+
V5+ + V3+ N V4-+

Der Crossover der lonen durch die Membran kann aufgrund von Konzentrationsunterschieden
(Diffusion), Potentialdifferenzen (Migration) oder auch durch elektroosmotische oder
hydraulische Konvektion hervorgerufen werden [16,17]. Ist der Elektrolyt geladen und die Zelle
in Ruhe, sinkt die offene Zellspannung aufgrund der Entladungsreaktionen, bis die Batterie
vollstandig entladen ist. In diesem Fall ist die Diffusion der den Crossover verursachende
Stofftransport, da kein elektrischer Strom durch die Zelle flie3t. Die Crossover-Massenstréme
treten jedoch auch wahrend des Ladens bzw. Entladens auf [16,17]. Wie viel unerwiinschter
Crossover bei einer gegebenen Membran mdglich ist, ist abhangig von der Eigenschaft des
Materials dieser Membran. Diese Eigenschaften kénnen sich jedoch bei Alterung einer
Membran verandern. Um die Grolke des Membran-Crossovers festzustellen, wird sich der
Messung des sogenannten Nachladestromes bedient. Bei dieser Technik wird die Batterie mit
einer konstanten Spannung — also potentiostatisch — geladen. Durch das potentiostatische
Laden verringert sich der Ladestrom und damit die proportionale Umsetzung des Vanadiums
in der Zelle. Bei einer idealen Zelle bzw. Membran erreicht der Ladestrom — welcher durch die
Hohe der Spannung vorgegeben wird — nach vollstandiger Stoffumwandlung den Wert null.
Die Zelle ist somit makroskopisch im Gleichgewicht. Werden beispielsweise 1400 mV
angelegt, wird die Zelle zu ca. 50% geladen. Durch den Crossover kann jedoch die eingestellte
Spannung nicht erreicht werden, da eine permanente Entladung stattfindet. Die Entladung wird
durch die anliegende Spannung wieder ausgeglichen (erneute Stoffumwandlung, Elektrolyt
wird geladen). Nach dem Gesetz von Faraday kann der sich im Gleichgewicht zwischen Laden
und Entladen des Elektrolyten einstellende Strom — der Nachladestrom oder englisch:
Recharging Current (RC) — gemessen werden [18,19]. Ist dieser Strom klein, ist auch die
Entladung und der damit verbundene Vanadium-Crossover gering. Bei Alterung der Membran
kann sich deren Durchlassigkeit fir Vanadium erhéhen, wodurch der RC ebenfalls ansteigt.

Zur Ermittlung des RC werden unter Berlicksichtigung des Ladezustandes der Batterie jeweils
drei unterschiedliche Ladespannungen angelegt. Die angelegten Spannungen sind: 1300 mV
(ca. 10 % Ladung), 1400 mV (ca. 50 % Ladung) und 1500 mV (90 % - 95 % Ladung). Je
geringer die Spannung, desto schneller stellt sich das Gleichgewicht der Batterie ein. Um
sicherzustellen, dass sich das jeweilige Gleichgewicht bei allen Versuchen eingestellt hat, wird
die Dauer jedes Einzelversuches auf 30 h angesetzt.

Ergebnisse
Die Messungen an den neuwertigen Materialien erfolgten wie erwartet ohne Probleme und so

konnte eine umfassende Referenz der Materialien erstellt werden. Die folgenden in den
Projekttreffen festgelegten Materialreihen konnten getestet werden:
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> Messreihe A: Membran Nafion 213, BPP PPG86 und Elektrode GFD26
> Messreihe B: Membran Nafion 213, BPP PPG86 und Elektrode GFD46

> Messreine C: Membran Nafion 213, BPP PPG86 und Elektrode GFD46 und Carbon
Paper

Tabelle 2: Zusammenfassung der Impedanzwerte der Referenzmaterialien.

Widerstand Reihe A Reihe B Reihe C
ohmscher Anteil /
Ohm cm? 0,988 - 0,996 1,09 -1,13 1,3-1,35
Kinetischer Anteil /
Ohm cm? 0,36 — 0,52 0,35-0,56 0,078 — 0,09

Wie in Tabelle 2 dargestellt, liegen die Zellwiderstande jeder Messreihe dicht beieinander, da
lediglich eine andere Elektrode eingesetzt wird, welche dhnlich geringe Widerstande aufweist.
Der ohmsche Widerstand von Zellaufbau C weicht dabei etwas von den anderen beiden
Zellaufbauten ab. Dies konnte daran liegen, dass in Reihe C sowohl GFD46 als auch
Carbonpaper als Elektrode verwendet werden. Die Kombination der beiden Elektroden sorgt
fur einen zuséatzlichen Kontaktwiderstand an der Stelle, an der diese aufeinanderliegen. Die
Verwendung von Carbon Paper als Elektrode kdénnte durch deren erhdhte Aktivitat flr den
geringen kinetischen Widerstand sorgen. Alle Filzelektroden wurden vor dem Einsatz in der
Zelle thermisch aktiviert. Fur diese Aktivierung werden die Elektroden bei 450 °C fur 6 h im
Ofen warmebehandelt.

In Abbildung 22 ist der Verlauf einer wie im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen
Messung des Nachladestromes dargestellt. Zu Beginn der Messung befindet sich der
Elektrolyt im Auslieferungszustand, das bedeutet es liegen in beiden Elektrolytkreislaufen
Vanadium (lll)- und Vanadium(lV)-lonen in Mischung vor. In diesem Zustand muss dem
System zunachst Energie zugefuhrt werden, um einen Ladungszustand von 0 % zu erreichen
(Vanadium |V auf der PE-Seite und Vanadium Il auf der NE-Seite). Diese initiale
Energiezufuhr ist in der ersten Ladestromkurve mit enthalten (Gelber Graph, 1500 mV
Konstantspannung). Durch die vorherige Ladung des Elektrolyten auf 0 % wird vom System
mehr Zeit bendtigt, um den Gleichgewichtszustand zu erreichen. Ist dieser
Gleichgewichtszustand erreicht, wird die Spannung auf die nachsttieferliegende
Spannungsstufe (in diesem Fall 1400 mV) herabgesenkt und ebenfalls gehalten, bis sich ein
konstanter Nachladestrom einstellt.
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Abbildung 22: Typischer Verlauf einer Messung des Nachladestroms. Die Kurve, die einer
Konstantspannung von 1500 mV entspricht, befindet sich im positiven Bereich, da der Elektrolyt
hier geladen wird, die weiteren Messungen entstehen beim Entladen des Elektrolyten.

Aufgrund der Absenkung der Spannung wird die Batterie entladen, deshalb ist der Strom ab
dem zweiten Versuch negativ. Dieses Prozedere wird ein weiteres Mal flir die letzte Spannung
wiederholt. Wie in Abbildung 22 zu erkennen, stellt sich nach Ablauf der 30 h bereits ein
annahernd konstanter Strom ein. Die Endwerte der Strommessung sind in Tabelle 3
aufbereitet.

Tabelle 3: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Bestimmung des Nachladestroms.

Zellspannung Reihe A Reihe B Reihe C
1300 mV 3,60mA-580mA 4,00mA-4,70mA 4,50mA-5,40 mA
1400 mV 5,64 mMA-8,00mA 6,20mA-6,60mA 7,20 mA- 8,50 mA
1500 mV 9,60 mA — 12,40 mA 9,6 mA 11,5 mA-12,1 mA

Da die Groe des Nachladestromes eine Eigenschaft der verwendeten Membran ist, sollten
die Gleichgewichtsstréme fir alle Messreihen im gleichen Grélenbereich liegen. Dies ist bei
den Referenzmessungen auch der Fall. Wie Tabelle 3 zu entnehmen, vergréRert sich der
Nachladestrom bei VergréRerung der angelegten Zellspannung. Dieser Zusammenhang kann
mit der Zunahme des Migrationstransportes bei ebenfalls zunehmender Potentialdifferenz
zwischen den Polen erklart werden. Die Stoffmenge, die mittels des migrativen
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Massentransport durch die Membran gefoérdert wird, ist dabei direkt proportional zur
Potentialdifferenz zwischen den Elektroden. Daraus folgt, dass eine grofiere Zellentladung
stattfindet und demnach ein gréRerer Strom zur Erhaltung des Gleichgewichts fliedien muss.

2.1.2.2 AP 3.2 In-situ Charakterisierung recycelter und gebrauchter Materialien

Zur Untersuchung der Degradation von eingesetzten Materialien in den Zell-Stacks wurden
der TU Clausthal drei Stacks der Firma Enerox zur Verfigung gestellt, zwei dieser Stacks
wurden zerlegt und deren Materialien getestet. Die untersuchten Stacks waren neun bzw. elf
Jahre im Einsatz. Folgende Messreihen wurden durchgefihrt:

» Messreihe DF1: Membran Nafion 213, BPP PPG86 und Filzelektrode aus Stack 1 (9
Jahre)

» Messreihe DF2: Membran Nafion 213, BPP PPG86 und Filzelektrode aus Stack 2 (11
Jahre)

> Messreine DM1: Membran aus Stack 1, BPP PPG86 und Elektrode GFD26
> Messreine DM2: Membran aus Stack 2, BPP PPG86 und Elektrode GFD26
> Messreihe E: Referenzmembran fir Stack 1 & 2, BPP PPG86 und Elektrode GFD26

Da in den Stacks keine Nafion-Membranen verwendet wurden, sind Messungen mit einer
Membran des gleichen Typs erfolgt, welcher auch in Stack 1 und 2 Verwendung fand. Da fir
die Messung an den BPP kein geeignetes Referenzmaterial mehr zur Verfigung stand,
wurden diese Messungen ausgesetzt. Die Materialien wurden vor Gebrauch gereinigt und
zurechtgeschnitten. Die Proben wurden zuféllig aus den vorhandenen Stack-Materialien
ausgewahlt. Die sich aus den Messungen ergebenen Impedanzwerte sind in Abbildung 23
dargestellt. Die genauen Werte aus Abbildung 23 sind in Tabelle 4 zur Ubersicht noch einmal
aufgeflihrt. Wie in Abbildung 23 zu sehen, sind die ohmschen und kinetischen Widerstande
von Materialien aus Stack 2 deutlich grof3er als bei der Referenz. Dies kann zum einen daran
liegen, dass sich noch Elektrolytreste in Elektrode bzw. Membran befinden, die sich nicht durch
Waschen entfernen lieBen und zum anderen an der Degradation des Materials. Dies
verdeutlicht auch die Breite des Wertebereichs in der sich die Messungen befinden. Einige
Materialproben weisen weniger Alterungseffekte und eine bessere Performance auf. Anders
als bei Stack 2 Iasst sich bei Stack 1 keine grof3e Abweichung von der Referenz feststellen.
Diese Materialien kdnnten bei Wiederverwertung die gleiche Leistung erzielen wie neuwertige
Materialien. Allerdings ist die Stichprobengrofe im Vergleich zur Menge an zur Verfigung
gestellten Material recht klein. So kann nicht mit Gewissheit gesagt werden, ob dies fir alle
Materialien des Stacks gilt oder dies nur eine zufallige Erscheinung ist. Eine quantitative
Analyse der Materialproben der ausgemusterten Stacks war aufgrund von zeitlichen
Limitierungen und den gesteckten Zielen weder moglich noch vorgesehen, konnte aber in
weiterfihrenden Projekten fortgesetzt werden.
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Abbildung 23: Grafische Darstellung der Impedanzwerte der Referenzmaterialien und der Stack-
Materialien. Links der ohmsche Anteil der Impedanz und Rechts der kinetische Anteil.

Da Filzelektroden einen der geringsten Kostenanteile einer Zelle darstellen und eine
gleichbleibende Leistung nach Gebrauch nicht garantiert werden kann, ist es fraglich, ob diese
Materialien nicht erneuert oder recycelt werden sollten. Wiirden die Materialien aus Stack 2
ohne weitere Aufbereitung in eine neue Zelle/Stack eingesetzt werden, wirde dieser Stack
nicht an die Performance von neuwertigen Materialien heranreichen. Sollten diese
gebrauchten Materialien miteinander kombiniert werden, flihrte dies zu einer zusatzlichen
Erhdhung des Widerstandes. In Tabelle 5 sind die Nachladestrome der Membranen aus
Stack 1 und Stack 2 aufgeflihrt, die analog zum Referenzmaterial aus AP 3.1 gemessen
wurden.
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Tabelle 4: Zusammenfassung der Impedanzmessungen von gebrauchten Stack-Materialien.

Widerstand Reihe DF1 Reihe DF2 Reihe DM1 Reihe DM2 Reihe E

ohmscher Anteil 1,23-1,36 1,5-253 1,22-166 083-3,19 1,13-1,5
/ Ohmcm?

Kinetischer 044-052 23-385 0,19-0,38 0,19-1,31 0,32-0,62
Anteil /Ohmcm?

Tabelle 5: Zusammenfassung der gesammelten Ergebnisse der Nachladestrome.

Zellspannung Reihe DM1 Reihe DM2 Reihe E
1300 mV 0,70 mA — 3,30 mA 0,70 mA 3,50 mA
1400 mV 4,00 mA-55mA 2,10 mA 59 mA
1500 mV 6,00 mA — 8,20 mA 2,8 mA 8,4 mA

Entgegen den Ergebnissen der Impedanzmessung weist die Membran bemessen am
Nachladestrom einen geringeren Vanadium-Crossover auf als die Referenz. Dies ist zunachst
kontrainduktiv, da der Eindruck entsteht, die Membran wiirde im Laufe der Lebenszeit eine
bessere Durchschnitts-Performance erreichen. Da die Widerstdnde der Membran im
Gegensatz zur Referenz aber bis zu doppelt so hoch waren, liegt der Schluss nahe, dass sich
Ablagerungen in der Membran angesammelt haben (auskristallisiertes Vanadium o.A.)
konnten, die zwar das Crossover der Membran verringern, dafir aber den Widerstand der
Membran erhdhen. Dieser Schluss wird zusatzlich gestitzt durch die Tatsache, dass der
Nachladestrom fir alle angelegten Spannungen ahnlich niedrig ist. Ist die Membran verstopft,
kann nur noch wenig Stoff durch die Membran gelangen. Dieser Zustand muss nicht
zwangslaufig beim Betrieb der urspriinglichen Zelle erfolgt sein, sondern kénnte durchaus bei
der Lagerung des Zell-Stacks eingetreten sein. Ein wiederholtes Auswaschen der Membran
mit Schwefelsaure oder eine langere Lagerung in dieser kdnnte die Rickstande I6sen — eine
Wiederherstellung der Funktionalitat bzw. Beibehaltung der Dichtigkeit kann so aber nicht
garantiert werden.

Bipolarfolien

Eine Neuerung auf dem Gebiet der BPP (nicht nur fir Vanadiumbatterien) sind die
Bipolarfolien, also diinne BPP aus biegsamerem Material (vgl. Abbildung 24).
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Abbildung 24: Die zwei Arten der BPP im Vergleich. Links PPG86, rechts eine Bipolarfolie.

Da bei dem Herstellungsprozess der Folien Materialreste anfallen und diese Folien vermehrt
in Batteriezellen eingesetzt werden, ist es durchaus lohnend, ein mégliches Recycling des
Materials zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden der TU Clausthal mehrere Exemplare
dieser Bipolarfolien zur Charakterisierung zugesandt (siehe Abschnitt 2.1.3.2). Dabei dient das
Basismaterial als Referenz. Unter den Exemplaren, die zur Untersuchung vorgesehen sind,
befanden sich auch recycelte Folien (einfach bzw. zweifach recycelt). Diese Folien befanden
sich nicht im Einsatz, sondern wurden direkt nach der Herstellung wieder zerkleinert und
erneut extrudiert. Erste Tests der Folien haben gezeigt, dass diese sich beim Anlegen einer
Spannung zersetzen (Siehe Abbildung 25).

Abbildung 25: Zersetzung der Bipolarfolie (zweifach recyceltes Material) nach der Aufpragung
von 100 mA/cm?.
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Es konnten zwar Messungen durchgeflihrt werden, diese wiesen aber teilweise grofRe
ohmsche und kinetische Widerstéande auf. Durch die Zersetzung der Folien wurden die Zellen
schnell undicht und so war eine eindeutige und reproduzierbare Charakterisierung der Platten
nicht moglich. Eine gelungene EIS-Messung der Folien ist in Abbildung 26 dargestellt.
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Abbildung 26: Nyquist-Diagramme von Bipolarfolien. Links die Referenz, rechts die einmal
recycelte Folie.
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Wie in dem rechten Diagramm zu sehen ist, ist der Nyquist-Halbkreis verschoben. Dies liegt
daran, dass die Halbzellenreaktionen nicht gleichschnell ablaufen. Da dies bei der Referenz

nicht der Fall ist, liegt die Vermutung nahe, dass beim Recyclingmaterial Nebenreaktionen
auftreten.

Nach einigen Verbesserungen an der Zusammensetzung der recycelten Folien wurden der
TU Clausthal erneut Proben zur Analyse zugesandt (siehe Abschnitt 2.1.3.2). Der
Recyclinganteil betrug beim ersten Durchgang 100 % und die Folien wurden bis zu zweimal
recycelt. Im zweiten Iterationsschritt wurde das Material nur einmal recycelt und ein
Rezyklatanteil von 10 %, 20 % und 30 % angesetzt. Die Ergebnisse der Messungen sind in
Abbildung 27 zusammengefasst.
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Grafische Darstellung der Impedanzwerte der Bipolarfolien von Iteration eins und
zwei. Links der ohmsche Anteil der Impedanz und rechts der kinetische Anteil.
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Die Folgenden Messreihen konnten durchgefihrt werden:
» Messreihe BPF1: Membran Nafion 213, Bipolarfolie extrudiert (Referenz fir Iteration
1) und Elektrode GFD26

» Messreihe BPF2: Membran Nafion 213, Bipolarfolie einfach recycelt (100 % Rezyklat)
und Elektrode GFD26

» Messreihe BPF3: Membran Nafion 213, Bipolarfolie zweifach recycelt (100 % Rezyklat)
und Elektrode GFD26

» Messreihe BPF0%: Membran Nafion 213, Bipolarfolie extrudiert (Referenz fur Iteration
2) und Elektrode GFD26

» Messreihe BPF10%: Membran Nafion 213, Bipolarfolie einfach recycelt (10 %
Rezyklat) und Elektrode GFD26

» Messreihe BPF20%: Membran Nafion 213, Bipolarfolie einfach recycelt (20 %
Rezyklat) und Elektrode GFD26

» Messreihe BPF30%: Membran Nafion 213, Bipolarfolie einfach recycelt (30 %
Rezyklat) und Elektrode GFD26

Wie in Abbildung 27 dargestellt, weichen die recycelten Materialien aus lteration eins stark von
der Referenz ab. Wie bereits zuvor erlautert, sind die Messungen mit diesem Material sehr
instabil, wegen der Undichtigkeit der Platten. Die untersuchten Materialien aus lteration zwei
liegen deutlich dichter an der vorgegebenen Referenz. Die Bipolarfolien mit einem
Rezyklatanteil von 10 % - 20 % befinden sich in der GréRRe ihres ohmschen/kinetischen
Widerstandes sogar in einem vergleichbaren Bereich — also dicht an der Referenz — wobei zu
erkennen ist, dass die Folien mit steigendem Rezyklatanteil immer weiter von der Referenz
abdriften. Auch die Proben mit einem Rezyklatanteil von 30 % befinden sich in einem
vergleichbaren Bereich, jedoch waren beim Vermessen dieser Proben bereits
Zersetzungserscheinungen und Undichtigkeiten (analog zur vorherigen Iteration, jedoch
schwacher) zu bemerken. Aus den Proben Iasst sich schlieen, dass bei einem Recycling der
Folien auf bis zu 20 % Rezyklat zurtickgegriffen werden kann, ohne dass grof3e Performance
Einbrtche in Form von erhdhtem Widerstand zu erwarten sind. Ab einem Anteil von Uber 20
% ist der Performance-Verlust ebenfalls klein, jedoch treten dort bereits erste Nebenreaktionen
auf, die in Form von erhdhtem kinetischem Widerstand bei den Messungen sichtbar werden.
Dabei ist zu beachten, dass die Folien zwar ahnliche Widerstande wie die Referenz aufweisen,
die Referenz jedoch im Vergleich zur BPP PPG86 bereits einen hdheren Widerstand besitzt.
Ebenfalls ist zu beachten, dass die Folien ohne vorherigen Kontakt mit Vanadiumelektrolyt
recycelt wurden. Reichern sich die Platten wahrend eines aktiven Einsatzes in einer Zelle mit
Vanadium oder Schwefelsaure an, kénnte dies zu Komplikationen beim Recycling flihren, die
wiederum einen negativen Einfluss auf die resultierenden Materialien haben. Nichtsdestotrotz
kann das Verfahren fir die Wiederverwendung von Materialriickstanden, die bei der
Produktion (speziell der Extrusion) der Folien anfallen, angewandt werden, um somit effektiv
Material und Rohstoffe einzusparen.
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2.1.2.3 AP3.3: Entwicklung eines Systemmodells liber den gesamten
Lebenszyklus einer VRFB

Das Gesamtsystem der VRFB sollte hinsichtlich der Faktoren der Kosteneffizienz,
Ressourceneffizienz und einer Lebenszyklusanalyse der potentiellen Umwelteinwirkungen
analysiert werden. Um diese Faktoren analysieren zu kdénnen, musste zunachst ein
vollstandiges Systemmodell der VRFB lUber den kompletten Lebenszyklus erstellt werden. Der
vollstandige Lebenszyklus beinhaltet die Phasen Rohstoffabbau, Herstellung, Produktion,
Nutzung und das Lebensende (EoL). Die verwendete Modellierungs-Software war Umberto
LCA+ in Verbindung mit der Datenbank ecoinvent 3.6 [20]. Das Modell wurde auf Basis des
cut-off Ansatzes modelliert. Alle erstellten Modelle wurden mit der CML-2001 Methode als
Beurteilung der Auswirkungen des Lebenszyklus (LCIA) analysiert. Bei der Berechnung der
Wirkungsindikatoren wurde der Fokus auf folgende zehn Kategorien gelegt:

» AP (Versauerungspotenzial)

EP (Eutrophierungspotenzial)

PO (photochemische Oxidation)

ADP (Abiotischer Ressourcenverbrauch)

GWP (Treibhauspotenzial)

ODP (Ozonabbaupotenzial in der Stratosphare),
TAETP (terrestrisches Okotoxizitatspotenzial)
FAETP (SuRwasser-Okotoxizitatspotenzial)

HTP (Humantoxizitatspotenzial)

YV Vv ¥V ¥V VvV VY V VY V

MAETP (marines aquatisches Okotoxizitatspotenzial)

Die zu untersuchende VRFB hat eine Nettokapazitat von 8 MWh und 1 MW Nettoleistung.
Diese Annahme bildete das Basismodell. Der Betrachtungszeitraum der Batterie bezog sich
auf 20 Jahre und es wurden 160 GWh Entladekapazitat angenommen [21,22]. Der Stack, die
Pumpen und die Wechselrichter missen in diesem Zeitraum ein Mal komplett ausgetauscht
werden. Der Elektrolyt hingegen kann die 20°000 Zyklen bzw. 20 Jahre ohne einen Austausch
verwendet werden. Fir die Bilanzierung wurden in der Nutzungsphase nur die entstehenden
Energieverluste bilanziert und nicht die gespeicherte Energie (160 GWh). Durch die
Bilanzierung der gespeicherten Energie wirde das Ergebnis aufgrund der Technologie der
erneuerbaren Energien verzerrt werden. Die funktionelle Einheit (FU) ist definiert als die
Bereitstellung von 1 kWh. Die Erstellung des Okobilanz-Modells wurde zunéchst auf Bilanzen
von Weber et al. [14] erstellt. Aufgrund von verschiedenen Annahmen bei Weber et al. [14]
wurde das Modell jedoch wieder verworfen. Es wurden anschlieRend vollstdndig neue
Bilanzen fiur die VRFB berechnet, die auf eigenen Berechnungen, Primardaten, aber auch
Patenten basieren. Somit war eine der Hauptaufgaben des Projektes, erstmals ein valides
Modell der VRFB zu bilanzieren und in Umberto zu integrieren. Durch die Unterstitzung
verschiedener europdischer Forschungsinstitute war es ebenfalls méglich, nach der
Fertigstellung des Modells einen Standard [23] fir RFB zu verfassen und zu publizieren.
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Das Vanadiumpentoxid (VP) fur den Elektrolyten wird in der Literatur [14,24,25] als besonders
emissionsintensiv beschrieben, es gibt jedoch keinen validen Datensatz fir das VP und in der
Literatur wird dieser essentielle Baustein fir eine Okobilanz nur oberfléchlich betrachtet. In der
Literatur wurden Annahmen aus der Stahlherstellung verwendet, da VP hauptsachlich ein
Nebenprodukt bei der Stahlherstellung ist. Generell wird 80 % des Vanadiums weltweit aus
Magnetiten gewonnen [26]. Unser Ansatz [7] unterscheidet sich zu den bereits existierenden
LCA durch den hohen Detailgrad der Bilanzierung, die Transparenz sowie durch die
Verwendung von Primardaten. Das untersuchte Erz flr unseren Datensatz hat einen VP-
Gehalt von 1,65 Gew% und stammt aus der Mapochs Mine in Sitdafrika [27,28]. Bei der
Bilanzierung missen insbesondere die Anteile des VPs beachtet werden, welche technisch
und wirtschaftlich nicht extrahiert werden kdnnen. In Abbildung 28 sind die einzelnen Schritte
fur die Extrahierung des VPs schematisch dargestellt.

102.78 kg Titanium
magnetite
(pretreated)

Pre-reduction ' 43.217 kg
process : Additions

!

Pre-reduced
mass

|
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bearing slag

56.323 kg Iron

|

1
—b[ Soft-blowing ]—:—' 62.581 kg Steel

13.299 kg Iron
Scrap

V

5.027 kg Slag
(24 % V,05)
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97.5%

Abbildung 28: Schematische Darstellung fiir die Herstellung fiir 1 kg Vanadiumpentoxid [7]

Bevor das VP im Rost-Lauge Prozess mit einer Reinheit von 97,5 Gew% gewonnen werden
kann, hat die Schlacke nach dem Frischungsprozess einen Anteil von 24 Gew% VP. Die
genauen chemischen Zusammensetzungen sind in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung der Vanadiumschlacke in Gew% [7,29]

MgO Al,O; SiO, Cao TiO; V205 Cr,0; MnO Fe0

4 5 15 5 9 24 5 3 29
Mg Al Si Ca Ti Vv Cr Mn Fe
2,4 2,6 7 3,6 5,4 13,4 3,4 2,3 22,5

Anschliellend wurden mittels Labordaten und der Reaktionsbedingungen der verschiedenen
Roést-Lauge Prozesse die Energie- und Massenbilanzen bestimmt. Das VP hat abschliel3end
eine Reinheit von 97,5 Gew% und die weiteren Fremdstoffe sind in Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzung des Vanadiumpentoxids in Gew% [7]

Al,O3 SiO; CaO0 V,0s Cr,03

1 0,52 0,23 97,5 0,41

Die Reinheit von 97,5 Gew% entspricht nicht dem GfE-Standard und ist dementsprechend
nicht ausreichend fir die Verwendung im Elektrolyten [30,31]. Labordaten fir die Reinheit
eines entsprechend 99,6 Gew% reinen VPs konnten nicht erhoben werden [31]. Aufgrund der
vorherigen Berechnungen kann davon ausgegangen werden, dass die zusatzlichen
entstehenden Emissionen keinen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis haben. In der
Literatur gibt es jedoch keine validen Daten fur die Herstellung von hoch reinem VP, dieser
Aspekt muss zukinftig noch genauer betrachtet werden. Allgemein sind die Auswirkungen von
Unreinheiten im Elektrolyten noch nicht ausreichend erforscht [13]. Auf dem Markt gibt es
keinen Standard fur den Elektrolyten, wenn auch eine hohe Reinheit von den Kunden
nachgefragt wird [32].

In Abbildung 29 sind die resultierenden CO.-Aquivalente bei der Herstellung des Stahls und
des VPs dargestellt. In der Abbildung sind alle entstehenden Emissionen fur die jeweiligen
Bearbeitungsschritte dargestellt, die fur die Extraktion von 1 kg VP mit einer Reinheit von
97,5 Gew% verursacht werden.
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Abbildung 29: Resultierende COz-Aquivalente wiahrend des Herstellungsprozesses von Stahl

und Vanadiumpentoxid [7]

Die Daten basieren auf den bereits vorgestellten Annahmen. Die Allokation der Emissionen
wurde aufgrund des Multi-Output Verfahrens mittels einer Systemerweiterung geldst. Dafur
wurde ein Referenz-Modell eines durchschnittlichen Stahlprozesses modelliert und die
Emissionen entsprechend der Emissionen des Stahls allokiert. Die Systemerweiterung stellt
laut den ISO Standards 14040, 14044 und 20915 [33-35] die hochwertigste Lésung fir den
untersuchten Fall da. Die Daten wurden entsprechend im Modell integriert. Entsprechend
wurden, fur die bereits oben vorgestellten Wirkungsindikatoren, die Emissionen berechnet.
Das Treibhauspotenzial fir die FU betragt 0,045 kg CO, (kWh)"', weitere FUs fir weitere
Wirkungsindikatoren sind in Abbildung 30 illustriert.
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Abbildung 30: Prozentualer Anteil der VRFB Komponenten an den verschiedenen
Wirkungsindikatoren. Folgende Wirkungsindikatoren wurden analysiert: AP
(Versauerungspotenzial), EP (Eutrophierungspotenzial), PO (photochemische Oxidation), ADP
(Abiotischer Ressourcenverbrauch), GWP (Treibhauspotenzial), ODP (Ozonabbaupotenzial in
der Stratosphire), TAETP (terrestrisches Okotoxizititspotenzial), FAETP (SiiBwasser-
Okotoxizititspotenzial)), HTP (Humantoxizititspotenzial, MAETP (marines aquatisches
Okotoxizititspotenzial) [7]

Der Elektrolyt dominiert die CO, Aquivalente mit 74,4 %. Der zweitgroRte Faktor ist die
Bereitstellung der erneuerbaren Energien mit 16,7 %. Die Energieverluste werden durch eine
Windanlage (onshore) fur den Standort Deutschland bereitgestellt. Die Modellierung mit einer
Photovoltaikanlage hatte ein Vielfaches an Emissionen verursacht. Folglich sind die zwei
groRten Hebel zum einen die Aufbereitung des Elektrolyten und zum anderen auch eine
Steigerung des Wirkungsgrads der Batterie. Die Kationen-Tauscher-Membran hat lediglich
einen Anteil am GWP von 0,56 %, jedoch dominiert die perflourierte Membran das ODP
(Ozonabbaupotenzial in der Stratosphare) mit 68,4 %. Trotz des geringen Gewichts von 169
kg, welches nur 0,000092 % des Gesamtsystems ausmacht, hat die Membran einen
verhaltnismaRig hohen Anteil. Die BPP verursacht 0,72 % der CO2-Emissionen, jedoch ist ein
verhaltnismaRig grofRer Anteil von 2,4 % an dem HTP festzustellen. Aufgrund des hohen
Elektrolytanteils und der Bereitstellung der Energie an den Emissionen sind in Abbildung 31
die prozentualen Anteile der Komponenten an den jeweiligen Wirkungsindikatoren ohne die
Bertiicksichtigung dieser zwei Faktoren illustriert.
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Abbildung 31: Prozentuale Emissionen der Vanadium-Flow-Batterie ohne die Bilanzierung des
Elektrolyten sowie der Bereitstellung der Energie. Folgende Wirkungsindikatoren wurden
analysiert: AP (Versauerungspotenzial), EP (Eutrophierungspotenzial), PO (photochemische
Oxidation), ADP (Abiotischer Ressourcenverbrauch), GWP (Treibhauspotenzial), ODP
(Ozonabbaupotenzial in der Stratosphire), TAETP (terrestrisches Okotoxizititspotenzial),
FAETP (SiiBwasser-Okotoxizititspotenzial), HTP (Humantoxizititspotenzial), MAETP (marines
aquatisches Okotoxizititspotenzial)

Dadurch werden die Emissionen der einzelnen Komponenten fir die jeweiligen
Wirkungsindikatoren deutlich.

Nach einer Validierung und Publikation der Bilanzen und des Modells wurde anhand von
Primardaten das System CellCube FB500-2000 von Enerox nachgebaut. Die FB500-2000 hat
eine Leistung von 500 kW und 2000 kWh und ist das aktuelle Modell der Firma Enerox. Die
groéften Unterschiede sind in der Zellgeometrie, aber auch im generellen Aufbau des Systems
zu finden, denn Enerox verbaut alle Komponenten ausschlief3lich in Containern. Des Weiteren
wurden verschiedene Standorte, erneuerbare Energien und Wirkungsgrade der Batterie
Uberprift. Die Standorte beziehen sich auf tatséchliche oder geplante Projekte von Enerox,
damit mdglichst realistische Szenarien untersucht werden kénnen. Fir die Berechnung
wurden 19 unabhangige Modelle bilanziert und erstellt. Fir jedes Modell wurden die
Transportdaten, Wirkungsgrad, Elektrolytmenge, erneuerbare Energie, Energieverluste sowie
die standortspezifischen Faktoren angepasst. In der Literatur [36] wurde bei einer
Veranderung des Wirkungsgrads nur die Verluste bei der Energiebereitstellung untersucht,
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jedoch muss dafir auch die Veranderung bei der Menge des Elektrolyten beachtet werden.
Es wurden 70 %, 75 % und 80 % Systemeffizienz der Batterie angenommen. Die
Auswirkungen der Veranderung des Wirkungsgrads sind durch die Fehlerbalken dargestellt.
Diese Faktoren wurden in Abbildung 32 dargestellt. Generell wird deutlich, wie relevant die
Verbesserung des Systemwirkungsgrads der Batterie ist. Folglich missen neue Konzepte,
Fertigungsverfahren sowie Materialien weiterhin in der Batterie getestet und angepasst
werden. Die nachste Genration der BPP bilden die Bipolarfolien, diese wurden ebenso in
diesem Projekt analysiert. Es wurden daflr vom ZBT eine neue Folien-Extrusionslinie
konstruiert und entsprechend Versuche gefahren. Das ZBT hat entsprechend Folien mit einem
Rezyklatanteil von 10 %-30 % bereitgestellt, welche anschlieBend charakterisiert wurden.
Ebenso missen weitere zukinftige Fertigungsmethoden wie das 3D-Drucken analysiert
werden [37].
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PV EP x1000 | Austria
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AP x100 | Austria
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Wind EP x1000 | Austria
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USA
AP x100 | Austria
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Cumulative emissions in tons per VFB (500 kW, 2°000 kWh) over 20’000 cycles

Abbildung 32: Resultierende Emissionen der VRFB iiber den Lebenszyklus. Folgende
Wirkungsindikatoren wurden analysiert: AP (Versauerungspotenzial), EP
(Eutrophierungspotenzial), GWP (Treibhauspotenzial)

Das geringste CO.-Aquivalent tritt in den untersuchten Szenarien (Windenenergie und
Photovoltaik) bei dem Standort Australien auf. In diesem Fall wird die Energie durch Windkraft
bereitgestellt und der Wirkungsgrad der Batterie betragt 80 %. Es werden in diesem Fall (0,043
kg CO: eq (kWh)') verursacht. Dieses Ergebnis entspricht und bestétigt die Annahmen und
Ergebnisse aus dem Modell der groflen Stacks. Das schlechteste Ergebnis wird mit dem
geringsten Wirkungsgrad, der Bereitstellung des Stroms durch Photovoltaikanlagen und mit
dem Standort Osterreich erzielt. Generell kénnen fiir den Standort Osterreich durch die Wahl
der erneuerbaren Energie die Emissionen um 35 % gesenkt werden. Die Annahme von
Windenergie bei verschiedenen Standorten hat keinen wesentlichen Einfluss auf Emissionen.
Die Annahme von Wasserkraft bildet die geplante Kopplung eines Wasserkraftwerkes und
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einer VRFB in Australien ab. Dieser potentielle Standort in Verbindung mit der erneuerbaren
Technologie wird bei Enerox zum jetzigen Zeitpunkt geplant.

In Abbildung 32 wird ebenfalls die Bedeutung der erneuerbaren Technologie deutlich.
Abhangig von der erneuerbaren Energie sind auch die Standorte der Batterie relevant.
Inwiefern der Transport der Batterie einen Einfluss auf die Gesamtemissionen hat, wird in
Abbildung 32 nicht deutlich, deswegen wurden flr Szenario ,Australien” in Abbildung 33 die
verschiedenen Faktoren zu sechs Kategorien zusammengefasst.

I Transport [ ]Support [ Container[ ] Stack
[

Generation electricity [l Electrolyte

100%

80% -

60%

40%+

20%+

Resulting emissions for a 500 kW and 2°000 kWh VFB / %

Hydropower Wind Photovoltaics
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Abbildung 33: Aufschliisselung der gruppierten Treibhauspotenziale fiir das Szenario der
Energieeffizienz 75 % mit dem Standort Australien.

Der Elektrolyt dominiert mit 57 % bis 81 % alle drei Szenarien. Die Bereitstellung der Energie
verursacht ebenfalls einen erheblichen Teil der CO.-Aquivalente. Der geringste prozentuale
Anteil von 3,2 % wird im Szenario der Wasserkraft verursacht, wohingegen der grofte Anteil
von 32 % durch die Photovoltaikanlagen verursacht wird. Im Windszenario hingegen sind es
lediglich 8,6 %. In diesem Szenario hat der Stack einen Anteil von 4,6 %. Die BPP hat in
diesem Szenario einen Anteil von 0,24 % am GWP.

Eine der Kategorien bildet der Transport aller Komponenten, denn in der Literatur [38,39]
wurde insbesondere der Transport des Elektrolyten als besonders emissionsintensiv
beschrieben. Diese Aussage konnte, wie in Abbildung 33 zu sehen ist, durch die
Berechnungen widerlegt werden. Dies gilt ebenso flir das worst-case Szenario beziiglich des
Transports, welches aufgrund der langen Transportstrecke das Szenario mit den USA bildet.
In diesem hat der Transport des Elektrolyten aus China nur einen Anteil von 3 % am GWP
(Szenario Wirkungsgrad von 75 %), obwohl der Elektrolyt 70 % des Gesamtgewichtes (~135
t) der VRFB darstellt. Es resultieren jedoch 57 % der verursachten CO,-Aquivalente durch den
Transport des Elektrolyten mittels LWK nach Chicago. Die Transportstrecke des LKWs betragt
vom Hafen in Baltimore bis nach Chicago ~1100 km. Die restlichen Emissionen entstehen
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durch die Seestrecke, welche ~20°000 km betragt. Folglich ist die Wahl des Transportmittels
fir den Anteil an den Gesamtemissionen entscheidend.

Das Kostenmodell wurde anhand der VRFB mit den grofRen Stacks berechnet. Aufgrund stark
schwankender Preise bei den verwendeten Materialien wurden einzelne Komponenten
gesondert berechnet. Die Kosten von 493,48 € (kWh) ' wurden mit Daten aus der Literatur
[40] validiert, welche in dem aktuellsten Kostenmodell von Tarroja et al. 473,32 € (kWh)’
betragen. Die Rechnung basiert auf einem Zins von 2 %. Die Komponenten wurden in der
Literatur teilweise nicht ausreichend beschrieben, dementsprechend wurde die Kostendaten
erneut berechnet und bilanziert. In Abbildung 34 sind die Systemkosten des Modells fir 1 MW
und 8 MWh illustriert.
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Abbildung 34: Aufschliisselung der Systemkosten der VRFB bei 1 MW Leistung und 8 MWh
Kapazitat.

Der Elektrolyt dominiert, wie auch bei den Emissionen, die Kostenstruktur der VRFB mit einem
Anteil von 43,7 %. Der zweitgrofite Teil von 12,5 % der Kosten resultiert aus dem
Zusammenbau der einzelnen Komponenten, da diese Arbeit bis jetzt wenig automatisiert ist.
Der Stackzusammenbau bietet dementsprechend noch ein groRes Kostenreduzierungs-
potential, wohingegen sich die weiteren Arbeitsschritte wenig bis gar nicht automatisieren
lassen. Ein ebenso erheblicher Teil der Kosten resultiert durch die Nafion-Membran, dieser
Anteil ist mit 12 %, in Abhangigkeit von der Menge, signifikant hoch. In Abbildung 35 werden
die einzelnen Kostenpositionen im Stack genauer aufgeschlisselt.
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Abbildung 35: Aufschliisselung der prozentualen Kosten des Stacks

Bei diesem Stackaufbau hat die BPP einen prozentualen Kostenanteil des Stacks von 12
Gew%, wohingegen die Membran einen Kostenanteil des Stacks von 65 Gew% hat.

Das Fazit fur dieses Arbeitspaket ist, dass der Elektrolyt fiir einen Grolf3teil der Emissionen in
verschieden Wirkungsindikatoren sowie fir die Kosten verantwortlich ist. Folglich wurde
ebenfalls, unabhangig von den Projektzielen, die Aufbereitung des Elektrolyten untersucht.

2.1.2.4 AP 3.4: Bewertung von Potentialen des closed-loop Recyclings

Basierend auf den Ergebnissen und Recyclingpfaden wurden die Daten der Projektteilnehmer
im Systemmodell eingefiigt. Das Recycling von BPP ist grundsatzlich méglich, jedoch sind die
Leistungsparameter und insbesondere die elektrische Leitfahigkeit abhangig von dem Anteil
des Rezyklats. Dazu wurden vom ZBT, TUC sowie Eisenhuth ausreichend Tests durchgefiihrt.

Fur die BPP wurde als Ursprungsmaterial das PPG86 von Eisenhuth angenommen. Dieses
beinhaltet 86 Gew% Graphit sowie 14 Gew% Polypropylen (PP). In mehreren Modellen
wurden verschiedene Anteile an Rezyklat angenommen. Generell ist zu den Materialien zu
sagen, dass diese erheblichen Unterschiede beziiglich der CO»-Emissionen aufweisen, denn
der Graphit ist nur auf Grund des hohen prozentualen Anteils am Gewicht fir einen Grolteil
der Emissionen verantwortlich. Mit 2,2 kg CO. eq (kg)" hat das PP 46,3 % mehr CO,-
Emissionen als der Graphit. Wie in Abbildung 36 zu sehen ist, muss diese Aussage jedoch
relativiert werden.
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Abbildung 36: Entstehende Emissionen von PP und Batterie-Graphit bei gleichem Massenanteil.
Folgende Wirkungsindikatoren wurden analysiert: AP (Versauerungspotenzial), EP
(Eutrophierungspotenzial), PO (photochemische Oxidation), ADP (Abiotischer
Ressourcenverbrauch), GWP (Treibhauspotenzial)), ODP (Ozonabbaupotenzial in der
Stratosphire), TAETP (terrestrisches Okotoxizititspotenzial), FAETP (SiiBwasser-
Okotoxizititspotenzial), HTP (Humantoxizititspotenzial, MAETP (marines aquatisches
Okotoxizititspotenzial)

Das GWP sowie das ADP sind die einzigen der untersuchten Wirkungsindikatoren, bei
welchem das Graphit weniger emissionsintensiv ist. Ein Recycling ware hier auch auf Grund
der EU Kritikalitat des Graphits essentiell [41]. Vanadium ist ebenfalls ein EU kritisches
Material. Sowohl Vanadium (39 %), als auch der natirliche Graphit (69 %) werden
hauptsachlich aus China importiert. Um langfristig, insbesondere von China, unabhangig zu
werden ist die Kreislaufwirtschaft essentiell [41]. Dazu sind gesonderte Studien notwendig.
Nichtsdestotrotz kann fur die VRFB ein Vorteil gegeniiber anderen Batterien vermutet werden,
da andere Speichertechnologien in hdherer Abhangigkeit zu seltenen Erden stehen.

Fir eine isolierte Betrachtung wurden unter anderem zwei modifizierte Modelle fur die BPP
erstellt. Das erste Modell wurde ohne Rezyklat modelliert und bei dem zweiten Prozess
wurden 20 % Rezyklat angenommen. Die 20 % Rezyklat sind definiert als Fertigungsverluste,
aber explizit, aufgrund der zu hohen Verunreinigungen, nicht als Fras- und Staubreste. Die
damit zusammenhangenden Schredderprozesse wurden hinzugefligt und entsprechend
angepasst. Das zu schreddernde Material wurde entsprechend des cut-off Ansatzes als
emissionsfrei bilanziert und es wurden nur die zusatzlichen Folgeprozesse berechnet. Die
Ergebnisse der beiden Modelle sind in Abbildung 37 illustriert. In diesem Modell wird deutlich,
dass ein potentielles Recycling in funf der zehn Kategorien 6kologisch nicht sinnvoll ware. Die
Aussage muss jedoch ebenfalls relativiert werden, da flir eine allgemeingiiltige Aussage ein
standardisierter, valider und geprifter Datensatz verwendet wurde.
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Abbildung 37: Emissionen der BPP fiir die Fertigung ohne einen Rezyklatanteil und mit einem
Rezyklatanteil von 20%. Die Modellierung erfolgte ohne die Anpassung der Datensétze. Folgende
Wirkungsindikatoren wurden analysiert: AP (Versauerungspotenzial), EP
(Eutrophierungspotenzial), PO (photochemische Oxidation), ADP (Abiotischer
Ressourcenverbrauch), GWP (Treibhauspotenzial), ODP (Ozonabbaupotenzial in der
Stratosphire), TAETP (terrestrisches Okotoxizititspotenzial), FAETP (SiiBwasser-
Okotoxizititspotenzial), HTP (Humantoxizititspotenzial), MAETP (marines aquatisches
Okotoxizititspotenzial)

Der Datensatz wurde anschliefend fir die befindliche Ausgangssituation auf Konsistenz
gepruft und entsprechend der Gegebenheiten modifiziert. In Abbildung 38 sind die neuen
Erkenntnisse abgebildet. Es wird nun deutlich, dass ein Recycling in allen untersuchten
Wirkungsindikatoren ékologisch sinnvoll ist. Fir die Bilanzierung wurde der durchschnittliche
Strommix angenommen. Bei einer Bereitstellung der Energie durch erneuerbare Energien
waren die Emissionsreduzierungen deutlich héher, da die zusatzlichen Fertigungsschritte
insbesondere durch einen zusatzlichen Energiebedarf bilanziert werden.
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Abbildung 38: Emissionen der BPP fiir die Fertigung ohne einen Rezyklatanteil und mit einem
Rezyklatanteil von 20 %. Die Modellierung erfolgte mit der Anpassung der Datensitze an die
Produktionsbedingungen.  Folgende  Wirkungsindikatoren @ wurden  analysiert: AP
(Versauerungspotenzial), EP (Eutrophierungspotenzial), PO (photochemische Oxidation), ADP
(Abiotischer Ressourcenverbrauch), GWP (Treibhauspotenzial), ODP (Ozonabbaupotenzial in
der Stratosphire), TAETP (terrestrisches Okotoxizititspotenzial), FAETP (SiiBwasser-
Okotoxizititspotenzial)), HTP (Humantoxizititspotenzial, MAETP (marines aquatisches
Okotoxizititspotenzial)

Somit ist die Aussage zu dem Recycling nun allgemeinglltig und die Datenlage wurde
verbessert. Die in diesem Projekt untersuchten Folien sind aufgrund des geringeren
Materialaufwandes zu bevorzugen. Die Emissionen sinken nahezu linear mit dem reduzierten
Materialaufwand. In dem Projekt wurden verschiedene Dicken der Platten oder Folien vom
ZBT und Eisenhuth erfolgreich produziert. Diese Aussage, aber auch die oben getroffenen
Aussagen sind jedoch nur valide, wenn langfristig die Performance und die Lebensdauer der
BPP gleichbleibt. Ebenso mussen die Fertigungsverluste minimiert werden, denn sollten die
Fertigungsverluste signifikant steigen, muss das Verfahren erneut analysiert werden. Ebenso
konnte durch das direkte Pragen des einseitigen Stromungsfelds 1,5 % an Material eingespart
werden. Dies scheint zunachst nicht viel zu sein, jedoch ist fiir die Betrachtung wichtig, dass
die dadurch entstehenden Staube und Frasreste nicht recycelbar sind. Die Berechnungen flr
die Materialersparnis bezieht sich auf ein interdigitales, Breite und Tiefe wechselseitig ab-/ und
zunehmendes Stromungsfeld. Die Verluste durch das Frasen von Stromungsfelds sind jedoch
stark abhangig von verschiedenen Faktoren der BPP. Des Weiteren ist ein Fortschritt die
Nutzung eines kontinuierlichen Extrusionsprozesses, dieser verursacht im Mittel, abhangig
von dem Extruder, mit 0,53 kWh (kg)' nur rund 56% des Energiebedarfs eines
SpritguRverfahrens. Diese Daten beziehen sich auf Mittelwerte und sind stark abhangig von
dem Betrieb der Produktionslinien. Insbesondere die Zieldicke hat einen Einfluss auf den
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Energiebedarf des Extrudierens, da bei einem diunneren Endprodukt mit deutlich hdherem
Druck gearbeitet werden muss. Aullerdem koénnen beim Extrudieren ebenfalls geringere
Materialdicken erzielt werden, womit PP und Graphit eingespart werden kénnen. Es hat sich
jedoch auch gezeigt, dass bei einem Spritzgul3 tendenziell prozentual mehr Rezyklat
verwendet werden kann, nichtsdestotrotz ist im Normalfall aufgrund des geringeren
Materialaufwands ein Extrudieren zu bevorzugen. Insbesondere die Opferkavitaten sind im
Spritzgul® ausschlaggebend, da durch diese der Materialaufwand deutlich steigt.

Es wurden auch weitere Recyclingpfade untersucht, wie bspw. die Pyrolyse. Aus 6kologischer
Sicht ist dieses Verfahren flir BPP nicht sinnvoll, des Weiteren sind die Veranderungen auf
das Graphit unklar. Dies hat erneut die von den Projektpartnern gewahlten Recyclingpfade
bekraftigt.

Durch ein potentielles Recycling kdnnen die Kosten des BPP-Materials um ~50 % gesenkt
werden. Bei einem Rezyklatanteil von 20 Gew% entspricht dies einer Kostenreduzierung von
~10 Gew%. Bei der Berechnung ist eine Reinigung des Materials bzw. ein erhéhter Verschleil®
der Maschinen nicht bericksichtigt. Durch die Verunreinigung des Materials mit Vanadium
bzw. Schwefelsaure kann es zu einem erhdhten Verschlei®, insbesondere des Extruders,
kommen. Der Grad der benétigten Reinigung des Materials bzw. des tolerierbaren
Verunreinigungsgrads ist nicht bekannt.

In Abbildung 30 wurde bereits gezeigt, dass die meisten Emissionen durch den Elektrolyten
verursacht werden. Dementsprechend wurden verschiedene Verunreinigungen im
Elektrolyten analysiert und entsprechende Aufbereitungsschritte fir die Massen- und
Energiebilanzen berechnet. Die Auswirkungen einer potentiellen Aufbereitung des Elektrolyten
fihrt zu einer signifikanten Emissionsreduzierung. In Abbildung 39 sind die Auswirkungen
durch die Aufbereitung des Elektrolyten illustriert. Die Abbildung zeigt einen potentiellen
Verlauf der Emissionen nach der Aufbereitung des Elektrolyten. Der tatsachliche Verlauf ist
insbesondere abhangig von der Art der Verunreinigung sowie dem notwendigen
Konzentrationsausgleich mit VP. In der linken Grafik wird gezeigt, wie viel prozentuale
Emissionen bei einem ,Reuse” nach der der Aufbereitung des Elektrolyten flir die VFB bei dem
jeweiligen Wirkungsindikator im zweiten Lebenszyklus anfallen wirden. In der rechten Grafik
werden 5 Zyklen bzw. 100 Jahre betrachtet und die Gesamtemissionen der VFB inklusive der
Aufbereitung des Elektrolyten werden Uber die Lebensphasen verteilt. Dadurch resultieren pro
Lebenszyklus signifikant weniger CO2-Aquivalente und die Reduzierung der entstehenden
Emissionen werden, abhangig vom Betrachtungszeitraum, im Vergleich zur Betrachtung nur
eines Lebenszyklus visualisiert.
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Abbildung 39: (a) Vergleich der potentiellen Umweltauswirkungen einer 1MW/8MWh-Vanadium-
redox-Flow-Batterie (VRFB) mit primarem Vanadium Elektrolyt und der Wiederverwendung des
Elektrolyten (Null-Emissionen im zweiten Lebenszyklus des Elektrolyten). (b) Entwicklung der
potentiellen Umweltauswirkungen der VRFB fiir bis zu vier Wiederverwendungszyklen des
Elektrolyten in einer neuen VRFB (Die Emissionen des Primarelektrolyten wurden gleichmaRig
auf die Lebenszyklen verteilt). Folgende Wirkungsindikatoren wurden analysiert: AP
(Versauerungspotenzial), EP (Eutrophierungspotenzial), PO (photochemische Oxidation), ADP
(Abiotischer Ressourcenverbrauch), GWP (Treibhauspotenzial), ODP (Ozonabbaupotenzial in
der Stratosphire), TAETP (terrestrisches Okotoxizititspotenzial)), FAETP (SiiBwasser-
Okotoxizititspotenzial)), HTP (Humantoxizititspotenzial) MAETP (marines aquatisches
Okotoxizititspotenzial)

Die Emissionen der Aufbereitung sind jedoch stark abhangig von der Art der Verunreinigung
sowie von dem Konzentrationsverlust. Bei einem Konzentrationsverlust muss Primar-VP
hinzugefugt werden. Das VP macht bei den meisten Wirkungsindikatoren einen Grofteil der
Emissionen aus. Die genauen Berechnungen werden im Erfolgskontrollbericht naher
ausgefihrt, da aktuell an der Publikation der gesammelten Daten gearbeitet wird. Die Idee der
Aufbereitung des Elektrolyten ist wahrend der Durchfiihrung des Projekts entstanden und war
kein Bestandteil der zu erreichenden Ziele des Projekts.

Das Recycling der VRFB Komponenten bietet ein hohes Potential zur Reduktion der
Emissionen. Um ein abschlieRendes valides Ergebnis fur die vollstandige VRFB zu erhalten,
fehlen jedoch noch weitere Tests. Insbesondere die Lebensdauer der verschiedenen
Komponenten muss weiterhin analysiert werden. Flr eine umfassende Analyse muissen die
Fehlerwahrscheinlichkeiten der Stackkomponenten vorhanden sein, dazu finden sich jedoch
keine Statistiken. Empirische Haufigkeiten flir Ausfallraten sind ebenso entscheidend bei der
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Bewertung der Membran. Die Kationen-Austauscher-Membran konnte in dem Projekt
erfolgreich recycelt werden, die Anionen-Austauscher-Membran jedoch nicht. Diese Membran
hat jedoch den Vorteil, dass die Lebensdauer tendenziell héher ausfallen kann. Ebenso lasst
sich dadurch keine Aussage zu der optimalen GréRRe der aktiven Flache der Stacks treffen.
Bei grofien aktiven Stacks lohnt sich der Austausch einzelner Komponenten eher als bei
kleineren Stacks. Fur eine 6konomische und dkologische Aussage werden daher noch weitere
Studien bendétigt.

2.1.2.5 AP 3.4: Bewertung von Potentialen des open-loop Recyclings

Die Bewertung eines open-loop Recycling intendiert zwar ein Recycling der Komponente,
jedoch wird das Material fur ein anderes Produktsystem verwendet. AuRerdem ist bei einem
open-loop Ansatz der Grundgedanke, dass das Rezyklat eine geringere Qualitat aufweist und
dementsprechend einem anderen Produktsystem zugeflhrt werden muss, in welchem die
schlechteren Eigenschaften keinen oder einen geringen Einfluss auf die Performance des
Endprodukts haben.

Fur die Membran kann keine der anfallenden Zwischen- oder Endprodukte fiir ein open-loop
Ansatz berucksichtigt werden. In Abbildung 40 ist schematisch die Herstellung des Materials
der Kationen-Tauscher-Membran beschrieben. Bei den verschiedenen Synthesen sowie der
Polymerisation ergeben sich bei der Herstellung fir 1 kg Membran Material ~7 kg Abfall,
welches als gefahrlicher Sonderabfall anfallt und gesondert verbrannt werden muss. Die
Polymerisationsreaktion von Tetrafluorethylen (TFE) und dem Co-Monomer PSEPVE
(Perfluorsulfonylfluorid-Ethyl-Propyl-Vinyl-Ether) bildet den letzten Schritt zum fertigen
Ausgangsmaterial der Membran [7,42]. Bei der Polymerisation liegt eine Ausbeute von 90,09
Gew% vor [43].

1,3 kg TFE | 0,5 kg SO, |0,6kg NaOHl I 3,2 kg HFP | | 3 kg NaOcl
__________________________________ e e
| 1,3 kg TFE |——| 0,65 kg TFE Synthesis ]

|
0,65 kg TFE

1,15 kg FDA l | 2,6 kg HFPO |

Synthesis

— 4

Polymerizati

Diadduct

Cleaning

PSEPVE

Polymerizati
on

1 kg Cation
membrane

Abbildung 40: Schematische Abbildung fiir die Herstellung der Kationen-Tauscher-Membran
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Fir die Polymerlésung der Membranen gibt es keine open-loop Recyclingpfade, da das
Material nur als Membran eingesetzt werden kann. Dementsprechend muss die Membran
aufgrund des Fluoranteils aufwendig verbrannt werden. Dadurch entstehen jedoch nur 2,6 kg
CO2-eq (1 kg Membran)', was im Gegensatz zur Herstellung nur 1,08 % entspricht.

Die BPP hingegen kann dem open-loop Recycling hinzugefigt werden, wenn die
geschredderten und anschlieRenden gefertigten Materialien im Endprodukt nicht mehr die
geforderten  Eigenschaften erfillen. Ein alternatives  Produktsystem ist der
Plattenwarmetauscher, der ebenfalls aus Graphit und Polypropylen besteht. Warmetauscher
in aggressiven Medienumgebungen werden haufig aus Kunstoffen hergestellt. Sowohl die
Warmeleitfahigkeit als auch der Warmedurchgangskoeffizient nehmen bei einem Graphitanteil
von 80% signifikant zu [44]. Nichtsdestotrotz sollte generell der closed-loop Ansatz verfolgt
werden und der Anteil des Rezyklats sollte entsprechend hoch sein. Bei der Verwendung des
Graphits im open-loop Ansatz ist durch den Qualitatsverlust des Rezyklats nur eine
Reduzierung von 4,2 % CO,-Aquivalenten maglich.

21.3 ZBT

2.1.3.1 AP1: Weiterentwicklung Compoundmaterial, Einsatz von Recycling-
Material/Rohstoffen

Im vorausgegangenen Projekt 03ET6050E konnte gezeigt werden, dass die Eigenschaften
der verwendeten Bipolarplattenrohstoffe (Fullstoffe & Binderpolymer) einen unmittelbaren
Einfluss auf die Lebensdauer, die Leistung und den Wirkungsgrad der VRFB haben. Ziel
dieses Arbeitspaketes war daher die Entwicklung eines spezifischen Materialkonzepts auf
Basis von rezyklierten Rohstoffen fur die Fertigung der extrudierten Bipolarplatten (BPP).
Dabei wurden folgende Untersuchungen durchgefihrt:

1. Einsatz von Produktionsausschuss der BPP-Herstellung bspw. Randbeschnitt der
extrudierten Platten (Beistellung durch Fa. Centroplast)

Verwendung von Frasabfallen der BPP-Herstellung (Beistellung durch Fa. Centroplast)
Einsatz von bereits in VRFB eingesetzten Bipolarplatten (Beistellung durch Fa. Enerox)

~>ekundargraphit‘/Ausschuss aus Graphitproduktion (z.B. Siebausschuss)

o & 0N

Frasabfalle bei der Herstellung von Graphit-Elektroden

Der einfachste Weg der Nutzung rezyklierter Rohstoffe ist die Materialbeimischung bei der
Produktion von BPP. Dazu wurde zur Zerkleinerung von Plattenrandbeschnitt bzw.
fehlerhaften BPP eine neue Mihle beschafft, die mittels verschiedener Siebe eine Vermahlung
auf unterschiedliche Feinheiten ermdglicht. Neben Ausschuss aus der BPP-Produktion (bspw.
Verzug, Haarrisse, etc.) der Projektpartner Eisenhuth und Centroplast wurden auch mehrere
vom Partner Enerox beigestellte VRFB am ZBT zerlegt, die BPP gereinigt und anschlielend
eingemabhlen.

Eingehende Darstellung Seite 52



Abbildung 42: Gebrauchter Redox-Flow-Stack (20 Zeller), Ausschuss-BPP, Demontierter Stack

Die Demontage der RFB-Stacks ist grundsatzlich mdglich, jedoch relativ zeitintensiv und
aufgrund der im Stack noch vorhandenen Restmengen an Vanadium-Elektrolyt nur unter
Verwendung von Schutzausristung und geschultem Personal mdglich. Auch dieser Punkt
muss bei der Betrachtung des Recyclingansatzes der RFB-Stacks betrachtet werden.

Nach der Demontage eines RFB-Stacks wurden die Einzelkomponenten gewogen (Tabelle 8).
Es wird deutlich, dass ein Recycling der verschiedenen gut trennbaren Einzelkomponenten
grundsatzlich moglich ist. Es fallt aber auch auf, dass die im 20-Zeller verbauten BPP nur ca.
11 % des Gewichts der Batterie ausmachen und auch vom Volumenanteil der Komponenten
nur einen untergeordneten Anteil darstellen. Aufgrund des deutlich kleineren Aufbaus und
Designs der RFB von Enerox im Vergleich zur im vorausgegangenen Projekt verwendeten
RFB von tkIS fallen die BPP entsprechend kleiner und dinner aus und damit weniger ins
Gewicht.
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Tabelle 8: Gewichte der demontierten Einzelkomponenten eines RFB-Stacks

Endplatten+Einhausung 15,2 kg
Verschraubungen 3,4 kg
Stromabnehmer 0,5 kg

Rahmen (40 Stk. + 2 Stk. Stromabnehmer) 6,0 kg

Bipolarplatten (21 Stk.) 4.1 kg
Flie3 (nass) 9,1 kg
Membran (nass) 0,1 kg
Gesamtgewicht Ca. 38 kg

Zur Prifung der Eignung von recycelten Rohstoffen bzw. alternativen Materialien als Fullstoff
fur die Produktion von Bipolarplatten wurden verschiedene Muster beschafft. Dabei handelt es
sich um einen gereinigten Naturgraphit, der mit einem synthetisch hergestellten Graphit
verglichen werden soll. Des Weiteren wurde ein Sekundargraphit auf Basis eines
Naturgraphits beschafft, welcher als Ausschuss aus der Graphitproduktion fir Li-lonen-
Batterien (z.B. Siebausschuss) anfallt. Zuletzt noch ein Sekundargraphit, der als Frasabfall bei
der Herstellung von Graphit-Elektroden gesammelt wird. Alle vier Graphite wurden im
Doppelschneckenextruder zu einem Compound mit 85 Gew% in PP verarbeitet, anschlieRend
zu Probekdrpern spritzgegossen und charakterisiert.

Die in nachfolgender Abbildung dargestellten Widerstande zeigen, dass der synthetische
Graphit zu den geringsten Widerstanden der Probekérper fiihrt. Uberraschenderweise zeigen
die Proben mit dem gereinigten Naturgraphit (C-Gehalt = 99,98 %) die hdchsten Widerstande
auf und liegen Uber denen des Sekundargraphit Li-lonen (Ausschuss aus Graphitsiebung)
bzw. des Sekundargraphits aus der Elektrodenherstellung. Hinsichtlich der mechanischen
Kennwerte sind die Unterschiede nicht so stark ausgepragt.

Eingehende Darstellung Seite 54



2,0

1,8

1,6

1,4

1,2

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

Volumenspez. Durchgangswiderstand [Qcm]

0,0

Durchgangswiderstand

an 10 unbehandelten spritzgegossenen Proben bei 20bar

-

—

1,81

A

1,09

0,79

1,03

Synthetischer Graphit
99,96 % C

Naturgraphit

99,98 % C 95% C

Sekundargraphit Li-lonen

Sekundargraphit

Elektrode

Abbildung 43: Durchgangswiderstand in Abhdngigkeit vom verwendeten Graphit bei einem
Fiillstoffanteil von 85 Gew% in PP
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Abbildung 44: Mechanische Kennwerte in Abhédngigkeit vom verwendeten Graphit bei einem
Fiillstoffanteil von 85 Gew% in PP

Neben dem synthetisch hergestellten Graphit scheint also auch der Sekundargraphit aus der
Li-lonenherstellung fur die Anwendung in der RFB geeignet, wohingegen der Sekundargraphit
aus der Elektrodenherstellung auf Grund der hohen Anteile an metallischen Verunreinigungen
nicht weiter betrachtet werden kann.

Die vom assoziierten Projektpartner Centroplast beigestellten Schleif- und Frasstaube, welche
bei der Produktion von Bipolarplatten durch die Oberflachennachbehandlung bzw. das
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Einbringen von Stréomungsfeldstrukturen anfallen, konnten auf Grund der hohen
Verunreinigungen (Fasern aus dem Schleifprozess sowie metallische Partikel aus dem
Frasprozess) nicht verwendet werden.

2.1.3.2 AP2: Extrusionsversuche zur Herstellung von Platten mit rezykliertem
Compoundmaterial

Fir den Betrieb des in AP4 neu entwickelten Plattenextrusionswerkzeugs zur direkten
Einbringung von Strukturen in die Platten wurde ein leistungsstarker Einschneckenextruder
beschafft. Auf Grund der im Vergleich zu einer nicht strukturierten Platte deutlich gréReren
Plattenoberflache treten im Extrusionsprozess erhdhte Reibkrafte und somit ein héherer
Druckverbrauch im Extrusionswerkzeug auf, sodass nur mit Hilfe des Einschneckenextruders
die hochgefullte Schmelze durch das Extrusionswerkzeug gedriickt werden kann (s. AP4). Die
nachfolgende Abbildung zeigt schematisch die geplante Plattenextrusionlinie inkl. dem neu
beschafften Einschneckenextruder sowie neuem Extrusionswerkzeug.

| \ Einschneckenextruder

Kaltwerkzeug l Kopplungssttick
Extrudierte BPP HeiBwerkzeug

Abbildung 45: Schematische Darstellung der geplanten Plattenextrusionslinie

Bis zur Fertigstellung des neuen Extrusionswerkzeugs fur die Plattenextrusion wurde am ZBT
zunachst das Extrusionswerkzeug aus dem vorausgegangenen Projekt verwendet, welches
bei der Reduktion der Plattendicke von 7 mm auf 3 mm durch die hohen Driicke jedoch
beschadigt wurde. Es wurde daher zunachst der neu beschaffte Einschneckenextruder mit
verschiedenen kleinen Extrusionsdiisen in Betrieb genommen und Extrusionsversuche zum
Einsatz von Rezyklat-Material durchgefihrt.

Abbildung 46: Inbetriebnahme Einschneckenextruder mit Strangdiise (20x2 mm?)
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Nach dem Ausscheiden der Firma tklS aus dem Projektkonsortium und dem Eintritt vom
assoziierten Partner Enerox wurde im Projektkonsortium beschlossen, die Zieldicke der
extrudierten Bipolarplatten deutlich zu reduzieren. Fir die RFB bei tklS war eine Plattenstarke
von 7 mm gefordert, bei Enerox jedoch max. 1,5 mm. Es wurde daher beschlossen, den
Einsatz von Recyclingmaterialien direkt an maoglichst diinnen sogenannten Bipolarfolien zu
erforschen. Die geringere Wandstarke der Folien hat neben der Materialersparnis auferdem
den Vorteil, dass die StackgroRe reduziert werden kann. Fir die Extrusionsversuche zur
Herstellung von Bipolarfolien wurde am ZBT ein anderer Aufbau der Extrusionslinie verwendet,
wobei eine Breitschlitzdise (250 mm bzw. 350 mm) und ein Walzwerk vor dem
Einschneckenextruder Verwendung fanden.

Abbildung 47: Verwendeter Versuchsaufbau mit Einschneckenextruder und Breitschlitzdiise
und Walzwerk

Durch die Verwendung einer Schlitzdiise mit 350 mm Breite und der Anpassung des
Dusenspalts auf eine Dicke von 3 mm konnten erstmals Platten aus Rezyklatmaterialien
hergestellt werden. Dazu erfolgte eine umfangreiche Variation der Extrusionsparameter wie
bspw. den Temperaturen in den verschiedenen Zonen der Extrusionslinie und insb. der
Schlitzdlise. Wie die nachfolgende Abbildung zeigt, konnten bspw. die eingemahlenen aus
dem RFB-Stack von Enerox stammenden Bipolarplatten (nach einigen Fehlversuchen, bei
denen nur Bruchsticke aus der Dise austraten), schlussendlich kontinuierlich zu 350 mm
breiten und 3 mm dicken BPP extrudiert werden.

Abbildung 48: Plattenextrusion liber Breitschlitzdiise mit Bipolarplatten-Rezyklat

Zur Herstellung von diinnen (< 1 mm) Bipolarfolien musste das eingesetzte Polymer variiert
und der Fullstoffanteil auf 70 Gew% reduziert werden. Es wurden bspw. Bipolarfolien aus
einem PP mit tiefem E-Modul (flexibel) und hohem E-Modul (unflexibel) hergestellt. Zur
Erprobung des Einflusses der Rezyklierung wurden einzelne Stlicke der Folie entnommen und
der Rest mittels einer Mihle eingemahlen und erneut dem Einschneckenextruder zugefuhrt.
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Dieser Schritt wurde 2-mal durchgefiihrt. Wahrend des Recyclings von Bipolarfolien wird u.a.
durch den Einmahlprozess der im Compound befindliche Graphit zerkleinert, sowie durch die
erneute Plastifizierung eine thermische Schadigung des Polymeranteils sowie weitere
Zerkleinerung der Fllstoffpartikel begunstigt. Der Einfluss der Rezyklierung wurde anhand der
dem Prozess enthommenen Probeplatten untersucht (s. AP3). Die hergestellten Folien wurden
sowohl unbehandelt als auch behandelt elektrisch am ZBT charakterisiert. Fur die
Oberflachenbehandlung wurde die polymerreiche Oberflachenschicht mittels Laser
abgetragen.

1x bzw. 2x

1x 2Xx
Rezyklat Rezyklat

Abbildung 49: Schematischer Versuchsaufbau ,Folienextrusion“ (links) und enthommene
Folienstiicke (rechts)

Wahrend der Projektlaufzeit wurden verschiedene extrudierte Bipolarplatten/-folien mit
unterschiedlichen Anteilen an Rezyklat (zw. 10 % und 100 %) an den Projektpartner TUC fur
die Erprobung der Eignung in der RFB Ubergeben. Die beigestellten Bipolarfolien, mit einer
Dicke von 0,6 mm und einer Grole von ca. DIN A4, erhielten dazu vorab mittels
Strahlverfahren eine Nachbehandlung der Oberflachen zur Verbesserung der elektrischen
Leitfahigkeit. Es stellte sich heraus, dass Rezyklatanteile von 10 % bzw. 20 % gute Ergebnisse
im Batterietest liefern. Somit konnte im AP die Extrusion von Bipolarplatten/-folien iber zwei
unterschiedliche Aufbauten der Extrusionslinie erfolgreich entwickelt werden.

2.1.3.3 AP3: Charakterisierung Platten/Probekorper aus Recycling-Materialien

Im Projekt wurden zwei neue Messgerate beschafft und umfangreich zur Charakterisierung
von Compounds und Rezyklat genutzt. Eines der Messgerate ist eine dynamische
Differenzkalorimetrie (englisch differential scanning calorimetry, DSC). Hiermit lassen sich die
Schmelzenthalpie, die Warmekapazitat und die Kristallinitat der Materialien untersuchen. Im
Vergleich zwischen recycelten Proben und neuwertigen Compounds konnte so der
Polymerabbau durch das Recycling untersucht werden. Bei dem zweiten Messgerat handelt
es sich um eine thermogravimetrische Analyse (TGA), mit der sich Masseveranderungen Uber
die Temperatur beobachten lassen. Dies geschieht unter Stickstoff- oder Sauerstoff-
atmosphare. Die Analyse von Compoundproben gibt Aufschluss Gber den Fillstoffanteil und
eine qualitative Aussage Uber die Veranderung der Flillstoffpartikelgrofle.
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Abbildung 50: Beschaffte Messgerdate DSC, TGA zur Untersuchung hochgefiiliter Compounds

Die nachfolgende Abbildung zeigt die Schmelz- sowie Kristallisationspeaks von einer BPP aus
einem betriebenen Thyssenkrupp-RFB-Stack aus dem vorausgegangenen Projekt, einer von
Centroplast zur Verfigung gestellten neuen extrudierten BPP sowie des basierenden
Compounds. Durch eine Degradation der BPP wiirde es zu einem Abweichen der einzelnen
Kurvenverlaufe untereinander kommen. Da alle Kurven jedoch nahezu identisch verlaufen,
lasst sich vermuten, dass weder durch den Plattenextrusionsprozess noch durch die
langfristige Einwirkung von Vanadiumelektrolyten Degradationsprozesse innerhalb des
Polymers PP der BPP ausgeldst werden. Somit I1asst sich darauf schlief3en, dass ein Recycling
der verwendeten BPP von Seiten des Polymers moglich ist.
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Abbildung 51: Kristallisation und Erstarren verschiedener extrudierter Bipolarplatten und
Compound

Wie die nachfolgende Abbildung am Beispiel einer innerhalb des tkIS-RFB-Stacks verwendete
BPP zeigt, konnte mittels TGA-Analyse nachgewiesen werden, dass es zu keiner Ablagerung
von Elektrolyten innerhalb der Platte kommt. Der Fillstoffanteil entspricht dem der Bipolar-
platte vor der Verwendung innerhalb des VRFB-Stacks und es sind keine anorganischen
Verunreinigungen festzustellen, was grundsatzlich flir die Recyclingfahigkeit spricht.
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Abbildung 52: TGA Untersuchung einer eingesetzten BPP aus dem tklS-RFB-Stack

Neben der Untersuchung der Recyclingfahigkeit von im RFB-Stack verwendeten BPP wurden
Untersuchungen zur Auswirkung des Compoundier- und Plattenextrusionsprozesses auf die
PartikelgréRe der Flillstoffe (primar des Graphits) durchgefihrt. Mittels der TGA-Analyse kann
anhand des Verlaufs des oxidativen Abbaus von Graphit qualitativ bewertet werden, welche
GroRenverteilung vorliegt. Fir die Untersuchung wurden ein purer Graphit und zwei
Compounds, die mit dem gleichen Graphit in ein PP einmal schonend sowie einmal
scherintensiv eingearbeitet wurden, miteinander verglichen. Zur besseren Darstellbarkeit
wurde in der folgenden Abbildung die Anderung der Masse Uber die Temperatur gegen die
Temperatur aufgetragen.
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Abbildung 53: TGA Vergleich von Graphit und unterschiedlich hergesteliten Compounds

Bei den beiden untersuchten Compounds zeigt sich eine nahezu identische Polymer-
zersetzungstemperatur bei etwa 450 °C, was zu erwarten war. Die Kurven unterscheiden sich
dann aber ab ca. 600 °C. Wahrend der pure Graphit erst bei hdheren Temperaturen eine
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Masseanderung zeigt, kommt es bei den beiden Compounds bereits ab ca. 600 °C zu einer
Abnahme der Probemasse. Das Maximum der Masseanderung nimmt hierbei vom puren
Graphit Uber das schonend hergestellte Compound zu dem scherintensiv hergestellten
Compound ab. Dies deutet daraufhin, dass es wahrend des Compoundierprozesses zu einer
Verkleinerung der durchschnittlichen PartikelgroRe des Graphits kommt, welche bei
scherintensiver Verarbeitung noch héher ausfallt.

Fir die Recyclingfahigkeit der Bipolarplatten wurde daher Uberprift, ob ein wiederholtes
Recycling zu einer fortschreitenden Graphitzerkleinerung fiihrt, oder ob sich nach einer
bestimmten Anzahl an Recyclingvorgangen eine bestandige PartikelgréRenverteilung einstellt.
Weiterhin wurden die Auswirkungen auf die elektrischen Leitwerte und mechanischen
Kennwerte Uberprift. Dies erfolgte innerhalb einer umfangreichen Studie, welche auch im
Tagungsband (als 8-Seiten-Paper) und in einem Vortrag auf der internationalen Tagung
ECCM20 publiziert wurden. Hier erfolgt daher nur eine kurze Zusammenfassung. Es wurde
zunéchst ein hochgefulltes Compoundmaterial (85 Gew% Graphit in PP) am Ringextruder des
ZBT hergestellt, welches dann zu Bipolarplatten im SpritzgieRverfahren verarbeitet wurde. Die
Bipolarplatten wurden anschliel’end wieder eingemahlen und erneut zu BPP verarbeitet.
Dieses 100% Recycling wurde 6-mal wiederholt, um durch dieses extreme Recycling deutliche
Anderungen im Material nachweisen zu kénnen.

Die Auswertung der an den Platten bestimmten Materialwiderstande zeigte eine deutliche
Reduktion des Plattenwiderstands mit steigender Anzahl an Rezyklierungsschritten. Auch die
ermittelten mechanischen Kennwerte im 3-Punkt-Biegeversuch zeigten einen deutlichen
Anstieg der Biegefestigkeit, begleitet durch eine signifikante Reduktion der Dehnung durch die
Recyclingschritte. Um die somit vorliegenden Veranderungen am Polymer bzw. dem als
Fullstoff verwendeten Graphit genauer untersuchen zu kénnen, folgten Analysen mittels DSC,
TGA und Gelpermeationschromatographie (GPC). Mittels TGA-Analyse konnte gezeigt
werden, dass es keine signifikanten Anderungen des Fiillstoffgehalts durch das Mahlen und
das weitere SpritzgieBen gab, also kein Materialverlust vorliegt. Wie die nachfolgende
Abbildung zeigt, gibt es ein Plateau aller Kurven bei ca. 500 °C bei einem Fllstoffgehalt von
85 Gew.-%. Dies bedeutet, dass kein Fullstoffverlust, z.B. durch Staubbildung wahrend des
Mahlprozesses, auftritt. Im Temperaturbereich >650 °C weist die Probe aus Neumaterial die
langsamste Verbrennungsrate auf, wahrend die rezyklierten Materialien hdhere Massen-
verlustrate aufweisen. Da die Verbrennung der Probe abhangig von der verflugbaren
Oberflache des Graphits und somit, bei gleicher Morphologie, proportional der Partikelgrofe
ist, wird deutlich, dass der Recyclingprozess zu einer Zerkleinerung der Fullstoffpartikel und
damit zu einer Verschiebung der Kurven in Richtung niedrigerer Temperaturen mit jedem
Schritt des Recyclings flhrt. Es wird auch deutlich, dass diese Zerkleinerung bereits wahrend
des ersten Recyclingschrittes stattfindet und sich mit zunehmender Anzahl fortsetzt.
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Abbildung 54: TGA-Analyse des neuen Compounds und nach jedem Recyclingschritt

Die nachfolgenden DSC-Untersuchungen zeigten keine eindeutigen Ergebnisse hinsichtlich
der Schadigung des Polymers durch die Recyclingschritte. Es wurden daher GPC-Analysen
bei einem externen Messdienstleister beauftragt. Dabei wurde zunachst das reine Polymer,
dann das Compound und schlieRlich die Recyclingmaterialien bei jedem Spritzgief3schritt
betrachtet. Ausgehend vom reinen Polymer fihrt die Verarbeitung im Extruder zur Herstellung
des Compounds bereits zu einer Verschiebung der Molmassenverteilung zu kleineren
Molekilen. Dies bedeutet, dass das Polymer bereits in diesem ersten Verarbeitungsschritt
geschadigt wird. Das erneute Recycling des Materials nach jedem SpritzgieRzyklus verstarkt
diesen Trend. Mit jedem weiteren Verarbeitungsschritt wird das Material weiter geschadigt,
was sich in einer Verschiebung der Molmassenverteilung hin zu kleineren Molekulargewichten
mit jedem Recyclingschritt zeigt. Auch hier ist eine Konvergenz wahrend des
Recyclingprozesses festzustellen, bei der der Unterschied zwischen dem reinen Material und
dem Compound am gréf3ten ist und dann zwischen den einzelnen Recyclingschritten abnimmt.
Dies deutet darauf hin, dass es eine untere Grenze des Polymerabbaus gibt, bei der weiteres
Recycling nur noch zu marginalen Unterschieden in der Produktqualitat fihrt.
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Abbildung 55: GPC-Analyse von reinem Polymer, Compound und den Recyclingmaterialien
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Das in der Untersuchung betrachtete 100%ige Recycling von Bipolarplatten stellt eine
besonders hohe Herausforderung an das Material dar, dient aber der Beschleunigung der
Untersuchung. So lassen sich bereits nach dem ersten Recyclingschritt deutliche
Veranderungen der Materialeigenschaften feststellen und bereits nach wenigen Recycling-
schritten klare Trends erkennen. Mittels TGA und GPC wurde gezeigt, dass jeder
Verarbeitungsschritt (Compoundierung + SpritzgieRschritte) dieser hochgeflllten Compounds
zu einer Zerkleinerung der Fllstoffpartikel und zu einem Abbau des Polymers flihrt. Da beide
Effekte (FuUllstoffzerkleinerung & Polymerabbau) parallel ablaufen, wirken sie sich auch
gemeinsam auf die Materialeigenschaften aus. Grundsatzlich hat die Studie gezeigt, dass
auch diese extrem hochgefillten Compounds recycelt werden kénnen. Je nach Anwendung
(Design, Struktur, Anforderungsprofil der VRFB) muss jedoch abgeschatzt werden, welcher
Effekt fir die Anwendung akzeptabel ist oder vermieden werden sollte. Dementsprechend
sollte der Rezyklatanteil, wie in der Kunststoffindustrie Ublich, geprift und auf das jeweilige
Produkt angepasst werden. Daher wurden die zum Abschluss des Projekts beim Partner TUC
in der VRFB getesteten Bipolarplatten nur mit geringeren Rezyklatanteilen von 10 — 30 %
hergestellt.

Die in AP2 hergestellten Bipolarfolien aus Neuware und 1-mal bzw. 2-mal eingemahlenem und
wieder extrudiertem Material wurden hinsichtlich der Durchgangswiderstadnde vermessen. Es
wurden dabei immer Proben am Beginn, der Mitte und am Ende des jeweiligen
Produktionsprozesses untersucht, sodass je Material auch eine Aussage Uber mehrere Meter
an hergestellter Bipolarfolie getroffen werden kann. Es zeigte sich, dass bei einer 100 %-
Rezyklierung von extrudierten Bipolarfolien ein deutlicher Anstieg der Widerstande resultiert,
welcher mit einem zusatzlichen Recyclierungsschritt weiter ansteigt. Positiv kann aus den
Messwerten abgelesen werden, dass es keine signifikanten Unterschiede in den
Widerstanden einer Materialtype Gber mehrere Meter an produzierter Folie gibt.
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Abbildung 56: Widerstande von extrudierten Bipolarfolien aus Neumaterial und Rezyklat
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Mittels TGA-Analyse konnte nachgewiesen werden, dass es durch das Einmahlen und die
erneute Extrusion nicht zu signifikanten Anderungen des Flillstoffgehalts kommt. Analog zu
den Ergebnissen von spritzgegossenen Proben liegt jedoch eine Zerkleinerung der
Fullstoffpartikel (Verschiebung der Kurven hin zu niedrigeren Verbrennungstemperaturen)
durch den Extrusionsprozess vor. Es wird auch deutlich, dass diese Zerkleinerung bereits beim
ersten Rezyklierungsschritt erfolgt und beim zweiten Schritt nicht noch weitergeht.
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Abbildung 57: Vergleich der TGA-Analyse aller drei Bipolarfolien

An zwei weiteren Bipolarfolien mit Fillstoffanteilen von 75 Gew%, die sich im eingesetzten
Matrixpolymer unterscheiden, wurde der positive Einfluss einer Laserbehandlung der
Folienoberflache aufgezeigt. Wie die nachfolgende Abbildung zeigt, konnten die Durchgangs-
widerstande durch die Laserbehandlung deutlich reduziert werden.
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Abbildung 58: Volumenspezifische Durchgangswiderstinde an Bipolarfolien (unbehandelt vs.
behandelt), sowie Foto der gelaserten Bipolarfolie

Prozessbedingt kann der Fiillstoffgehalt in den Folien nicht wesentlich héher eingestellt
werden, denn durch das Kalandrieren wird die aus der Breitschlitzdiise austretende Schmelze
auf die finale Dicke gebracht. Fur diesen Prozessschritt muss ausreichend Polymer mit
entsprechender Dehnfahigkeit vorhanden sein. Um sicherzustellen, dass die kalandrierten
Folien gegenliber dem Vanadium-Elektrolyten dicht sind, wurden Permeationsmessungen mit
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Wasserstoff an den verschiedenen Bipolarfolien auch in Abhangigkeit von der Oberflachen-
behandlung durchgefihrt. Grundsatzlich ist ersichtlich, dass sich eine Oberflachenbehandlung
der Bipolarfolien negativ auf den Permeationskoeffizienten auswirkt. Dennoch liegen die
Permeationskoeffizienten mit < 1,4E-8 cm?/s in einem sehr niedrigen Bereich, so dass davon
ausgegangen werden kann, dass die Folien gegeniber dem Elektrolyten dicht bzw.
impermeabel sind.

Dichtung ~ Probe

[ ] [ ]

Wasserstoff- —
kammer 1 H,-Quelle

—
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Abbildung 59: Links: H2-Permeationsteststand, rechts: schematischer Aufbau

1,4

—t—

1,2

o
<
o
i
:Q 1,0 %
£
o
> o8
c
g I
& 1,314 I
g o6
=%
5 0,990
g 04
0,697

13 ) 0,648
9}
a

0,2

0,0 . - -

Folie flexibel Folie flexibel Folie unflexibel Folie unflexibel
behandelt 0,5 mm behandelt 0,7 mm
0,48 mm 0,68 mm

Abbildung 60: Permeationskoeffizienten an unbehandelten und behandelten Folien

Die zum Abschluss des Projekts beim Partner TUC in der RFB getesteten und am ZBT
extrudierten Bipolarfolien wiesen nur geringere Rezyklatanteile von 10 % — 30 % auf. Die an
den Bipolarfolien ermittelten Widerstande zeigten daher auch keine signifikanten Unterschiede
durch die Beimischung des Rezyklatanteils auf, wie die nachfolgende Abbildung zeigt.
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Durchgangswiderstand
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Abbildung 61: Volumenspezifische Durchgangswiderstande an Bipolarfolien mit 10 % — 30 %
Rezyklatanteil

2.1.3.4 AP4: Proof of Concept: Ressourceneffiziente Plattenextrusion durch
Platten mit Kammstrukturen

Das im vorausgegangenen Projekt 03ET6050E entwickelte Plattenextrusionsverfahren sieht
nach der Extrusion der glatten Platten einen Frasprozess zur Einbringung des Stromungsfelds
vor. Das direkte Einbringen dieser Strukturen wahrend des Extrusionsprozesses birgt daher
das Potential einen kompletten Fertigungsschritt (Frasen) einzusparen. Dadurch liel3e sich
unndtiger Materialverschnitt vermeiden und eine ressourcenschonendere Produktion der
Platten durch eine Reduktion des flr den Frasprozess bendétigten Strom- & Fraserverbrauchs
realisieren. Es wurde daher die Modellierung und Konstruktion eines neuen
Plattenextrusionswerkzeug mit Kamm-Profil-Einsatzen durchgefiihrt, welches anschliel’end
gefertigt und erprobt wurde. Nachfolgende Abbildung zeigt die skizzierte Plattenextrusionslinie
mit dem neuen modularen Extrusionswerkzeug sowie die gefertigten Komponenten des neuen
Werkzeugs.
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Abbildung 62: 3D-Modell und neues Kaltwerkzeug bei Anlieferung und Montage

Das neue Werkzeugkonzept sieht unterschiedliche Einleger mit verschiedenartigen
Stromungsfeldstrukturen vor, die in das Werkzeugoberteil des Kaltwerkzeugs eingelegt und
einfach ausgetauscht werden kénnen. Auch durch diesen Ansatz kénnen vorhandene
Ressourcen geschont werden, da der Grundkoérper des Plattenextrusionswerkzeugs nur
einmal angefertigt werden muss und fiir verschiedene Plattendesigns flexibel genutzt werden
kann. Das im vorausgegangenen Projekt eingesetzte Werkzeug wurde bei sehr hohen
Schmelzedricken im Werkzeug mehrfach aufgebogen, sodass die Neukonstruktion mit
verschiedenen Festigkeits-Simulationsrechnungen erganzt wurde. Auf Basis der
durchgeflihrten Simulationsrechnungen werden im neuen Werkzeug keine Verrippungen mehr
vorgesehen, sondern ein massives Stahlwerkzeug angefertigt, was eine Aufbiegung
verhindern soll. Es zeigte sich jedoch, dass bei der Extrusion von héchstgefillten Compounds
mit 85 Gew% Graphit in PP eine weitere, zusatzliche Verstarkung des Heillwerkzeugs
notwendig war, um Leckagen durch die hohen auftretenden Driicke (bedingt durch den hohen
Fullstoffanteil = hohe Schmelzeviskositat) zu verhindern.

Die erfolgreiche Inbetriebnahme des neuen Plattenextrusionswerkzeugs erfolgte zunachst
ohne Kammestruktur-Einsatz mit einem Compoundmaterial mit 80 Gew% Graphit in PP. Damit
konnten Bipolarplatten aus 100 % Neumaterial, aus einem 50/50-Blend mit Rezyklat und
abschliefend aus 100 % Rezyklat in den Dicken 3; 2 und 1,5 mm hergestellt werden.
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Abbildung 63: Extrusion von 350 mm breiten Bipolarplatten (1,5 mm Dicke)

Die elektrische Charakterisierung der hergestellten Bipolarplatten zeigt analog zu den
Extrusionsversuchen an der Folien-Extrusionslinie einen Anstieg der Widerstande durch die
Beimischung von Rezyklat. Deutlich wird aber auch, dass ein Anschleifen der Platten-
oberflache eine signifikante Reduktion der Widerstande bewirkt.
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Abbildung 64: Widerstédnde von extrudierten Bipolarplatten

Die mechanische Charakterisierung zeigt keine negativen Auswirkungen durch das
Beimischen von Rezyklat.
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Abbildung 65: Mechanische Kennwerte der extrudierten Platten

Auch das direkte Einbringen von Kanalstrukturen wahrend der Extrusion von Platten konnte
erfolgreich realisiert werden. Das als Stahleinleger ausgelegte und angefertigte Werkzeug-
oberteil zeigt dabei eine Kanalstruktur, die gemal der Thyssen-Bipolarplatte aus dem
Vorgangerprojekt designt wurde. Die Abbildegenauigkeit mit einem Compoundmaterial mit
80 Gew% Graphit in PP war sehr gut. In einem nachsten Schritt wurde der Fullstoffanteil des
Compoundmaterials auf 85 Gew% Graphit in PP erhéht, um die angestrebte Leitfahigkeit der
Bipolarplatte zu erreichen. Dazu wurde ein neues Compound am Ringextruder des ZBT
hergestellt, was der Materialzusammensetzung des assoziierten Projektpartners Centroplast
entsprach. Daher konnte zunachst dieses Neumaterial auf der Extrusionslinie gefahren
werden, anschlielend eine Mischung aus Neumaterial und Rezyklat aus der Plattenextrusion
bei Fa. Centroplast und zuletzt nur Rezyklat der Firma Centroplast.

Mittels des verstarkten Werkzeugs war die Extrusion von Platten mit und ohne Struktur auch
bei 85 Gew% Flillstoffanteilen moglich. Die Dicke der Platten konnte dabei von 3 mm auf 2 mm
und schlieRlich auf 1,5 mm reduziert werden. Das direkte Einbringen von Strukturen wahrend
des Extrusionsprozesses ist demnach maoglich und bietet viel Potenzial den aufwendigen und
energieintensiven Schritt der nachtraglichen Frasung zu vermeiden.

Abbildung 66: Erfolgreiche Plattenextrusion mit direkter Einbringung von Kanalstrukturen
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2.1.3.5 AP 5: Eignung des Recyclingmaterials fur BPP in Brennstoffzellen

Zur Prufung einer Second-life-Verwendung von RFB-Bipolarplattenmaterial bzw. Ausschuss
aus der Bipolarplatten-Produktion in der Brennstoffzelle wurde der am ZBT in den Versuchen
angefallene Ausschuss aus der RFB-Bipolarplattenextrusion zu einem Granulat eingemahlen.
Dieses Granulat und als Referenz auch ein neues Compoundmaterial (gleicher Zusammen-
setzung) wurden anschlieBend zur Herstellung von spritzgegossenen BPP fir den Aufbau
einer PEM-Brennstoffzelle (Nutzung von ZBT 50 cm? Spritzgiel3-Design) verwendet. Somit
wurden aus zwei Materialien BPP spritzgegossen. Die BPP erhielten eine Nachbearbeitung
der Oberflache, Dichtungen wurden appliziert und zwei Brennstoffzellenstacks aufgebaut. Im
Folgenden wird der durchgeflihrte Stackaufbau erlautert. Den beidseitigen Abschluss des
Stacks bilden sogenannte Endplattenmodule, die als Baugruppe aus den Komponenten
Endplatte, Isolationsplatte, Stromabnehmer, Gaseinlasshilsen- und stopfen, sowie O-Ringen
bestehen.

Abbildung 67: Brennstoffzellenstack-Endplattenmodule und spritzgegossene Bipolarplatten

Zur Montage der Endplattenbaugruppe und zum Aufbau des Brennstoffzellenstacks wird eine
Positionierhilfe verwendet, die das Stapeln der Zellen erleichtert. Zur Assemblierung der
Komponenten zu einem Stack wird dabei je eine Bipolarplatte gefolgt von der Membrane
electrode assembly (MEA) alternierend aufeinandergestapelt. Hierbei ist sicherzustellen, dass
das Gasdiffusionsfilz sicher innerhalb der Dichtung des Strémungsfelds sitzt. Eine Zelle bildet
sich somit aus zwei spritzgegossenen Bipolarhalbplatten und einer MEA. Die Verspannung
des Stacks erfolgt Uber isolierte Gewindestangen. Die Verwendung von zusatzlichen
Tellerfedern ermdglicht die Kompensierung der thermischen Ausdehnung des Stacks im
Betrieb.

Abbildung 68: Assemblierung eines Brennstoffzellenstacks mit BPP aus Recycling-Compound
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Nach dem Zusammenbau des Stacks erfolgte die abschlieRende Dichtheitsprifung. Beide
Brennstoffzellenstacks (BPP mit Recycling-Compound und Neuware) wurden anschlief3end in
Betrieb genommen und unter identischen Betriebsbedingungen im Teststand fur 500 h
betrieben. Fir die Charakterisierung wurden die Ul-Kennlinien der BZ-Stacks aufgezeichnet
und verglichen, um die Leistungsdichten der BZ-Stacks zu identifizieren.

Degradation 2022003 & 2022004 @UI-20A_up

—u e (Neuware) L oo4(@ui-204 up) (Rezyklat)
p 2022004(@U1-204_up)

voltage / mV
\
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Abbildung 69: Brennstoffzellenstacks im Teststand, sowie aufgezeichnete Degradation

Zur Bestimmung der Degradation erfolgte die Auswertung der Spannung beim 20 A
Betriebspunkt im Hinweg der Ul-Kennlinien Gber den gesamten Betriebszeitraum. Es zeigte
sich Uber die 500 h Testphase nur ein geringer Unterschied im Degradationsverhalten der
beiden Stacks. Die Degradation betrug nach der Einlaufphase von ~ 100 h beim Stack mit
Bipolarplatten aus Neuware 0,0164 mV/h, beim Stack aus Rezyklat-Bipolarplatten
0,0232 mV/h.
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Abbildung 70: Ul-Kennlinien der Brennstoffzellenstacks mit Bipolarplatten aus Neuware und
Rezyklat

Die Ul-Kennlinien nach der Einlaufphase (~ 98 h), zur Mitte (~ 242 h) und zum Ende (~ 490 h)
des Teststandbetriebs liegen sehr nah beieinander. Der Stack mit Bipolarplatten aus Neuware
weist Uber den Betriebszeitraum eine geringfigig bessere Leistung auf. Die second-life-
Verwendung von recycelten Bipolarplattenmaterialien aus der RFB-Anwendung in einer
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Brennstoffzelle ist demnach grundsétzlich méglich. Besonderes Augenmerk ist jedoch auf die
deutlich héhere Betriebstemperatur einer Brennstoffzelle zu legen, die z.T. zu hoch fir die in
Bipolarfolien fir RFB eingesetzten Polymere ist.

2.1.4 Fumatech

Die wichtigsten Ergebnisse flr die Stackkomponente Membran innerhalb des Re30x
Projekts ergeben sich zu:

o Die PFSA-Membranen missen mehrfach gewaschen werden, um die angestrebte
Reinheit des Polymers zu erreichen.

o Die elektro-chemischen Eigenschaften der PFSA-Membranen aus dem Rezyklat
entsprechen den Eigenschaften aus neuem Polymer.

o Die gebrauchten FAP-Membranen lassen sich unter Gblichen Bedingungen nicht zur
Ruckgewinnung einsetzen.

o Die FAP-Membranen koénnen chemisch modifiziert werden; die neuen FAPQ-
Membranen weisen dann eine erhdhte Bestandigkeit auf.

o Es wurden die Charakterisierungsbedingungen angepasst und der Selbstentladungs-
strom wurde als neuer Qualitatsmerkmal der Degradation umgesetzt.

In der ersten Phase des Projekts wurden die Bedingungen der Rickgewinnung von PFSA
optimiert. Als Ansatz wurden gebrauchte LSC(Long-Side-Chain)-PFSA(Perfluorsulfonsaure)
Membran (Quelle: ICT Fraunhofer) und eine gebrauchte SSC (Short-side-chain)-Membran
(Quelle: Kunde von der Fa. Fumatech) verwendet. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Behandlung der Membran in der Anwesenheit von K>SO, (Kaliumsulfat) vorteilhaft ist (s.
Tabelle 9)
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Tabelle 9: Konzentration der Elemente in den gewaschenen Membranen (ICT 2: Behandlung mit
K2S04)

m ICT1 (inppm) | ICT2(inppm) | FS-950 (in ppm)
Vv 97

3200 160
Ni+Cr kein 0,58 0,25
Na 0,91 0,52 0,2
K 1,4 230 165
Fe 2,6 0,18 033
Ca 0,17 kein kein
Mg 0,23 0,26 kein

Es wurde festgestellt, dass die Ldsungen aus Alkohol mit Wasser problematische
mechanische Filmbildung aufweisen. Die Verarbeitung der Membranen wurde schrittweise
optimiert und es zeigte sich, dass eine Zugabe von nicht-alkoholischen Lésemitteln die
Verarbeitung verbessert (s. Tabelle 10)

Tabelle 10: L6sungseigenschaften in Gemisch von Alkohol-Wasser-NMP

Losung (urspr. Membran) Festmasse/ % Visko / mPa.s

ICT I. 9,6 ca 4500
ICT Il 8,8 ca 3200
FS-950 10,1 ca 4000

Von den finalen Lé6sungen haben sich die Lésungen RP 021 und RP 022 als die erfolgreichsten
Kombinationen herausgestellt (s. Tabelle 11).
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Tabelle 11: Ubersicht der Zusammensetzungen von Lésemittel fiir PFSA-Riickgewinnung

NMP /% | Alkohol /% | Wasser /% | PFSA Soll- | PFSA Ist- | Anmerkung
Konz/% | Konz/%

RP 017 12 2,3 Gelartige Partikeln

RP 018 50 25 25 12 il Schwache Auflésung

RP 019 25 40 35 12 4,7 Methanol

RP 020 10 40 50 10 515 Methanol

RP 021 5 55 40 10 8,9 MeOH-EtOH, KIT-Mem.
RP 022 5 55 40 10 8,6 MeOH-EtOH, Fuma-Mem.

Die Eigenschaften der Lésungen sowie Proben aus dem Labor-Coater sind in der Tabelle 12
zusammengefasst.

Tabelle 12: Charakterisierung des Zwischenprodukts (L6sung) und der experimentellen Proben

m Losung-Visko / mPa.s E-Modulus / MPa Leitfahigkeit / mS/cm

RP 021 1560 18-35 290-310
RP 022 1890 25-38 330-380 125

Die finalen Versionen wurden dann als RP 025 und RP 026 bezeichnet (Tabelle 13 & Tabelle
14).

Tabelle 13: Der optimierte Ansatz fiir LSC- sowie SSC-Proben

NMP /% | Alkohol /% | Wasser /% | PFSASoll- | PFSAIst- | Anmerkung
Konz / % Konz / %

RP 025 10 9,5 ICT Membran
1,2 L, Losung Leicht
gelblich

RP 026 5 55 40 10 9’3 Fuma Membran

5L, Losung nahezu farblos

Tabelle 14: Eigenschaften der Membranen aus der Pilotfertigungen

m Losung-Visko / mPa.s E-Modulus / MPa Leitfahigkeit / mS/cm

RP 025 1250 73-85

(ICT)

RP 026 2300 68-75 390 19297,
(Fuma)
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Wahrend der Projektarbeiten hat sich gezeigt, dass die Charakterisierung der Membranen
deutlich mehr Zeit bendtigt als urspriinglich geplant. Die Charakterisierungseigenschaften der
Membranen entwickeln sich in den ersten 300 h und erst ab diesem Punkt man kann die
Eigenschaften der Membranen entsprechend beschreiben. Um diese Periode zu verkirzen,
wurden beschleunigte Alterungsverfahren als wertvolles Nebenprodukt des Projekts
entwickelt:

Die Membranen wurden bei 65 °C in verdinnter V (5+) Losung Uber verschiedene Zeitraume
eingelegt und charakterisiert. Die ex-situ sowie in-situ Charakterisierung weisen sehr
systematisch daraufhin, dass die Alterung durch die Einlagerung in heiRer V (5+) Lésung
wesentlich beschleunigt werden kann. Der Betriebspunkt der VRFB-Anlage liegt
normalerweise um ca. 30 °C — 35 °C tiefer. Wenn man den Arrhenius-Plot umsetzt, wird durch
diese Behandlung die Beschleunigung der Alterung mit dem Faktor ca. 8 - 10 erreicht (s.
Abbildung 71 & Abbildung 72)
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Abbildung 71: Selbstentladung der behandelten FAP-450 Membranen. Alt 1 = H,SO,4, Alt 2 =V
(5+). Anstieg des Selbstentladungsstroms +150 %.
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Abbildung 72: Selbstentladung der behandelten FAPQ Membranen. Nur leichter Anstieg der
Selbstentladung (+ 40%) wurde beobachtet.

Als eine der aussagekraftigsten Anderungen wurde die Entwicklung der Coulomb-Effizienz
betrachtet. Die Lebensdauer der Membranen wurde dadurch abgeschatzt (s. Abbildung 73).
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Abbildung 73: Lebensdauerprognose der FAP, bzw. der FAPQ Membranen. Ein Betrieb bis ca.
100.000 h (ca. 12 Jahre) ist realistisch zu erwarten.
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2.2 Die wichtigsten Positionen des zahlenmaRigen
Nachweises

2.2.1 Eisenhuth

Die Gegenuberstellung der Kostenplanung mit den realen Kosten zeigt, dass die realen
Hauptkostenpositionen Material und Personal nahezu auf dem Planniveau liegen. Der
Kostensatz fir AFA wurde nahezu erfiillt, hier liegen die realen Kosten ca. 10 % unter dem
Planansatz. Hinsichtlich der Terminplanung ergaben sich seitens Eisenhuth keine
Verzoégerungen. Alle Arbeitspakete wurden, teils vor der eigentlichen Planung, bearbeitet und
mit Inhalt gefullt. Das Projekt konnte planmafig beendet werden.

2.2.2 TUC

Wesentliche Positionen des zahlenmaRigen Nachweises sind die Personalkosten sowie die
notwendigen Mittel und Materialien fur den Prifstand. Die Personalkosten umfassen eine
studentische Hilfskraft, welche bei den Messungen und Experimenten zur
Materialcharakterisierung aktive Unterstitzung leistete. Aufgrund der groen Anzahl an
Messungen wurde ein Messstand entwickelt und aufgebaut, welcher es ermdoglicht
Experimente zu parallelisieren. Einen Grofteil der Materialkosten wurden fir den Aufbau des
Prufstandes aufgebracht.

Die Kostenposition der Software Lizenz Umberto in Verbindung mit der Datenbank ecoinvent
ist ebenfalls eine wesentliche Position. Fir das Vorhaben der VRFB LCA wird diese Lizenz
aber zwingend bendtigt. Die vollstandigen Nachhaltigkeitsbetrachtungen der Arbeitspakete
wurden mit dieser Software bearbeitet.

2.2.3 ZBT

Wesentliche Positionen des zahlenmaRigen Nachweises sind die Personalmittel sowie die fur
die Entwicklung eines Plattenextrusionswerkzeugs mit direkter Einbringung von Strukturen
notwendigen Mittel. Der Personalaufwand zur Durchfiihrung des Vorhabens war insbesondere
durch die herausfordernde Erweiterung der Plattenextrusionslinie bestehend aus
Einschneckenextruder, neuentwickeltem, modularen Extrusionswerkzeug sowie den lang
andauernden Extrusionsversuchen zur Herstellung von groRflachigen Bipolarplatten
gekennzeichnet. Durch den Wechsel der Zieldicke der Bipolarplatten zu Beginn des
Vorhabens mit dem Einstieg der Fa. Enerox in das Projektkonsortium wurden umfangreiche
Arbeiten zur Entwicklung eines Bipolar-Folien-Extrusionsprozesses getatigt. Die Entwicklung
geeigneter Materialformulierungen und der Platten- bzw. Folien-Extrusionsprozesse hat
hierbei einen wesentlichen Anteil. Diese Arbeiten bestimmen auch die wesentlichen
Kostenanteile in den Positionen Materialkosten und Investitionen. Alle Férdermittel wurden
sparsam und gemal den Foérderbedingungen verwendet und dienten ausschlieBlich der
Erreichung der Ziele in diesem Vorhaben. Die aus teilweise bereits vorhandenen sowie neu
beschafften Komponenten aufgebaute Platten- bzw. Folien-Extrusionslinien stehen nach
Abschluss des Projektes fur weitere 6ffentlich geférderte Vorhaben zur Verfugung.
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2.2.4 Fumatech

Die wesentlichen Positionen des zahlenmaRigen Nachweises sind die Material- und
Personalkosten. Die Materialkosten wurden gemaf dem Arbeitsplan und der Planung flir das
Fordervorhaben eingesetzt. Die unter dem Punkt sonstige unmittelbare Kosten geplanten
Messungen und Analysen konnten, anders als ursprunglich geplant, bei der FUMATECH
durchgeflhrt werden. Dadurch gibt es eine Verschiebung der tatsachlichen Kosten im
Vergleich zu den geplanten Kosten von den sonstigen unmittelbaren Vorhabenkosten zu den
Personalkosten. Alle Foérdermittel wurden sparsam und gemal den Foérderbedingungen
verwendet und dienten ausschlielich der Erreichung der Ziele in diesem Vorhaben.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten
Arbeit

2.3.1 Eisenhuth

Alle im Projektantrag vorgesehenen Arbeiten seitens Eisenhuth wurden mit den beantragten
Mitteln im Rahmen des Projektes erfolgreich durchgeflihrt. Die Realisierung der
kontinuierlichen Fertigung von BPP brauchte hingegen deutlich langer und war in Summe sehr
arbeitsintensiv. Letztlich konnten jedoch Platten mit und ohne Rezyklat-Anteil auf
polyolefinischer Basis hergestellt werden.

2.3.2 TUC

Alle im Projektantrag vorgesehenen Arbeiten der TUC wurden mit den beantragten Mitteln im
Rahmen des Projektes erfolgreich durchgefihrt. Jede der durchgefiihrten Messungen wurde
in den angesetzten Projektreffen diskutiert und entsprechend der Aufgabenstellung festgelegt.
Die Fertigstellung des AP 3.3 hat jedoch deutlich mehr Zeit in Anspruch genommen als
geplant, da es fur das Vanadiumpentoxid keinen Datensatz gibt. Des Weiteren mussten neue
Massen- und Energiebilanzen fir das LCA-Modell generiert werden, da die Daten aus der
Literatur nicht ausreichend waren. Die langere Bearbeitung des AP 3.3 ist jedoch notwendig
gewesen, da alle Ergebnisse unmittelbar mit dem Grundmodell in Relation stehen. Die isolierte
Betrachtung einzelner Recyclingpfade ware nicht sinnvoll gewesen.

2.3.3 ZBT

Die beschriebenen Arbeiten waren umfanglich notwendig, um die avisierten Ziele des ZBT im
Projektkontext realisieren zu koénnen. Insbesondere die Entwicklung eines stabilen
Plattenextrusionsprozesses mit direkter Einbringung von Strukturen inkl. geeigneter
Materialformulierung war sehr aufwandig aber zur Durchflihrung des Vorhabens notwendig.
Der damit verbundene Personalaufwand war angemessen.

2.3.4 Fumatech

Alle im Projektantrag geplanten Arbeiten wurden mit den beantragten Mitteln im Rahmen des
Projektes durchgefiihrt. Teil der Rlickgewinnungsarbeiten wurde erfolgreich (PFSA Recycling)
abgeschlossen, der zweite Teil nicht (FAP-Recycling), da die Ldslichkeit von FAP Polymer
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durch Vernetzung stark reduziert ist. Als zusatzlicher Wert wurden die kinstliche Alterung und
sehr ausfihrliche Charakterisierung erarbeitet.

2.4 Voraussichtlicher Nutzen der Ergebnisse

Die gewonnenen Daten und Resultate lieferten fir alle Projektpartner wertvolle neue
Erkenntnisse  hinsichtlich des Recyclings, der verwendeten Materialien, der
Fertigungsverfahren, der Charakterisierung sowie der Nachhaltigkeitsbetrachtung. In allen
Teilbereichen konnten signifikante Fortschritte erzielt werden. Uber die Projektziele hinaus
wurden weitere Meilensteine im Projekt vereinbart, bearbeitet und erreicht. Die gewonnenen
Erkenntnisse sowie Ergebnisse aus allen Bereichen kdnnen flr weitere Projekte genutzt
werden.

2.4.1 Eisenhuth

Eisenhuth wird die gewonnen Erkenntnisse in den vorhandenen Netzwerken, in 6ffentlichen
Veranstaltungen sowie in der allgemeinen Offentlichkeitsarbeit darzustellen. Dazu verfiigt
Eisenhuth Uber Zugange zu Industrie-Arbeitskreisen und Industrienetzwerken, Uber die die
Méoglichkeit besteht, aktuelle Ergebnisse bereits wahrend der Projektlaufzeit als auch
langfristig darGber hinaus in der Industrie publik zu machen. Dazu zahlt vor allem der VDMA
(Verband Deutscher Maschinen- und Anlagenbau) allgemein und fir RFB der Dechema
Arbeitskreis. Des Weiteren erfolgten bereits und sollen auch zuklnftig Messe- und
Konferenzauftritte fur die Verdffentlichung der Ergebnisse genutzt werden, sowie in
zielgruppenspezifischen, praxisnahen Fachzeitschriften (z. B. Kunststoffe, Stahlformenbauer)
Veroffentlichungen durchgeflinrt werden. Eine aktuelle wissenschaftliche Verdffentlichung
erfolgte z.B. im November 2022 in der Applied Science. Im Bereich RFB beabsichtigt
Eisenhuth, das Thema der Rezykling-Mdglichkeiten an seine vorhandenen Kunden zu
adressieren. Zu den in der Zukunft geplanten Messeauftritten, wo die Ergebnisse prasentiert
werden sollen, gehdren insbesondere die Hannover Messe, die Moulding Expo sowie die
Veranstaltungen auf Tagungen der Brennstoffzellen-Community.

Bezlglich der wirtschaftlichen Verwertung wird Eisenhuth die gewonnenen Erkenntnisse auch
bei sich in den Produktionsablaufen einflieRen lassen und somit einen Beitrag zum
resourcenschonenden Umgang mit BPP-Rohmaterialien liefern.

2.4.2 TUC

Insbesondere die vollstandige Bilanzierung und Modellierung der VRFB fir die LCA hat einen
signifikanten Mehrwert. Die Daten wurden mit ausfihrlichen ,Supporting information® publiziert
und somit kann das Modell mit Gberschaubarem Aufwand nachgestellt werden. Somit ist dies
der neue Benchmark fir die kommenden LCAs der VRFB. Die zu beachtenden Aspekte flir
eine LCA von RFB werden zukilnftig aber auch durch den von uns mit verschiedenen
europaischen Forschungsinstituten geschriebenen Standard fir RFBs [23] erlautert. Die
intensiven Arbeiten im Arbeitspaket 3.3 waren notwendig, da die Bestimmung der
Gesamtemissionen des Systems das Fundament fur weitere Analysen bildet. Des weiteren ist
die Aufbereitung des Elektrolyten besonders interessant, da dies zu deutlichen 6kologischen
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Vorteilen fuhrt. Ebenso kann die Aufbereitung des Elektrolyten die VRFB deutlich
wirtschaftlicher machen, dieser 6konomische Faktor muss jedoch noch validiert werden.

2.4.3 ZBT

Das ZBT konnte die notwendige Hardware als auch das notwendige Know-how zur Extrusion
von BPP im Projekt deutlich ausbauen, sodass gegeniber einem groRRen Nutzerkreis
(Entwickler von Brennstoffzellen & Batterien, Materialherstellern, Endanwender, etc.) die
Moglichkeit besteht weiterfihrende Entwicklungsdienstleistungen anzubieten.

2.4.4 Fumatech

Die Rickgewinnung der Polymere wird auch fir andere Anwendungen umgesetzt. Die
Charakterisierung und Alterung der Membranen wird voraussichtlich in 2023 publiziert.

2.5 Wahrend der Durchfuhrung des Vorhabens bekannt
gewordene Fortschritte bei anderen Stellen

Das Konsortium hat die wissenschaftlich-technische Situation zum Einsatz von
Recyclingmaterialien fir Redox-Flow-Batterien und deren LCA durch Beobachtung
wissenschaftlicher Publikationen regelmaflig beobachtet. Die meist zitierte LCA von VRFBs
ist die von Weber et al. [14], anschlieBend wurden zwar neue LCAs oder LCAs ahnliche
Berichte [24,25,38-40,45-49] der VRFB veroffentlicht, diese waren jedoch nicht transparent
oder basierten auf den Daten von Weber et al.. Dementsprechend gab es wahrend des
Projektes keine qualitativen Fortschritte fir das Systemmodell. Fir das Recycling der
Stackkomponenten gab es ebenfalls keine Untersuchungen, welche 6konomische und
Okologische Aspekte berucksichtigten.

Bezuglich des Recyclings der Membran oder der BPP gab es ebenfalls keine nennenswerten
Fortschritte bei anderen Stellen.

2.6 Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Die Ergebnisse des Vorhabens wurden im gesamten Projektzeitraum in einer Vielzahl von
Veroffentlichungen in Fachzeitschriften oder in Form von Prasentationen auf Fachkonferenzen
sowie auf Messeauftritten veroffentlicht. Nachfolgende Liste stellt die erfolgten
Veroffentlichungen gegenuber.

Berichte:

TU Clausthal (Hg.): Recycling und Ressourceneffizienz bei der RedOx-Flow-Batterie,
Homepage EST, September 2019

ZBT (Hg.): Mitteilung auf Hompegage: “Projektstart: Re3dOx - Recycling und
Ressourceneffizienz bei der RedOx-Flow-Batterie”, November 2019

Homepage enargus: Verbundvorhaben: Re3dOx - Recycling und Ressourceneffizienz bei der
RedOx-Flow-Batterie; Teilvorhaben: Rickgewinnung des Polymermaterials aus gebrauchten
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VRB Membranen und Entwicklung neuer Generation der VRB-Membran mit erhohter
Lebensdauer.
https://www.enargus.de/pub/bscw.cgi/?op=enargus.eps2&s=3&g=FUMATECH%20BWT %20
GmbH&v=10&m=1&id=1190998, Zeitpunkt unbekannt

Zusammenarbeit:

Collaborative Project: Re3dox - Recycling and Resource Efficiency in the Redox Flow Battery;
Subproject: graphitic bipolar plates, https://app.dimensions.ai/details/grant/grant.8551046

Vorstellung der Arbeiten auf der gemeinsamen Web-Ex-Konferenz mit Degrabat

Messe:

Messe: Ausstellung von extrudierten Bipolarplatten mit Rezyklatanteil auf der K Messe, 19-
26.10.2022, Dusseldorf

Poster:

Blume, N.; Becker, M.; Turek, T.; Minke, C. (2020): "Integrated environmental and economic
life cycle assessment of vanadium redox flow batteries." In: SETAC Europe 30th Annual
Meeting 2020 SciCon, 3—7 Mai 2020

Veranstaltung Ressourcen-Effizienz, Clausthal, Oktober 2021

Blume, N.; Turek, T.; Minke, C. (2022): "Life cycle assessment of an industrial vanadium flow
battery — identification of environmental potentials." In: SETAC Europe 32th Annual Meeting
2022 Kopenhagen, 15-19 Mai 2022

Grundler, M.; P. Stannek, P.; A. Kubicka, A.; T. Turek, T.: ,Recycling of graphitic bipolar plates
for vanadium redox batteries”, Electrochemical Cell Concepts Colloquium — E3C 2022,
19.05.2022, Oberhausen

Vortrage:

Zielinski O., Hickmann T.: Vorstellung des Vorhabens bei der Abschlussveranstaltung der
BMBF-FordermalRnahme, Goslar, 04.09.2019

Hickmann T.: Vorstellung des Vorhabens (als aktuelles Thema) bei der niedersachsischen
Summerschool fur Batterien und Brennstoffzellen, Hannover 23.09.2019

Hickmann T., Zielinski O.: Bipolar plates: Different materials and Recycling in Redox Flow
Batteries, ICRET Konferenz, Jan 2020
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Blume N.; Becker M.; Turek T.; Minke C. (2021): " Life cycle assessment of flow batteries" In:
International Flow Battery Forum 2021, 7-9 Juli 2021

Grundler, M.: ,Recycling of graphitic bipolar plates for vanadium redox batteries”, ECCM 2022
The 20th European Conference on Composite Materials, 26-30.06.2022, Lausanne, Schweiz

Blume N.; Becker M.; Turek T.; Minke C. (2022): "Environmental modelling of a MW scale
Vanadium Flow Battery Scenarios up to 2050" In: International Flow Battery Forum 2022
Brissel, 28-29 Juni 2022

Blume N. (2022): Prospektive LCA einer Vanadium-Flow-Batterie. " In: Okobilanzwerkstatt
Darmstadt, 21-23 September 2022

Rohstoffsicherung und Ressourceneffizienz bei stationaren Batteriesystemen - Beispiel
Vanadium-Flow-Batterie. " In: Science Days TU Clausthal, 29 September 2022

Publikationen:

Hickmann, T.: Recycling Graphite for Vanadium Redox Flow Batteries: Options for Usage and
Critical Integredients, in: Research and Development of Materials, Vol. 13, Mai 2020, S. 1381-
1387

Hickmann, T.: Test of Surface Roughness for Bipolar plates for Vanadium Redox Flow
Batteries and Biological Fuel cells, in Research and Development of Materials, September
2020, S. 1502-1507

Adamek, T.; Derieth, T.; Hickmann, T.; Zielinski, O.: Graphite plates and gaskets for Redox
Flow batteries in: Haider, S.: Energy Storage Battery Systems - Fundamentals and
Applications, London, Februar 2021

Grundler, M.: ,Recycling of graphitic bipolar plates for vanadium redox batteries”,
Tagungsband der ECCM 2022 - The 20th European Conference on Composite Materials, 26-
30.06.2022, Lausanne, Schweiz

Dieterle, M.; Fischer, P.; Pons, M.-N.; Blume, N.; Minke, C.; Bischi, A. : "Life cycle assessment
(LCA) for flow batteries: A review of methodological decisions." In: Sustainable Energy
Technologies and Assessments, Volume 53, Part A, Oktober 2022, 102457, ISSN 2213-1388,
https://doi.org/10.1016/j.seta.2022.102457

Blume N.; Becker M.; Turek T.; Minke C.: "Life cycle assessment of an industrial-scale
vanadium flow battery." In: Journal of Industrial Ecology, September 2022, DOI:
10.1111/jiec.13328

Blume N., Neidhart, M., Mardilovich, P., Minke C. (eingereicht): "Life cycle assessment of a
vanadium flow battery based on manufacturer data" In: Procedia CIRP 30, 2023

Emmel D., Kunz S., Blume N., Kwon Y. Turek, T., Minke C., Schréder D. (im internen Review):
" Benchmarking organic active materials for redox flow batteries in terms of lifetime and cost"
In: Nature Communication
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