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Gewebeverstirkte Protonenaustauschermembranen (gPEM) werden durch die Verarbeitung einer Polymersuspension
bestehend aus gelostem Polyethersulfon (PES) und dispersem Polystyrol (vernetzt, sulfonyliert und sulfoniert) mit Poly-
mergeweben hergestellt und charakterisiert. Unter Verwendung eines Gewebes aus Polyetheretherketon (PEEK) mit einer
Dicke von 128 um weisen die hergestellten gPEM gegeniiber Selemion CMVN und Nafion N115 eine hohere Protonenleit-
fahigkeit bei 25 °C auf. Die Energieeffizienz der bei 100 mA cm™ getesteten Vanadium-Redox-Flow-Zelle liegt mit Nafion
N115 bei 68,6 %, mit CMVN bei 53,1 % und mit gPEM bei 69,4 %.
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Low-Cost Membranes for Vanadium Redox-Flow Batteries

Reinforced proton exchange membranes (gPEM) are fabricated by coating a polymer suspension onto a polymer mesh.
The polymer suspension contains solved poly(ether sulfone) (PES) and dispersed poly(styrene). The poly(styrene) is cross
linked, sulfonylated and sulfonated. By using a poly(ether ether ketone) (PEEK) mesh with a thickness of 128 pm higher
proton conductivities were measured compared to Selemion CMVN and Nafion N115 at 25°C. An energy efficiency of

68.6 % was measured with Nafion N115, an energy efficiency of 53.1 % with CMVN and an energy efficiency of 69.4 %

with a fabricated reinforced membrane at a current density of 100 mA cm ™ in a vanadium redox flow cell.
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1 Einleitung

Redox-Flow-Batterien stellen eine vielversprechende Tech-
nologie zur stationdren Speicherung elektrischer Energie
dar [1]. Die all-Vanadium basierte Redox-Flow-Batterie
(VREB) zeichnet sich durch den stabilen Elektrolyten iiber
viele Lade-/Entladezyklen von iiber 10000 aus [2]. Beim
Laden und Entladen der Batterie wird iiber eine Membran
der Ladungsausgleich ermdglicht, um den Stromkreis zu
schliefSen. Wie in [3] beschrieben ist die Kostenreduktion
von Batteriekomponenten, insbesondere der Membran, ein
wichtiger Aspekt hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit der
Batteriesysteme. Bei der Membran nimmt neben den Mate-
rialkosten die abgesetzte Produktionsmenge wesentlichen
Einfluss auf die spezifischen Kosten. Ebenso hat die Lebens-
dauer von Membranen in den Speichersystemen einen Ein-
fluss auf die Betriebskosten.

In unserem Ansatz sollen durch die Verwendung fluor-
freier Massenkunststoffe die Materialkosten der Membra-
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nen reduziert werden. Dafiir wird als Protonenleiter sul-
foniertes, sulfonyliertes Polystyrol eingesetzt. Im Gegensatz
zu den in [4] beschriebenen Formulierungséitzen wird hier
die Verwendung einer Kombination aus Verstirkungs-
gewebe und Polyethersulfon als einbettende Matrix der dis-
persen protonenleitenden Phase untersucht.
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Als Referenzmaterial werden Nafion N115 und das Styrol
basierte Selemion CMVN (AGC Engineering Co., Ltd.) ein-
gesetzt. CMVN ist die neue und aktuelle Weiterentwicklung
von CMV. Das bei CMV verwendete Polyvinylchlorid
(PVC) basierte Verstirkungsmaterial wurde durch einen
porosen Polyolefinfilm ersetzt. Mittels Grafting wird Styrol
nun chemisch an die mechanisch stabile Struktur gebun-
den.

2 Experimente

2.1 Herstellung Styrol basierter Protonen-
austauschermembranen

Die in dieser Arbeit untersuchten Protonenaustauscher-
membranen werden aus vernetztem (Divinylbenzol) Poly-
styrol hergestellt, welches wie in [4] beschrieben mittels
Suspensionspolymerisation synthetisiert wird. Als Initiator
wird Benzoylperoxid eingesetzt. AnschliefSend wird das ver-
netzte Polystyrol sulfonyliert und sulfoniert (ssPS). Nach
der Zerkleinerung der gereinigten ssPS-Perlen in einer Pla-
netenmiihle (Fritsch, Pulverisette 7) werden diese bei 120 °C
in einem Halogentrockner (Kern, DBS) getrocknet. Fiir die
Membranherstellung kommen auflerdem die in Abb. 1 dar-
gestellten Polymere (Polyethersulfon, Polyetheretherketon
und Polybenzimidazol) zum Einsatz.

Bei der Herstellung der Protonenaustauschermembranen
wird eine Suspension aus ssPS-Partikeln und in N,N-Di-
methylacetamid (DMAc) gelostes PES auf ein Polymer-
gewebe aufgebracht. Das Polymergewebe dient als Verstér-
kungsmaterial. Schematisch wird die Herstellung in Abb.2
dargestellt. Zunichst erfolgt das Dispergieren der ssPS-

Polymer-
16sung

ssPS . "

Disper-
gierung

$

Beschichtung

! Zehntner ————————> . B BEEK Gewebe

BYK XL-Drive

Abbildung 2. Schema zur Herstellung der gewebeverstéarkten
Protonenaustauschermembranen.

Partikel in der PES-Losung mittels Planetenmiihle und an-
schlieffend die Beschichtung des Polymergewebes mittels
Beschichtungsapparat (BYK, xI-drive) und Filmziehrahmen
(Zehntner). Der Vorschub betrdgt bei allen Versuchen
30 mm . Die Rakelh6he variiert zwischen 50 und 200 jm.
Fir die Herstellung der Protonenaustauschermembranen
werden die in Tab. 1 aufgefiihrten Polymergewebe eingesetzt.
Sie unterscheiden sich durch die aufgefiihrten Parameter, im

Wesentlichen jedoch in ihrer Dicke (128 und 27 um).
Fir die folgenden Untersuchungen werden drei Mem-
branmuster hergestellt. Bei der Beschichtung des Gewebes
kommt jeweils eine Polymermischung

b)

mit den Feststoffmassenenteilen von 0,7
(ssPS) und 0,3 (PES) zum Einsatz (Tab. 2).
n Erginzend wird bei Membranprobe 3
eine PBI-OO-Lésung mit einer Schicht-
dicke von 50 um auf die angetrocknete
Membran aufgetragen. Die Beschichtung
erfolgt auf Glastragern. Die anschlieflende
Verdampfung des Losemittels erfolgt auf
einer Heizplatte bei ca. 90 °C und weiter
in einem Trockenschrank bei 120 °C.

2.2 Membrancharakterisierung

Von dem Partikelkollektiv der zerkleiner-
ten ssPS-Perlen wird eine Partikelgro-
flenanalyse (Malvern Panalytical, Typ:
Mastersizer 3000 + Hydro MV) durch-
gefiihrt. Dafiir werden Partikelkollektive

in Wasser oder Ethanol je mit oder ohne

Abbildung 1. Strukturformeln der verwendeten Polymere zur Herstellung der Mem-
branproben M1, M2 und M3: a) PES (BASF, E2010), b) unvernetztes ssPS, ¢) PEEK und
d) PBI-OO.
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Ultraschall dispergiert. Die Dispergie-
rung mit Ultraschall erfolgt fiir 30s.
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Tabelle 1. Verwendete Verstarkungsmaterialien zur Herstellung der Protonenaustauschermembranen.

Verstarkungsmaterial Hersteller/Vertrieb Bezeichnung Dicke [pum] Offene Fldche [%] Fadendicke [pm]
PEEK SEFAR AG PEEKTEX 17-220-56 128 57 71
VNEXT PVF GmbH/NBC Meshtec Inc. ~ TLCP 0047/49 PW 27 49 20

Tabelle 2. Zusammensetzung der Protonenaustauschermembranen.

Membranprobe Verstarkung Massenanteile der Polymere (w;, ssPS und PES in der Polymermischung / Rakelhohe [pm]
PBI-OO in Losung)

Nr. Material ssPS PES PBI-OO

1 PEEK (128) 0,7 0,3 - 200

2 VNEXT 0,7 0,3 - 100

3 PEEK (128) 0,7 0,3 0,065 200

Die Membrandicken (d) wurden mittels Biigelmess-
schraube (Mitutoyo) bestimmt. Die Wasseraufnahme (WU)
und die Volumenzunahme (VZ) der mit entionisiertem
Wasser gesittigten Membran gegeniiber den trockenen
Membranen wurden nach Gln. (1) und (2) berechnet. Dafiir
wurden die Membranproben 24h in entionisiertes Wasser
eingelegt.

my, —m
WU =—-2_"".100% (1)
my
b,d, — a.b.d,
VZ:MJOO% ()
abd,

In den Gln. (1) und (2) stehen m, und m, fiir die Masse
in Wasser gequollener und getrockneter Proben. Die Kan-
tenldngen werden mit a und b abgekiirzt. Fir die Unter-
suchungen wird das Probenmaterial mittels quadratischer
Stanze mit einer Fliche von 2 x2 cm” vorbereitet.

Zur Bestimmung der Ionenaustauschkapazitit (IEC) wer-
den die Proben fiir 24 h in gesittigte Natriumchloridlosung
gegeben und die Sdure gegen 0,1 molare Natriumhydroxid-
losung (Merck) titriert. Die Berechnung der IEC erfolgt
entsprechend Gl (3). Hierbei sind Vy,on und Cy.on das
Volumen und die Konzentration der titrierten Natrium-
hydroxidlésung und m, das Trockengewicht der eingesetz-
ten Probe.

_ CNaoH VNaoH
my

IEC (3)

Die Protonenleitfihigkeit wurde in Anlehnung an [5] in
2,5molarer Schwefelsdure bestimmt. Die dafiir eingesetzte
Messzelle zur Untersuchung der Membranproben wird in
Abb. 3 dargestellt. Die von der Membran getrennten iden-
tischen Zellen sind mit einer Graphitelektrode (SGL
Carbon, BMA5), einem Stromableiter aus Kupfer und
Pt-1000 Temperatursensoren (SI Analytics, W5780 NN/
Greisinger, GMH 285) ausgestattet. Die Versuchstemperatur
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von 25+ 0,1 °C wurde mittels Wasserbad und Regler (IKA,
RCT basic + ETS-D5) eingestellt. Der ohmsche Widerstand
der Messzelle wurde mittels Impedanzspektroskopie (Solar-
tron, Modulab Xm CHAS 08) bestimmt. Dabei wurde der
Widerstand der Messzelle mit (r;) und ohne Membran (r,)
ermittelt.

Abbildung 3. Messzelle zur
Bestimmung des elektrischen
Widerstandes.

Die Leitfihigkeit berechnet sich nach Gl. (4), wobei d die
Dicke der Membran, A die Fliche der Membran und r; den
elektrischen Widerstand der Messzelle mit Membran und r,
den elektrischen Widerstand der Messzelle ohne Membran
darstellt.

d
7T An ) W
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2.3 Vanadium-Redox-Flow-Batterie-Tests P -
EE == 5
Pl

Fiir die Untersuchung der Membranen in einer VRFB wur-
de der in Abb. 4 dargestellte Versuchsaufbau verwendet. Die
Vollzelle mit einer aktiven Fliche von 2 x4 cm? ist mit Batte-
riefilz (SGL Carbon, GFD4.6EA) und 2 mm dicken Bipolar-
platten (Eisenhuth) ausgestattet. Der Filz wurde in einem
Muffelofen tiber 12 h bei 400 °C vorbehandelt und weist in
der Zelle eine Kompression von 13 %auf. Der Batterieelek-
trolyt (GFE, vel, 20 mL) wird bei den Lade- und Entladever-
suchen mittels Taumelkolbenpumpen (Ismatec) mit einem
Volumenstrom von 50 mL Min™"' durch die VRFB gefordert.
Das Laden und Entladen des Batterieelektrolyten erfolgt mit
einem Labornetzteil (Rigol, DP831) und einer elektro-
nischen Last (Rigol, DL3021). Die Stromdichte betragt
100 mA cm ™.

Abbildung 4. Verwendete Vanadium-Redox-Flow-Batterie zur
Untersuchung von Membranproben.

Die Energieeffizienz (EE) kann aus dem Quotienten von
mittlerer Entladeleistung (P.,) und mittlerer Ladeleistung
(Pyaq) berechnet werden (GL. (5)).

3 Ergebnisse

Die Zerkleinerung der vernetzten ssPS-Perlen fiihrt zu den
in Abb.5 aufgefiihrten Partikelgroflenverteilungen. Die
Ergebnisse unterscheiden sich in der Art der Probenvorbe-
reitung. Bei der Herstellung der Suspension mit Wasser
zeigt das Partikelkollektiv unter Verwendung von Ultra-
schall einen Durchgang von 10 % bei 2,04 pm, einen Durch-
gang von 50 % bei 5,98 um und einen Durchgang von 90 %
bei 15,8 um. Die herangezogenen Vergleichsmembranen aus
Tab. 3 weisen eine Dicke von 145,5 pm (N115) und 84,9 um
(CMVN) auf. Diese Messwerte entsprechen in etwa den
angegebenen Werten aus den jeweiligen Datenbléttern der
Hersteller. Die hergestellten gPEM weisen gequollen in
Wasser eine Dicke von 175,6 um (M1), 66,3 pm (M2) und
155,6 pm (M3) auf.

Die Quellversuche in entionisiertem Wasser zeigen, dass
bei Raumtemperatur gPEM mit 39,4 % bis 62,1 % hdohere
Wasseraufnahmen ermdoglichen als CMVN und N115. Die
Volumenzunahme dagegen ist mit 17,67 % (M3), 24,22 %
(M2) und 25,24 % (M1) kleiner als bei CMVN (36,64 %)
und N115 (48,5 %). Dies lasst sich mit dem unterschiedli-
chen Aufbau der Membranen erkliren. Die Ionenaus-
tauschkapazitit entspricht bei N115 mit 0,91 mmol g™ in et-
wa dem angegebenen Wert aus dem Datenblatt. CMVN
und gPEM weisen dhnliche Ionenaustauschkapazititen zwi-
schen 1,69 mmol g'1 (M2) und 1,89 mmol g‘1 (M1) auf. Mit
16, mOhm zeigt CMVN den geringsten elektrischen
Widerstand bei 25°C. Die hochste Protonenleitfahigkeit

—A— Ethanol + Ultraschall
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Abbildung 5. Ergebnisse der PartikelgroBenanalysen: a) Volumendichte und b) normierte Summenverteilung Qs.
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Tabelle 3. Ergebnisse der Membrancharakterisierung.

Membran d (trocken) d (nass) wuU VZ IEC R o

Probe [pm] [pm] [%] [9%] [mmol g’l] [mQ] [mScm™)
M1 145,3+4,2 175,6 £4,1 39,4 25,24 1,89 20,9 52,8

M2 56,3+4,3 66,3 +3,6 47,1 24,22 1,69 18,6 22,4

M3 143,9+12,5 155,6 £ 8,0 62,1 17,67 1,72 20,2 48,6
CMVN 84,9+3,0 97,2+£2,3 19,5 36,64 1,87 16,1 38,1

N115 127.7£0,7 1455+ 1,1 25,2 48,5 0,91 27,4 33,7

wird fiir M1 mit 52,8 mScm™ berechnet. In Tab.3 werden
alle Ergebnisse der Membrancharakterisierung zusammen-
gefasst.

Die Energieeffizienz der Vanadium Redox Flow Zelle
wurde aus dem zweiten Lade-/Entladezyklus berechnet
(Abb. 6). Bei der Verwendung von N115 wurde eine Ener-
gieeffizienz von 68,6 %, mit CMVN eine Energieeffizienz
von 53,1% und mit M3 eine Energieeffizienz von 69,4 %
ermittelt.

100

90 B

80 1

70 1

60 |- 1

50 - e

40| 4

30 1

Energieeffizienz / %

20 1

10 | 1

0

M3 CMVN N115

Abbildung 6. Energieeffizienzen der VRFB-Zelle unter Verwen-
dung der unterschiedlichen Membranproben N115, CMVN und
M3 bei 100 mAcm™.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Der Ansatz zur Herstellung von Protonenaustauschermem-
branen auf der Basis von sulfoniertem und sulfonyliertem
Polystyrol fir Vanadium-Redox-Flow-Batterien wurde auf-
bauend auf [4] weiterverfolgt und zeigt in ersten Tests die
Moglichkeit seiner Verwendung als kostengiinstiges Mem-
branmaterial. Die mechanische Stabilitdt wird durch eine
Gewebeverstirkung erreicht, eine hohe Protonenleitfihigkeit
dagegen durch einen hohen ssPS-Anteil in der Materialmi-
schung. Hinsichtlich der Durchlassigkeit fiir Vanadiumkatio-
nen miissen die Membranen noch optimiert werden. Hierfiir
konnten zum Beispiel weitere Beschichtungsstrategien be-
trachtet werden oder eine Anpassung der Feststoffmassenan-
teile in der Beschichtungssupension zu dichteren Membra-
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nen fithren. Weiterhin sind Batterietests iiber zahlreiche
Lade-/Entladezyklen durchzufithren, um die Langzeitstabili-
tat der neuen Membranen zu untersuchen.

Wir danken dem Niedersachsischen Ministerium fiir
Wissenschaft und Kultur und der Volkswagen Stiftung
fur die Unterstiitzung der Arbeiten im Rahmen des Vor-
habens ,,Zukiinftige Fahrzeugtechnologien im Open
Region Lab — ZuFOR®. Bei der BASF SE bedanken wir
uns fiir das zur Verfiigung gestellte Polyethersulfon. Bei
dem Fraunhofer ICT bedanken wir uns fiir das im Jahr
2012 zur Verfiigung gestellte PBI-OO von der fumatech
GmbH. Ebenfalls bedanken wir uns bei PVF Mesh &
Screen Technology GmbH und der Sefar AG fiir die zur
Verfiigung gestellten Polymergewebe. Open Access Ver-
offentlichung ermoglicht und organisiert durch Projekt
DEAL.

I Formelzeichen

a [cm] Seitenldnge Membranprobe
A [em? Membranfliche

b [cm] Seitenlange Membranprobe
C [mol L] Konzentration

d [cm] Membrandicke

EE (%] Energieeffizienz

IEC [mmolg™] Tonenaustauschkapazitit

m [g] Masse Membran

p (W] Leistung

t [s] Zeit

\%4 [mL] Volumen

w (-] Massenanteil

I Griechische Symbole

o Leitfdhigkeit
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I Indizes VZ Volumenzunahme
WU Wasseraufnahme
1 elektrischer Widerstand mit Membran
2 elektrischer Widerstand ohne Membran
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