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Einsatz von Nanomaterialien in der Energiespeicherung

1. Beschreibung der Anwendung

Eine nachhaltige Energieversorgung erfordert ein verstarktes Umsteuern hin zu erneuerbaren Energien. Bis
zum Jahr 2050 sollen bei gleich bleibenden Anforderungen an die Versorgungssicherheit mindestens 60 Pro-
zent des Bruttoendenergieverbrauchs in Deutschland aus erneuerbaren Energien gedeckt werden. Eine grofie
Herausforderung ist die naturbedingt schwankende Leistungsabgabe vor allem der Wind- und Solarkraft. Um
die Versorgung mit elektrischer Energie stets gewdhrleisten zu kénnen, stehen verschiedene Flexibilitatsoptio-
nen zur Auswahl, die dabei helfen, die Differenz zwischen Energieangebot und-nachfrage auszugleichen. Dazu
gehort neben dem Netzausbau, dem Lastmanagement und dem Einsatz hochflexibler konventionelle Kraftwer-
ke die Nutzung geeigneter Speicher. Energiespeicher umfassen ein breites Technik- und Anwendungsspektrum
und werden entsprechend der gespeicherten Energieform klassifiziert (siehe Abbildung 1):

¢ Thermische Energie: Warmespeicher;

¢ Chemische Energie: Akkumulator, Batterie, Redox-Flow-Zelle, Wasserstoff, Methan;

¢ Mechanische Energie: Schwungrad, Feder, Pumpspeicherkraftwerk;

¢ Elektrische Energie: Kondensator (Elektrotechnik), supraleitender magnetischer Energiespeicher (Radgen
2007).

Elektrizitdt 1dsst sich nur relativ aufwandig speichern. Sie muss zundchst in eine andere Energieform umge-
wandelt werden, was mit Verlusten verbunden ist. Je nach Speichertyp geht wahrend der Energiespeicherung
sowie bei der Zuriickwandlung der gespeicherten Energie in Elektrizitdt weitere Energie verloren. Nanotechni-
sche Innovationen tragen bereits heute zu verbesserter Energiewandlung, -speicherung und —iibertragung bei.
Zukiinftig konnen nanotechnische Losungsansatze (unter anderem durch gezielte Verwendung von Nanomate-
rialien?) im Energiesektor und speziell auch bei der Entwicklung innovativer Ansétze der Energiespeicherung
eine herausragende Rolle spielen (Seitz et al. 2013). Die aktuelle Forschung und Entwicklung widmet sich
insbesondere der Entwicklung und Verbesserung von wiederaufladbaren Energiespeichern. Batterien haben
heute eine zentrale Bedeutung in vielen modernen Techniken und Anwendungen wie mobilen Telefonappara-
ten (Handy, Smartphone), Computern (Laptop, Tablet) und Elektrofahrzeugen. Im Bereich der mobilen Kommu-
nikationstechnik besteht grof3es Interesse, immer kleinere und damit leichtere Batterien mit immer grofieren
Energiedichten zu fertigen. In allen mobilen Anwendungen der Energiespeicher werden niedrige Kosten und
eine lange Haltbarkeit wesentliche Elemente des technischen Fortschritts sein.

1 Nanomaterialien bestehen aus abgrenzbaren strukturellen Bestandteilen in einer Gréfenordnung von 1 — 100 Nanometern
(1 nm = 10 m) in mindestens einer Dimension (siehe auch die Empfehlung der Kommission vom 18.10.2011 zur Definition von
Nanomaterialien (2011/696/EU)). In der Umwelt kommen sowohl natiirliche als auch anthropogen eingetragene Nanomaterialien vor.
In der Nanotechnik werden technisch erzeugte Nanomaterialien genutzt.
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Begriffsbestimmung: Batterie, Akkumulator, Kondensator

Batterien speichern elektrische Energie in Form von chemischer Energie. Alle Batterien arbeiten nach einem
gemeinsamen Prinzip: Batterien bestehen aus zwei Elektroden, die zu einem Kreislauf verbunden sind:

Die ,,positive Elektrode“ (Kathode) ist die Elektrode, die bei Anschluss der Batterie an einen Verbraucher
Elektronen aufnimmt. Die ,,negative Elektrode* (Anode) ist die Elektrode, die bei Betrieb Elektronen abgibt.
Eine chemische Reaktion an der Anode bildet Elektronen wahrend die chemische Reaktion an der Kathode
Elektronen verbraucht. Die Reaktionen bilden den elektrischen Strom. Wieder aufgeladen wird eine Bat-
terie durch einen umgekehrten Stromkreis, indem eine von aufien angelegte Ladung die Elektronen in die
entgegengesetzte Richtung zwingt. Die Batterie im elektrotechnischen Sinn beschreibt eine Kombination
mehrerer gleichartiger galvanischer Zellen (Kombination aus den zwei Elektroden und einem Elektrolyten),
die in Reihe oder parallel zusammengeschaltet sind und so chemische in elektrische Energie umwandeln.
Urspriinglich umfasste der Begriff Batterie nur nicht wiederaufladbare Batterien (Primdrbatterien). Diese
eingeschrankte Definition ist heute sowohl umgangssprachlich als auch gesetzlich iiberholt. So versteht
man heute unter Batterien sowohl Primar- als auch wiederaufladbare Sekundarzellen. Eine Sekundarzelle
wird auch als Akkumulator oder Akku bezeichnet. Im technisch-wissenschaftlichen Rahmen wird wegen der
Dominanz des Englischen fiir Akkumulator (englisch ,,rechargeable batteries®) der Begriff ,wiederaufladba-
re Batterie* oder ,,sekundare Batterie“ verwendet. Da es in Batterien durch chemische Reaktionen wahrend
der Lade-Entladezyklen zu strukturellen Veranderungen der Elektrodenmaterialien kommt, ist die Zahl der
Wiederaufladezyklen begrenzt.

Ein Kondensator, speziell der Elektrolytkondensator, ist ein elektrisches Bauelement, bei dem der Elektrolyt
die Kathode und somit zweite Elektrode bildet. Die elektrische Energie speichert ein Kondensator in einem
elektrischen Feld zwischen den Kondensatorplatten. Kondensatoren kénnen ohne signifikante Materialver-
anderungen liber mehrere Millionen Male geladen und entladen werden.

Abbildung 1:

Vergleich der spezifischen Leistung mit der Energiedichte verschiedener Speicherformen?
(nach Whittingham 2012)

2 Gewichtsbezogene Leistung/spezifische Leistung (die Leistung bezeichnet die in einer Zeitspanne umgesetzte Energie); Energiedichte
(Energie: Abrechnungseinheit fiir Strom: 1 kWh = 3,6-10°]).
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1.1 Produkte und Zweck des Einsatzes von Nanomaterialien

Zu Anwendungs- und Entwicklungsbeispielen der Nanotechnik im Bereich Energiespeicher gehéren (BMBF
2011):

- nanostrukturierte Elektrodenmaterialien und Separatoren fiir Superkondensatoren und Batterien,

e optimierte Lithium-Ionen-Batterien fiir Automobilantriebe und stationdre Grof3speicher durch Nano-
strukturierung und Einsatz von Nanokompositen fiir Elektrodenmaterialien und Separator-/Elekt-
rolytsysteme, Entwicklung neuer Batterietypen (Lithium-Luft, Lithium-Schwefel),

¢ Kohlenstoffnanorohren(CNT)-basierte Elektrodenmaterialien mit hohen Ladungskapazitéten fiir Super-
kondensatoren und Batterien,

- nanoporose Adsorptionsspeicher u.a. auf Basis metallorganischer Kafigstrukturen fiir mobile Gasspeicher

(Wasserstoff, Erdgas),

¢ Wasserstoffspeicher auf Basis nanokristalliner Metallhydride.

Fiir auf Nanotechnik basierende Produkte aus der Energiespeicherbranche werden hohe Marktvolumina in den
kommenden Jahren erwartet (siehe Tabelle 1):

Tabelle 1:

Schitzung des Marktvolumens von nanotechnikbasierten Energiespeichern (aus Seitz et al.
2013)

Marktsegment Weltweites Marktvolumen Jahrliche Wachs-
 tumsrate
Nano-optimierte Batterien 169 Mio. US$ 1,1 Mrd. US$ 46%
(2009) (2013)

Nano-optimierte Brennstoffzellen und Was-
serstoffspeicher (Elektroden, Katalysatoren,
Membrane, Nanomaterialien fiir die Wasser-
stoffproduktion und —speicherung)

2 Mrd. US$ (2008)

Keine Angaben

Keine Angaben

Superkondensatoren

275 Mio. US$
(2009)

713 Mio. US$
(2014)

21 %

Die Einsatzbereiche fiir nanotechnikbasierte Energiespeicher werden vor allem in der Speicherung dezentral
produzierter Energie sowie in der Elektromobilitdt gesehen: So wird die Speicherung von dezentral produzier-
ter Energie (z.B. durch eine Kombination von Solaranlagen auf dem Dach und Speicherung in Privathaushalten
oder in Firmen) in naher Zukunft an Bedeutung stark zunehmen. Insbesondere Lithium-Ionen-Batterien und
Superkondensatoren werden dabei als wesentliche Zukunftstechniken betrachtet (Seitz et al. 2013).

Derzeitige Batterien sind fiir die groflangelegte Umstellung des mobilen Verkehrs auf extern aufladbare Elek-
troautos noch immer zu schwer, zu grof3 und relativ teuer. Daher wird daran gearbeitet, wesentlich leistungs-
fahigere und leichtere Stromspeicher zu entwickeln und serienreif verfiighbar zu machen. Lithium-Ionen-Batte-
rien in Fahrzeugen mit verdoppelter Kapazitdt sollen bis 2020 serienreif zur Verfiigung stehen (Pander 2014)*.
Vollelektrische Fahrzeuge wird es zundchst nur in Nischenanwendungen oder fiir die Nutzung auf kurzen Stre-
cken geben, solange bis eine Losung — beispielsweise mit Hilfe der Nanotechnik - fiir die langen Aufladezeiten
von Batterien (in der Regel mehrere Stunden) gefunden ist. Wenn die Aufladezeit eines elektrischen Autos auf
ein annehmbares Maf3 verkiirzt ist (dabei geht man von weniger als 10 Minuten Ladezeit aus), wird es einen
Bedarf an entsprechender Infrastruktur geben (Walsh 2007).

3 Gemeint ist, dass Batterien im Fahrzeug bei gleicher Gr6f3e, gleicher Masse und gleichen Kosten (im Mittel) in 2025 gegeniiber 2014

eine doppelte Reichweite aufweisen kdnnen.
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In den nachsten Abschnitten werden unterschiedliche Energiespeicherformen naher betrachtet:

¢ Lithium-Ionen-Batterie

¢ Lithium-Luft-Batterie / Natrium-Luft-Batterie

¢ Lithium-Schwefel-Batterie / Natrium-Schwefel-Batterie
¢ Gedruckte Batterie

¢ Superkondensator

¢ Nanokondensator

¢ Metallhydridspeicher.

1.1.1 Lithium-lonen-Batterie*:

Die aktuelle Forschung und Entwicklung widmet sich insbesondere den wiederaufladbaren Batterien auf
Lithiumbasis. Diese Form der Batterie wird daher beispielhaft im Folgenden ausfiihrlicher dargestellt. Lithium
eignet sich fiir die Herstellung von Hochleistungsbatterien. Durch vergréfierte Elektrodenflichen und opti-
mierte Separatoren lassen sich Energiedichten und Stabilitdt der Batterien erh6hen und damit neue Einsatz-
moglichkeiten beispielsweise in Elektro- und Hybridfahrzeugen oder stationdren Stromspeichern erschlief3en
(BMBF 2011).

Lithium in Batterien hat eine Reihe von Vorteilen:

¢ seine hohe spezifische Ladung,

¢ sein stark negatives Normalpotenzial (-3,05 V),

¢ seine Stabilitét in vielen organischen (und einigen anorganischen) Elektrolyten.

Lithium-Ionen-Batterien sind aktuell die am weitesten verbreiteten (wiederaufladbaren) portablen Energie-
speicher: Fiinf Milliarden Lithium-Ionen-Batterien kauften Verbraucher 2013 fiir die Verwendung in Laptops,
Kameras, Mobiltelefonen und Elektrofahrzeugen (Van Noorden 2014). Damit sie sich fiir diese Verwendungen
eignen, sollten die Batterien bei hoher Sicherheit und Verldsslichkeit eine hohe Spannung, eine hohe Kapazitat
und eine hohe Langlebigkeit aufweisen.

Lithium-Ionen-Batterien haben eine relativ hohe Energiedichte. Durch den Einsatz neuer Kathodenmaterieali-
en (beispielsweise die Verbindung LiNiO’SCoo’lsAlo,OSOZ; NCA) konnte — innerhalb von zehn Jahren - die Energie-
dichte der Lithium-Ionen-Batterien nahezu verdoppelt werden. Je nachdem welches Subsystem der Lithium-
Ionen-Batterien man betrachtet, erreichen sie aktuell Energiedichten von ca. 80 Wh/kg (Lithiumeisenphoshat;
LFP) bis ca. 250 Wh/kg (NCA)(Whittingham 2012). Im Vergleich dazu besitzen Bleibatterien Energiedichten
von ca. 40 Wh/kg.

Lithium-Ionen-Batterien weisen trotz hoher Spannungen eine insgesamt gute Stabilitat auf. Bis 2017 konnte
die Energiedichte auf 400 Wh/kg steigen (van Noorden 2014). Sie kénnen weiterhin tiber eine ausreichende
Formstabilitét der Elektroden, hohe Werte fiir Zellspannung (Arbeitsspannung: 3,2 bis 3,7 Volt) und Zyklen-
zahl (bis tiber 5000 Zyklen) und einen unkomplizierten Zusammenbau der Zelle aus luft- und feuchtigkeitsbe-
standigen Verbindungen verfiigen.

Die Lithium-Ionenbatterie besteht aus einem Elektrolyten, Kathode und Anode sowie einem Separator. Im
Elektrolyten liegt Lithium in ionisierter Form vor, welches den Ladungstransport zwischen den Elektroden
ermoglicht.

4, Lithium-Ionen-Batterie“ ist der Sammelbegriff fiir die im Stand der Technik gebrduchlichen Begriffe wie ,,Lithium-Ionen-Sekundar-
batterie, ,,Lithium-Ionen-Zelle*, ,,Lithium-lonen-Akkumulator®. Ein Lithium-Ionen-Akkumulator besteht im Allgemeinen aus einer
Serien- oder Reihenschaltung einzelner Lithium-Ionen-Zellen.
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Wéhrend des Ladevorgangs wandern die Lithiumionen in Richtung Anode. Die Anode besteht typischerweise
aus Graphit mit einer Kapazitdt von 370 Ah/kg. Weitere geeignete Materialien fiir die Anode sind Ruf3, do-
tierter’ Kohlenstoff und Fullerene. Dariiber hinaus sind sowohl nanostrukturierte Materialien (Nanodrihte,
Nanostédbe, Nanorohren und nanopordse Partikel) als auch Nanokomposite (z.B. Kohlenstoffmatrix mit nanos-
kaligem Silizium oder Zinn) in Anwendung oder in der Entwicklung (Seitz et al. 2013). Grundsitzlich kénnen
alle Materialien verwendet werden, die in der Lage sind, Lithium in ihre Kristallstruktur einzulagern. Derartige
Elektroden erméglichen eine Kapazitit von 700 Ah/kg (Whittingham 2012).

Die Lithiumionen wandern wahrend des Entladevorgangs in Richtung Kathode. Als Kathodenmaterial wird
derzeit noch vorrangig Lithiumkobaltoxid (LiCoO, ) verwendet. Aus 6konomischen® und 6kologischen Griinden
werden zunehmend neue Materialien eingesetzt. Hierzu zdhlen Nanomaterialien aus Phosphaten von Uber-
gangsmetallen (LiXPO, mit X = Mn, Fe, Co oder Ni; besonders bevorzugt sind Lithiummanganphosphat, Lithi-
umkobaltphosphat, Lithiumeisenphosphat (LFP)?). Durch den Einsatz in ihrer nanopartikuldren Form kann
eine Reduktion der Menge des Einsatzmaterials ermoglicht werden. Aufierdem kann durch eine Nanostruktu-
rierung der Kathode deren Oberflache vergrofiert werden, dies fiihrt zu einer verbesserten Energiespeicherung
und Stabilitat der Ladezyklen.

Separatoren spielen in allen Batterien eine Schliisselrolle. Sie ermdglichen den freien Fluss der Ionen zwischen
den Elektroden und schiitzen die Batterie vor einem inneren Kurzschluss und Uberhitzung. Der Separator be-
steht aus einem Vlies aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasern®, das ein- oder beidseitig mit
einem ionenleitenden anorganischen Material® beschichtet ist. Vorzugsweise werden die Vliese aus Nanofasern
der verwendeten Polymere gefertigt. Diese Vliese weisen eine hohe Porositat unter Ausbildung geringer Poren-
durchmesser auf. Das ionenleitende Material besteht aus Partikeln mit einem gréf3ten Durchmesser unter 100
nm. Eine hohe Reif}festigkeit und eine gute Biegbarkeit des Separators fiihren zudem dazu, dass sich dieser
den auftretenden Verdnderungen der Geometrien der Elektroden anpasst, ohne beschadigt zu werden.

1.1.2. Lithium-Luft-Batterie / Natrium-Luft-Batterie

Lithium-Luft-Batterien befinden sich aktuell noch in der Forschung und besitzen theoretisch eine hohe spezifi-
sche Energiedichte. Fiir Lithium-Luft-Batterien sind Energiedichten wie in einem Benzinmotor vorstellbar, also
zehnmal mehr als bei heutigen Batterien. Lithium-Luft-Batterien nutzen atmosphdarischen Sauerstoff: Beim
Entladen wird Lithium zu Lithiumoxid oxidiert, wobei Energie frei wird; beim Aufladen der Batterie wird unter
Riickbildung der Lithiumanode der Sauerstoff zuriick in die Atmosphére entlassen. Vorteil dieser Methode ist,
dass die Kathode (hier Sauerstoff) nicht zum Gewicht oder Volumen der Batterie beitrdgt. Nanostrukturierte
Materialien sind bei diesen Batterien fiir die Struktur der Kathode (meist Kohle) und die Separatormembran
wesentlich, um den Durchtritt von Sauerstoff zu erlauben und gleichzeitig den von Feuchtigkeit zu verhindern

(Kraytsberg und Ein-Eli 2011). Der entscheidende Nachteil einer Lithium-Luft-Batterie ist, dass eine Aufladung
in einem Elektroauto sehr teuer wire, so dass dieser Batterietyp wahrscheinlich fiir diese Anwendung nicht in
Frage kommen wird (van Noorden 2014). Daher geben Experten der Entwicklung von Natrium-Luft-Batterien
groflere Chancen: Die zu erwartende Energiedichte ist fiinfmal héher als bei Lithium-Ionen-Batterien der

5 Durch eine Dotierung werden Fremdatome in ein Grundmaterial eingebracht. Die eingebrachte Menge ist dabei sehr klein im Vergleich
zum Grundmaterial (zwischen 0,1 und 100 ppm). Hierdurch verdndert sich die Eigenschaft des Grundmaterials, z.B. die elektrische
Leitfahigkeit.

6 Beispielsweise ldsst sich Eisenphosphat deutlich billiger herstellen als Kobaltoxid. Kobalt wird nur in wenigen Landern abgebaut, was
ggf. zu enormen Preisschwankungen infolge von Rohstoffspekulationen fiihren kann. Rohstoffe fiir Eisenphosphat sind dagegen welt-
weit leichter verfiighar.

7  Lithiummetallphosphate konnen gegeniiber Lithiummetall ein hohes Redoxpotenzial aufweisen. Fiir Lithiummanganphosphat ist ein
Wert von 4,1V, fiir Lithiumkobaltphosphat ein Wert von 5 V bekannt.

8 Die Polymerfasern bestehen aus sehr unterschiedlichen Polymeren wie beispielsweise Polyacrylnitril, Polyolefin oder Polyester. Bevor-
zugte Polyester sind Polyethylenterephthalate.

9 Das ionenleitende anorganische Material ist eine Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate, Silikate, Alumini-
umsilikate eines der Elemente Zirkon, Aluminium, Silizium oder Lithium.
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heutigen Generation, dazu ist Natrium als wichtige Komponente der Batterie preiswerter als Lithium. Bislang
erreichen Batterien dieses Systems jedoch erst 100 Ladezyklen (van Noorden 2014).

1.1.3. Lithium-Schwefel-Batterie / Natrium-Schwefel-Batterien

Die Lithium-Schwefel-Batterie ist ein erfolgversprechender Batterietyp. Im Gegensatz zu den Lithium-Io-
nen-Batterien der heutigen Generation konnen diese eine zwei- bis fiinfmal héhere Energiedichte erreichen.
Dariiber hinaus sind die fiir die Herstellung der Batterie benétigten Komponenten preiswerter. Lithium-Schwe-
fel-Batterien stehen kurz vor der Markteinfiihrung und werden dann voraussichtlich eine Energiedichte von
rund 500 Wh/kg haben (van Noorden 2014). In Lithium-Schwefel-Batterien besteht die Anode aus reinem Lithi-
um, das sowohl als Elektrode als auch der Erzeugung von Lithiumionen dient. Die Kathode besteht aus Schwe-
fel. Beim Entladevorgang 16st sich Lithium an der Anode auf und bildet an der Kathode mit Schwefel Lithium-
sulfid. Beim Ladevorgang wird das entstandene Lithiumsulfid reduziert und Lithium an der Anode gebildet.
Um einen vorschnellen Abbau der Schwefelelektrode zu verhindern, wird diese mit nanoskaligem Kohlenstoff
wie z.B. Graphen'®(Liu 2014) beschickt. Daneben gibt es auch Versuche, diese Batterien mit Kohlenstoft-
nanordhren (CNT) zu optimieren. Weitere Optimierungsvarianten verwenden unterschiedliche Elektrolyte und
verschiedene Zusammensetzungen der Anode: So werden besonders Silizium und Zinn als Anodenmaterialien
vorgeschlagen, die die Zyklisierbarkeit verbessern sollen. Der Vorteil der Lithium-Schwefel-Batterie gegeniiber
vielen anderen Lithium-Ionen-Batterien ist der Verzicht auf knappe, teure, umwelt- und gesundheitsgefdhrden-
de Schwermetalle wie Kobalt oder Nickel. Schwefel ist fiir die Umwelt unbedenklich, allerdings sind die bei der
Entladung entstehenden Lithiumsulfide giftig, sie reagieren mit Sauren zu giftigem Schwefelwasserstoff. Auch
deswegen miissen die Zellen dicht geschlossen werden.

Weitere Entwicklungsarbeiten zielen darauf ab, Natrium statt Lithium einzusetzen, da Natrium eine héhere
Verfiigbarkeit hat. Die Energiedichten der Batterien mit Natrium als Anodenmaterial sind jedoch geringer. Vor-
stellbar ist daher der Einsatz in stationdren Anwendungen, da bei diesen das Kostenkriterium und die Zyklen-
stabilitdt die Entscheidungsmerkmale sind.

1.1.4.Gedruckte Batterie

Eine weitere fiir die Energiespeicherung relevante Technik ist das Drucken elektronischer Bestandteile mit
speziellen Tinten auf verschiedene Substrate (Printed Electronics). Da diese Tinten aus einer Dispersion metal-
lischer Nanomaterialien bestehen, wird dieses Verfahren zur Nanotechnik gezahlt. Die Tinten verfiigen tiber
gute leitende Eigenschaften und sind als Stromleiter schon weitverbreitet in der Anwendung. MOD-Tinten (Me-
tall-organische Dekompositions-Tinten) verklumpen die Spritzdiisen nur in geringem Ausmaf. Die verwende-
ten Metalle sind Silber, Kupfer, Aluminium und Nickel. Ein weiterer Tintentyp besteht aus Metalloxiden, meist
Zinkoxid. Diese sind transparent und stabil gegeniiber Oxidierung. Organische Leiter und Metalle konnen als
Elektroden genutzt werden und so das teure Indium-Zinn-Oxid (ITO) ersetzen. Gedruckte Batterien haben noch
eine sehr geringe Kapazitit. Experten erwarten, dass diese in naher Zukunft erhéht wird und dass diese Tech-
nik in ultradiinnen, flexiblen und wiederaufladbaren Batterien angewendet wird.

1.1.5. Superkondensator

Ein Superkondensator iiberbriickt die technische Liicke zwischen Kondensator und Batterie. Wie in der Batterie
dient der Elektrolyt als leitfahige Verbindung zwischen zwei Elektroden. Superkondensatoren haben unter den
Kondensatoren die h6chsten Kapazitidtswerte pro Bauelement (etwa 10.000-fach gréf3er als die von herk6mmli-
chen Kondensatoren).

10 Graphen ist ein zweidimensionales Netzwerk aus Kohlenstoff-Sechsecken
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Superkondensatoren fiir die Speicherung elektrischen Stroms unterscheiden sich von aktuell gdngigen Batte-
rien (bspw. Lithium-Ionen-Batterien) im Wesentlichen durch folgendes Charakteristikum: Sie lassen sich sehr
viel schneller laden und entladen. Die Speicherkapazitidt von Superkondensatoren ist im Allgemeinen noch
sehr gering. Demzufolge stehen den hohen Leistungsdichten geringe Energiedichten gegeniiber. Aufgrund der

niedrigen Zellspannungen der Superkondensatoren ist daher eine Reihenschaltung einer grofien Anzahl von
Elementen erforderlich, um die gewiinschten Spannungen zu erzielen (Radgen 2007). Die aktuelle Forschung
zielt besonders auf die Erh6hung sowohl der Leistung als auch der Energiedichte ab. Dabei sollen die Herstel-
lungskosten gesenkt und umweltfreundliche Materialien eingesetzt werden.

Superkondensatoren werden bereits in elektrischen Fahrzeugen angewandt, um beispielsweise den Entlade-
prozess der Batterien zu verbessern oder um in regenerativen Bremssystemen grof3e Mengen an Energie sehr
schnell zu speichern. Batterien wiren fiir diese Anwendungen — mit gewiinschten schnellen Leistungsaufnah-
men/-abgaben — nicht geeignet. Die Lebensdauer der Superkondensatoren kann bis zu 80.000 Zyklen betra-
gen, wobei dies stark von der Temperatur und Spannungsbeanspruchung abhangt.

Nanotechnische Lésungen sollen dazu beitragen, die elektrische Speicherfahigkeit hochkapazitiver Konden-
satoren gegeniiber herkommlichen Kondensatoren deutlich zu erh6hen, so dass sie mit Batterien konkurrieren
konnen. Fiir die Anwendung werden als Hauptmaterialien Kohlenstoffe, Metalloxide und leitende Polymere un-
tersucht, wobei insbesondere mit Kohlenstoffnanorohren (SWCNT, MWCNT) Fortschritte erzielt werden (Seitz
2013). Graphen spielt ebenfalls eine wachsende Bedeutung, da dieses Material bedeutende theoretische und
praktische Bedeutung hat: verhadltnismafiig geringe Produktionskosten in der Massenproduktion, eine grofie
Oberfldche, exzellente Leitfahigkeit und Kapazitit. Entwicklungen mit Graphen erzielen eine theoretische
spezifische Kapazitét!'! von 550 Fg-!, wobei bisher Werte von 200-300 Fg-! erzielt werden konnten. Im Vergleich
dazu erreicht ein herkdmmlicher Kondensator mit aktiviertem Kohlenstoff eine spezifische Kapazitdt von 100
Fg-' (Liu 2014).

Weiterhin stehen beispielsweise flexible (biegsame) Superkondensatoren vor der Markteinfiihrung, die durch
den Einsatz von nanopordsen Nickelfluoridschichten (NiF,) auf thermoplastischen Kunstoffen ganz auf Lithi-
um verzichten kénnen. Wegen ihrer grof3en Oberfldche kénnen sie viel Strom speichern (maximale Dichte der
Kapazitiat 66 mF/cm?, Energiedichte 384 Wh/kg, Stromdichte 112 kW/kg) und zeigen keinen Abbau der Poren-
struktur iiber 10.000 Lade-/Entladezyklen (Yang et al. 2014).

1.1.6. Nanokondensator

Nanokondensatoren sind elektrische Kondensatoren, deren trennbare Einzelstrukturen im Aufbau kleiner als
100 nm sind. Sie befinden sich zurzeit noch in der Forschung. Eine der derzeitigen Entwicklungen beschéftigt
sich mit der Herstellung einer Anordnung von Nanoréhren, die elektrisch untereinander verbunden sind, so
dass sich daraus ein hochkapazitiver Gesamtkondensator ergibt. Weitere Forschungsarbeiten untersuchen
unter anderem neue Oberflachenstrukturierungen der Elektroden. So ladsst sich mit Hilfe einer nanoporésen
hochgeordneten Aluminiumoxidschicht, die mit leitfihigen Titannitrid (TiN) beschichtet ist, die Leistungs-
dichte eines Nanokondensators um mehr als das Zehnfache gegeniiber Elektrolytkondensatoren vergréfiern
(Banerjee et al. 2009).

Weitere Untersuchungen zur Optimierung der Kapazitat und zu praktischen Fragen, wie die der Verkapselung,
laufen derzeit. Vor allem die preisintensiven Herstellungskosten verhindern zurzeit noch einen raschen Einsatz
der Nanokondensatoren.

11 Die elektrische Kapazitit wird in Farad gemessen. Ein Farad (1 F) ist diejenige Kapazitit, die beim Anlegen einer Spannung von 1 Volt
eine Ladungsmenge von 1 Coulomb (1 C = 1 As) speichert.
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1.1.7. Wasserstoffspeicher fiir Brennstoffzellen

Grof3e Hoffnungen fiir den Fahrzeugantrieb der Zukunft kniipft man an Wasserstoff als Energietrager. Insbe-
sondere Wasserstoff ist fiir die Brennstoffzellentechnik geeignet'?: Wasserstoff ist nahezu unendlich verfiighar,
hat eine sehr hohe Energiedichte (gewichtsbezogen z. B. dreimal so hoch wie Benzin) und verbrennt ohne
schddliche Emissionen. Mehrere Automobilfirmen forschen zum Teil bereits seit iiber zwanzig Jahren mit staat-
licher Férderung an Fahrzeugen, deren Treibstoff Wasserstoff ist.

Im Gegensatz zur Batterie muss bei der Brennstoffzelle stindig ,.energiereiche” Substanz, zum Beispiel reiner
Wasserstoff bei der Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle, nachgefiillt werden. In der Brennstoffzelle werden
Elektronen, die wahrend der elektrochemischen Reaktion vom Wasserstoff an Sauerstoff abgegeben werden, in
einen dufleren Stromkreis gezwungen, der nun einen Motor und Ahnliches antreiben kann. Als Reaktionspro-
dukt entsteht in Wasserstoffbrennstoffzellen schliefilich reines Wasser.

Es wird heute eher fiir unwahrscheinlich gehalten, dass mit Wasserstoff betriebene Fahrzeuge in den kommen-
den 10 bis 15 Jahren einen bedeutenden Beitrag zur Verringerung der Treibhausgasemissionen leisten werden.
Die Kosten fiir die Brennstoffzellen, in denen Wasserstoff und Sauerstoff in elektrischen Strom umgewandelt
werden kann, sind hoch. Fiir die Erzeugung von Wasserstoff ist Energie notwendig, sowohl zur Abtrennung des
Wasserstoffs vom Kohlenstoffanteil fossiler Treibstoffe, als auch zur Trennung des Wasserstoffs vom Sauerstoff
des Wassers. Die Speicherung von Wasserstoff kann als stark komprimiertes Gas, als kryogenes Gas oder ge-
bunden an Feststoffe erfolgen. Um Wasserstoff zu verfliissigen, muss er auf 253°C gekiihlt werden, was 30 bis
40 Prozent des Energiegehalts von Wasserstoff ausmacht (Seitz et al. 2013).

Gepresster und verfliissigter Wasserstoff bedeutet weiterhin eine Explosionsgefahr bei unentdeckten Lecka-
gen. Daher werden aktuell zusitzliche Varianten zur Speicherung des Wasserstoffs entwickelt und gefertigt.
Forscher wollen zu diesem Zweck nanostrukturierte Materialien nutzen, die grofe Mengen an Wasserstoff auf
engstem Raum speichern. Hierfiir finden Speichersubstanzen wie Ammoniumborane aber auch CNTs, Me-
tallhydride oder Metalllegierungen mit Titan, Eisen oder Nickel Einsatz, an die der Wasserstoff physikalisch
oder chemisch reversibel gebunden wird und so das Risiko einer Explosion einddmmen. Durch den Einsatz
von Nanowdiirfeln aus metallorganischen Verbindungen, die mit einem dichten Netzwerk aus nanometerklei-
nen Poren durchzogen sind, kann eine sehr grofie Oberflache zur Speicherung zur Verfiigung gestellt werden.
Der Wasserstoff kann iiber Warmezufiihrung, elektrisch oder chemisch freigesetzt werden. Aufgrund der me-
tallischen Bindung handelt es sich um einen sehr sicheren Speicher mit geringen Speicherverlusten. Insgesamt
sind die Wirkungsgrade eines Wasserstoffspeichersystems derzeit jedoch bei etwa 29 % noch sehr niedrig.
Langfristig hofft man, diesen Systemwirkungsgrad auf bis zu 46 % steigern zu kénnen (Radgen 2007). Die Vor-
teile der Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden liegen in der kostengiinstigen und sicheren Speicherung
des Wasserstoffs (durchschnittlicher Arbeitsdruck < 10 bar) und der Handhabung bei Raumtemperatur. Durch
die abwechselnden Be- und Entladezyklen wird das Speichermaterial selbst nicht verbraucht. Es entstehen
somit keinerlei Abfallprodukte und ein solcher Tank kann fiir lange Zeit betrieben werden.

1.2 Freisetzung von Nanomaterialien bei der Verwendung

Bei bestimmungsgemafiem Gebrauch der Energiespeicher ist nicht mit einer Freisetzung der Nanomaterialien
zu rechnen, da diese in der Regel als Nanokomposite vorliegen, die im Speichersystem eingeschlossen sind. Die
Nanomaterialien sollen zudem die Energiespeicher sicherer und haltbarer machen, sodass auch das Explo-
sionsrisiko gegenwdrtiger Energiespeicher wie Lithium-lonen-Batterien vermindert wiirde. Die Sammlung/
Riicknahme verbrauchter Energiespeicher muss durch ein geregeltes Riicknahmesystem gewdhrleistet sein,
um so die Speicher einer sicheren und effizienten Behandlung und Verwertung zuzufiihren. Bei sachgemafier

12 Die Nutzung von Wasserstoff ist nicht nur fiir Brennstoffzellen relevant ist. Wasserstoff (bzw. Methan) ist ein wichtiger Baustein in un-
seren langfristigen Szenarien, etwa zum Treibhausgasneutralen Deutschland 2050, in denen er durch Power to Gas allen Sektoren zur
Verfiigung steht, nicht nur dem Verkehr.
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Entsorgung der Energiespeicher ist fiir Nanomaterialien wie auch fiir die weiteren Komponenten eine nennens-
werte Freisetzung aus dem Produkt nicht zu erwarten. Im Falle nicht sachgemafler Entsorgung ist — infolge von
Alterungsprozessen wie Verwitterung — eine Freisetzung nicht auszuschlief3en.

2 Umwelt- und Gesundheitsaspekte

2.1 Umweltentlastungspotenzial

Die Nutzung von Nanomaterialien in Energiespeichern erfolgt im Allgemeinen nicht vordergriindig mit dem
Ziel, eine Umweltentlastung herbeizufiihren. Vielmehr ist die Entwicklung eines energieeffizienten Systems
das mafigebende Ziel. Friihe Lebenszyklusanalysen zeigen, dass die 6kologischen Belastungen, inshesondere
bei der Herstellung der Nanomaterialien, oft gréf3er sind als bei konventionellen, nicht-nanoskaligen Materia-
lien (Illuminato and Miller 2010). Der Energiebedarf und damit die Umweltbelastung fiir synthetische Nano-
materialien konnen sehr hoch sein: Bekanntlich gehort die Herstellung einwandiger Kohlenstoffnanordhren
(SWCNT) mit zu den energieintensivsten Prozessen (Energieverbrauch fiir CNT bis zu 100.000 MJ/kg; Graphen
je nach Herstellungsverfahren 500 bzw. 1000 MJ/kg, Arvidsson et al. 2014, Kim and Fthenakis 2013). Die Her-
stellung von Nanomaterialien geht zudem mit einem hohen Verbrauch an Wasser und Losemitteln sowie einer
erheblichen Menge potenziell gefidhrlicher Stoffe als Nebenprodukte einher (Illuminato and Miller 2010). Auf
der anderen Seite zeigt das Beispiel der erhéhten Haltbarkeit von Lithium-Ionen-Batterien, die mit Keramikse-
paratoren als nanoskaliger Komponente ausgestattet sind, durch den verringerten Bedarf des Austauschs eine
Umweltentlastung. Zudem konnen durch die stark verminderte Explosionswahrscheinlichkeit Sicherheitsmaf3-
nahmen, wie Warmeableitkapazitdten oder Explosionsddmmung, verringert werden. Allerdings kann die Her-
stellung von Batterien mit solchen Keramikseparatoren, im Vergleich zu herkdmmlichen Lithium-Ionen-Batteri-
en, zu einer Erh6hung des Energiebedarfs fithren (Zhang, 2007).

Im Rahmen einer im Auftrag des Umweltbundesamts (UBA) durchgefiihrten Fallstudie erfolgte eine verglei-
chende Untersuchung von konventionellen Antriebssystemen und neuen Systemen mit Hybridantrieb im
offentlichen Personennahverkehr (OPNV). Insbesondere wurden die zu erwartenden Umweltentlastungspo-
tenziale durch nanotechnikbasierte Lithium-Ionen-Batterien untersucht (Steinfeldt et al. 2010). Die Fallstudie
verglich den Einsatz neuer Hybridantriebe in Bussen unter Verwendung einer Nickel-Metallhydrid-Batterie
bzw. einer nanotechnikbasierten Lithium-Ionen-Batterie mit einem konventionellen System (dieselbetriebener
Stadtbus). Der serielle Hybridantrieb mit der Lithium-Ionen-Batterie erlaubt ein abgasfreies Fahren im reinen
Batteriebetrieb auf kurzen Strecken. Fiir den Hybridbus mit Lithium-Ionen-Batterie wurde je nach Gewicht
(400 kg bzw. 240 kg) und Lebenszeit (6 bzw. 10 Jahre) eine Kraftstoffeinsparung von 15 bis 25 Prozent ermit-
telt. Hieraus resultiert ein geringerer Treibhauseffekt'?: Der verringerte Kraftstoffverbrauch iibertrifft den Mehr-
aufwand, der durch die Herstellung des Hybridsystems entsteht (Steinfeldt et al. 2010). Hierbei ist allerdings zu
beachten, dass die in der Studie gewonnenen Ergebnisse mit einer gewissen Unsicherheit behaftet sind, da

zum Zeitpunkt der Studie (2008/2009) noch keine Daten aus der groflindustriellen Fertigung von Lithium-Io-
nen-Batterien zur Verfiigung standen und die genutzten Daten auf Abschatzungen beruhen. Fiir eine 6kobilan-
zielle Bewertung waren aktuelle belastbare Daten notig.

Je hoher der Anteil der erneuerbaren Energien an der Stromerzeugung sein wird, desto wichtiger wird die Wei-
terentwicklung der Stromspeichertechniken. Maf3geblich fiir die Umweltfreundlichkeit von Energiespeicher-
systemen sind der Wirkungsgrad und die Entsorgung am Ende der Nutzungsphase. Gerade aufgrund der haufig
in chemischen Energiespeichern zum Einsatz kommenden schadlichen Stoffe ist der Entsorgung der Systeme
besonderes Augenmerk zu widmen (Radgen 2007). Die jeweiligen Anforderungen an die Entsorgung sind im
Batteriegesetz festgelegt (siehe auch Abschnitt 3).

13 Im Vergleich zum dieselbetriebenen Stadtbus bei einer Kilometerleistung von 240.000 km in sechs Jahren (Treibhauspotenzial: 279
Tonnen COZ-Aquivalente) ergibt sich eine Minderung des Treibhauspotenzials fiir einen Hybridbus (Treibhauspotenzial: 213 Tonnen
CO,-Aquivalente) von bis zu 66 Tonnen CO,-Aquivalente.
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Zu beachten ist, dass durch einen vermehrten Einsatz von Nanomaterialien in Verbraucherprodukten Effek-

te auftreten konnen, die unter Umstanden die in Aussicht gestellten Umweltvorteile solcher Nanoprodukte
konterkarieren kénnen. Beispielsweise kann der Einsatz von Platin in nanopartikuldrer Form Materialbedarf
und Kosten fiir Brennstoffzellen verringern. Durch den verringerten Preis kann sich allerdings eine héhere
Nachfrage ergeben, die wiederum zu einer h6heren Produktion und damit verstarkter Nutzung von Ressourcen
und hoherer Emission fiihrt (sogenannter Rebound-Effekt). Schiatzungen ergeben, dass durch Ausstattung und
Betrieb von 500 Millionen Fahrzeugen mit solchen Brennstoffzellen das eingesetzte Platin iiber die Abgase in
einem solchen Maf3e emittiert werden wiirden und somit fiir eine Weiternutzung unwiederbringlich verloren
gingen, so dass die weltweiten Vorrate an Platin innerhalb von 15 Jahren verbraucht sein wiirden (Illuminato
and Miller 2010).

2.2 Umweltauswirkungen

Nanomaterialien, die in neuartigen Energiespeichern Einsatz finden, sind u.a. Graphen und CNTs. Eine Freiset-
zung dieser Nanomaterialien kénnte ggf. wahrend des Produktionsprozesses oder bei unsachgemafier Verwen-
dung und/oder Entsorgung erfolgen.

Kohlenstoffbasierte Nanomaterialien sind unter normalen Umweltbedingungen schwer abbaubar (Flores-Cer-
vantes et al. 2014). Einige Studien konnten zeigen, dass unter oxidativen Bedingungen ein enzymatischer
Abbau von CNTs erfolgen kann. Nicht funktionalisierte CNTs sind dabei schwerer degradierbar als CNTs mit
einer Oberflichenfunktionalisierung (Allen et al. 2008 und 2009, Zhao et al. 2011). Aufgrund ihrer komplexe-
ren Struktur wird angenommen, dass der Abbau mehrwandiger CNTs schwerer ist als der Abbau einwandiger
CNTs (Russier et al. 2011).

CNTs konnen von wirbellosen Tieren und Wirbeltieren aufgenommen und zum gréfiten Teil auch wieder aus-
geschieden werden — insbesondere in Anwesenheit von CNT-freiem Futter (Jackson et al. 2013). Fiir Fische gibt
es auch Hinweise, dass CNTs zu einem signifikanten Anteil im Organismus zuriickbleiben kénnen (Schaffer
2011). Zudem sind CNTs in der Lage, Pflanzengewebe zu penetrieren (Wild and Jones 2009). Auch Graphen
kann von wirbellosen Tieren wie Flohkrebsen aufgenommen, aber nicht vollstandig ausgeschieden werden.
Eine Weitergabe des akkumulierten Graphens an die Nachkommen wird diskutiert (Guo et al. 2013). CNTs,
Graphen und auch Graphenoxid sind in der Lage mit organischen Schadstoffen zu interagieren und so ihren
Transport in der Umwelt zu beeinflussen (Farre et al. 2009, Apul et al. 2013, Qi et al. 2014). Das konnte bewir-
ken, dass organische Schadstoffe in Anwesenheit von kohlenstoffbasierten Nanomaterialien verstarkt biover-
fiighar sind.

Die verfiigharen Daten zur potenziellen Umwelttoxizitat von kohlenstoffbasierten Nanomaterialien sind unzu-
reichend und nur schwer vergleichbar. Schidigende Wirkungen durch CNTs wurden bislang u. a. fiir Bakteri-
en, Algen, Pflanzen, Flohkrebse und Fische untersucht (Jackson et al 2013). Das Ausmaf3 der Okotoxizitit von
CNTs ist abhéngig von der Art (einwandig, mehrwandig), Linge, Durchmesser, Funktionalisierung des Kohlen-
stoffgitters als auch eventuell vorhandener Verunreinigungen. Die Mechanismen der toxischen Wirkung sind
dabei unterschiedlich (z.B. Bildung von Sauerstoffradikalen, durch Abschattung bedingte verminderte Pho-
tosyntheseleistung, Beeinflussung des Fra3verhaltens (Long et al. 2012, Schwab et al. 2011, Zhu et al. 2009,
Jackson et al. 2013)). Informationen zur Wirkung von Graphen und Graphenoxiden in der Umwelt sind derzeit
noch sehr limitiert und bislang auf Algen, Bakterien, Flohkrebse und Fischembryonen beschrdnkt. Graphen-
oxid wirkt bakterientoxisch und auch fiir Graphen konnten toxische Wirkung auf Leuchtbakterien, aber auch
Griinalgen nachgewiesen werden (Pretti et al. 2014).

Die bhislang in 6kologischen Labortestsystemen ermittelten 6kotoxisch wirkenden Konzentrationen an CNTs lie-
gen derzeit weit oberhalb der aktuell modellierten, in der Umwelt zu erwartenden Konzentrationen (Gottschalk
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et al. 2013). Identisches ist fiir Graphen zu erwarten. Demnach wire derzeit, bei sachgeméfier Anwendung
und Entsorgung, von keinem Umweltrisiko durch diese Nanomaterialien auszugehen. Diese Einschdtzung des
potenziellen Umweltrisikos gilt es allerdings in Anbetracht der steigenden Einsatzbereiche und —mengen und
im Einklang mit neu generiertem Wissen zu Umweltexposition und —effekten periodisch zu aktualisieren.

2.3. Gesundheitliche Auswirkungen

CNTs werden als Fasern unterschiedlicher Lange und unterschiedlichen Durchmessers, ein- oder mehrwan-
dig, gestreckt oder in verknauelter Form und mit verschiedenen Oberflicheneigenschaften hergestellt. Es gibt
Hinweise, dass lange, rigide Fasern nach dem Einatmen asbestartige Wirkungen, wie die Entwicklung von
Tumoren (Mesotheliomen), hervorrufen kénnen (Poland et al. 2008, Takagi et al. 2008 und 2012, Sakamotoet
al. 2009, Xu et al. 2012). Eine vergleichende Ubersicht iiber die Lungentoxizitdt von CNTs und Asbest findet
sich bei Donaldson et al. (2013).

Die im Auftrag des UBA durchgefiihrte Auswertung von Inhalationsstudien und von Studien mit intratrache-
aler Verabreichung von einwandigen (SWCNTs) und mehrwandigen (MWCNTSs) an Nagern belegt, dass die
Gruppe der CNTs ein breites Toxizitatsspektrum aufweist und dass neben der Faser-Form zusatzliche Aspekte
toxizitatsbestimmend sind (Schréder et al. 2014).

Eine ebenfalls im Auftrag des UBA durchgefiihrte Kurzzeitinhalationsstudie an Ratten mit definierten MWCNTSs
fiihrte einen Tag nach Exposition zu einer entziindlichen Reaktion; dieser Effekt war nach 28 Tagen wieder
verschwunden. Mittels eines hochaufl6senden Lichtmikroskops wurden einzelne MWCNTSs in Leber und Nieren
und im Pleuraspalt nachgewiesen. Damit ist belegt, dass die Fasern nach Inhalation nicht lokal in der Lunge
verbleiben, sondern in die Pleura (Brustfell) und andere Gewebe/Organe wandern kénnen (Bellmann et al.
2014). Fiir Mduse wurde nach einmaliger Inhalation von 30 mg/m?> MWCNTs iiber 6 Stunden ebenfalls ein ext-
rapulmonaler Transport der Fasern gezeigt (Rymann-Rasmussen et al. 2009). Ob bestimmte CNTs das Potenzial
haben, Tumore der Pleura zu induzieren, muss im Einzelfall durch Langzeituntersuchungen abgeklart werden.
Im Rahmen eines vom BMBF gef6rderten Verbundprojektes (,,CarboTox*) sollten in-vitro-Screening-Verfahren
erarbeitet werden, die eine erste Einschdtzung beziiglich einer méglichen krebserzeugenden Wirkung von
CNTs erlauben. Das Vorhaben ist abgeschlossen, die Ergebnisse sind derzeit aber noch nicht publiziert.

Die Graphene sind humantoxikologisch noch nicht ausreichend untersucht. Als wesentliche Faktoren, die fiir
die Toxizitdt eine Rolle spielen, werden die Erzeugung reaktiver Sauerstoffspezies, die Adsorption von Stoff-
wechsel-relevanten Molekiilen sowie die Interaktion mit Lipiden von Zellmembranen diskutiert. Ubersichten
iiber den derzeitigen Erkenntnisstand finden sich bei Guo und Mei (2014) sowie Bianco (2013).

In einer vergleichenden Kurzzeitstudie an Ratten zur Inhalationstoxizitdt von Graphen und MWCNTs wurden
Anzeichen fiir Entziindungsreaktionen fiir das ausgewahlte Graphen bei Expositionskonzentrationen von

10 mg/m? und fiir die ausgewidhlten MWCNTSs bei 0.5 mg/m? festgestellt. Mikrogranulome wurden fiir das
ausgewihlte Graphen bei 10 mg/m? und fiir die ausgewzhlten MWCNTSs bei 2.5 mg/m? beobachtet (Ma-Hock et
al. 2013).

Die bislang in Tierversuchen ermittelten toxisch wirkenden Konzentrationen an CNTs liegen derzeit weit ober-
halb der aktuell modellierten, in der Atmosphére zu erwartenden Konzentrationen (Gottschalk et al. 2013).
Identisches ist fiir Graphen zu erwarten. Bei sachgemdfier Anwendung und Entsorgung von oben genannten
Energiespeichern ist derzeit von keinem gesundheitlichen Risiko durch dort verwendete Nanomaterialien aus-
zugehen. Analog zur Umweltrisikobewertung gilt es, auch bei der Bewertung gesundheitlicher Risiken durch
CNTs und Graphen diese Einschdtzung im Einklang mit neu generiertem Wissen zu Exposition und toxikologi-
schen Effekten periodisch zu aktualisieren.
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3. Rechtliche Rahmenbedingungen

Im Jahr 2006 erlief die EU die Batterierichtlinie'“. Ihr Ziel ist es, die Umweltbelastungen durch Altbatterien zu
reduzieren. In Deutschland wurde sie 2009 durch das Batteriegesetz (BattG)' in nationales Recht umgesetzt. Das
Gesetz gilt fiir alle Arten von Batterien, also Fahrzeugbatterien, Industriebatterien und die aus dem Alltag be-
kannten Gerétebatterien. Im Rahmen der Produktverantwortung verpflichtet das Gesetz die Hersteller (Produzen-
ten, Importeure, etc.) zur Riicknahme der anfallenden Altbatterien. Beispielsweise geschieht dies im Bereich der
Geratebatterien durch die Einrichtung von Riicknahmesystemen fiir Altbatterien. Alle gesammelten und identifi-
zierbaren Altbatterien miissen, soweit technisch moglich und wirtschaftlich zumutbar, nach dem Stand der Tech-
nik behandelt und stofflich verwertet werden. Dariiber hinaus begrenzt das Gesetz den Einsatz von Quecksilber
und Cadmium in Batterien. Das Batteriegesetz regelt nicht explizit in Batterien enthaltene Nanomaterialien.

Weiterhin miissen sich Hersteller von Batterien im BattG-Melderegister des UBA anzeigen und dabei Angaben
zur Wahrnehmung ihrer Produktverantwortung hinterlegen. Nanomaterialspezifische Angaben werden nicht
abgefragt.

Die fiir die Herstellung von Energiespeichersysteme innerhalb der EU eingesetzten Stoffe unterliegen den Vor-
gaben der REACH-VO (EG) Nr. 1907/2006%. Als Stoffe fallen Nanomaterialien grundsétzlich unter REACH. Den
spezifischen Eigenschaften von Nanomaterialien wird in REACH allerdings nicht Rechnung getragen, so dass
es aktuell keine gesonderten Pflichten fiir Nanoformen eines Stoffes gibt. Die EU-Kommission und Mitglieds-
staaten arbeiten daher derzeit daran, REACH an die Erfordernisse fiir Nanomaterialien anzupassen (Schwirn et
al. 2014). Soweit Energiespeichersysteme in die EU importiert werden, greifen die vergleichsweise nur geringen
REACH-Pflichten fiir Erzeugnisse.

4. Forschungs- und Entwicklungsbedarf

Mittel- bis langfristig werden nanobasierte Energiespeicher einen bedeutenden Teil des Marktes einnehmen.
Die Vor- und Nachteile unterschiedlicher Materialien in der Ausstattung von Energiespeichern werden maf3geb-
lich iiber die kiinftigen Marktchancen und Anwendungsbereiche entscheiden. Zur technischen Optimierung
der nanobasierten Bestandteile sind Arbeiten notwendig, deren Zielsetzung darin besteht, bisherige Materia-
lien unter Beriicksichtigung von Rohstoffknappheit und Energieverbrauch durch umweltfreundlichere, besser
verfiigbare und kostengiinstigere Materialien zu ersetzen. So ist aus heutiger Sicht davon auszugehen, dass die
Verfiigbarkeit der Elektrodenmaterialien wie Kobalt oder Seltene Erden, die die EU-Kommission als kritische
Rohstoffe einstuft!’, den Einsatz von lithiumbasierten Energiespeichersystemen fiir Anwendungen in Trans-
port, Stromnetz und Speichern in Wohn- und Gewerbegebduden hemmen wird. Da sich derzeit noch keine
Speichertechnik als eindeutig giinstigste Technik herauskristallisiert hat, sollte der Férderansatz méglichst
breit sein und eine Vielzahl unterschiedlicher Speichertechniken beriicksichtigen (Radgen 2007). Insbheson-
dere die Forschung ist systematisch auf den Ersatz von einerseits kritischen und umweltgefdhrdenden Rohstof-
fen zu lenken, um die Absicherung von technologischen Umweltentlastungseffekten zu sichern?s.

14 Richtlinie 2006/66/EG des Europdischen Parlaments und des Rates vom 6. September 2006 {iber Batterien und Akkumulatoren sowie
Altbatterien und Altakkumulatoren und zur Aufhebung der Richtlinie 91/157/EWG.

15 Gesetz iiber das Inverkehrbringen, die Riicknahme und die umweltvertrédgliche Entsorgung von Batterien und Akkumulatoren (Batte-
riegesetz - BattG) vom 25. Juni 2009 (BGBL. I S. 1582), das zuletzt durch Artikel 4 des Gesetzes vom 24. Februar 2012 (BGBI. IS. 212)
gedndert worden ist

16 Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Europdischen Parlamentes und des Rates vom 18. Dezember 2006 zur Registrierung, Bewertung,
Zulassung und Beschrankung chemischer Stoffe (REACH).

17 Europdische Kommission (2014): Report on critical raw materials for EU. Report of the Ad hoc Working Group on defining critical raw
materials. Briissel.

18 Mit Bezug zu Energiespeichern wurden und werden im Rahmen des Umweltforschungsplans (Ufoplan) folgende Projekte in diesem
Zusammenhang gef6rdert: ,Weiterentwicklung der abfallwirtschaftlichen Produktverantwortung unter Ressourcenschutzaspekten am
Beispiel von Elektro- und Elektronikgerdten (FKZ 3711 95 318), ,,Ableitung von Recycling- und Umweltanforderungen und Strategien
zur Vermeidung von Versorgungsrisiken bei innovativen Energiespeichern“ (FKZ 3713 93 307), ,,Substitution als Strategie zur Minde-
rung der Kritikalitdt von Rohstoffen fiir Umwelttechnologien —Potentialermittlung fiir Second-Best-Lésungen® ( FKZ 3714 93 316 0).
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Im Bereich der Forschung und Entwicklung stehen oft technikbezogene Fragen im Bereich der Stromspeicher-
techniken im Vordergrund, wie die Erh6hung der Systemwirkungsgrade, die Erh6hung der Standfestigkeit
(Zyklenzahl), die Steigerung der Energiespeicherdichten, die Reduktion der Systemkosten und die verbesserte
Sicherheit. Zusétzlich besteht hinsichtlich des Umweltverhaltens der in Energiespeichern enthaltenen (Nano-)
Materialien, ihrer Auswirkungen auf die Menschen und die Umwelt sowie der Umweltvertraglichkeit der Ener-
giespeicher folgender Forschungs- und Entwicklungsbhedarf:

¢ Priifung der Bedeutung des Bedarfs an Rohstoffen, insbesondere knapper Rohstoffe und damit einherge-
hende Umweltbe- und -entlastungseffekte;

¢ Untersuchung der méglichen Freisetzung, des Verhaltens in der Umwelt und der Wirkung auf Mensch und
Umwelt der in Energiespeichern enthaltenen Stoffe entlang des gesamten Lebenszyklus, einschliefllich der
Entsorgung;

¢ Priifung der Recyclingméglichkeiten zur Riickgewinnung der spezifischen Technikmetallfrachten aus Ener-
giespeichern. Die Auswirkungen auf die Sammlung und Entsorgung nach dem Batteriegesetz (BattG) sind zu
iiberpriifen. Insbesondere kann die Demontage und Verwertung neuartiger Energiespeicher wegen darin ent-
haltener Stoffe (z.B. hochreaktiven Lithiums in Lithium-Ionen-Batterien) eine Herausforderung darstellen®®.

5. Fazit

Das Umweltbundesamt hilt die Nutzung von Nanomaterialien und Nanostrukturen in Energiespeichersyste-
men fiir eine vielversprechende Zukunftsentwicklung. Bei der erfolgreichen Ausgestaltung einer nachhaltigen
Energieversorgung durch ein verstarktes Umsteuern hin zu erneuerbaren Energien konnen solche Speichersys-
teme einen bedeutenden Beitrag leisten. Die Entwicklung dieser Speichersysteme steht heute noch am Beginn,
erste Produkte erscheinen aber bereits auf dem Markt. Aufgrund der dynamischen Entwicklung der unter-
schiedlichen Systeme sowie der neuartigen auf Nanotechnik basierenden Systeme ist derzeit nicht absehbar,
welche dieser verschiedenen Techniken in Zukunft eine wesentliche Rolle spielen werden. Zudem dndern sich
bei Elektroanwendungen fiir Verbraucher die Techniken sehr schnell. Trendméfig ist aber zu erwarten, dass
diese Energiespeicher kleiner, preiswerter, leichter, effektiver, sicherer und langlebiger werden.

Fiir das Umweltbundesamt ist die friihzeitige Priifung der Umweltvertraglichkeit neuer Techniken ein wich-
tiges Anliegen. Dies gilt inshesondere dann, wenn neuartige Stoffe, wie Nanomaterialien mit Menschen im
unmittelbaren Kontakt stehen oder auf ihrem Lebensweg in die Umwelt gelangen konnen. Bei bestimmungs-
gemaflem Gebrauch und sachgerechter Entsorgung der Energiespeicher ist nicht mit einer Freisetzung der
Nanomaterialien in die Umwelt zu rechnen, da diese in der Regel im Speichersystem eingeschlossen sind. Nach
derzeitigem Kenntnisstand wird kein Umweltrisiko durch Nanomaterialien in Energiespeichern gesehen. Die
Einschdtzung des potenziellen Umweltrisikos gilt es allerdings in Anbetracht der steigenden Einsatzbereiche
und -mengen und im Einklang mit neu generiertem Wissen zu Umweltexposition und —effekten periodisch zu
aktualisieren. Offene Fragen bestehen hinsichtlich der Bedeutung fiir den Rohstoffverbrauch sowie der Mog-
lichkeit der Riickgewinnung der in den Energiespeichern eingesetzten Stoffe. Hierfiir liegen bisher nur unzurei-
chende Daten vor. Das Umweltbundesamt empfiehlt daher, diese Themenfelder weiter zu untersuchen.

19 Die Bundesregierung fordert bereits jetzt Forschungs- und Entwicklungsprojekte fiir die zukiinftig benotigten Recyclingtechniken fiir
Lithium-Ionen-Batterien.
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