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1 Einleitung und Zielsetzung

Lithium-lonen-Batterien (LIB) zeichnen sich durch hohe Energiedichten von bis zu 200 Wh-kg™,
hohe Zyklenfestigkeit und Schnellladefahigkeit aus. Sie eignen sich daher besonders fir An-
wendungen, bei denen der elektrochemische Speicher haufig ge- und entladen wird. Generell
besteht eine LIB aus einer negativen Elektrode (Anode), einem mit Elektrolyt getranktem Sepa-
rator und einer positiven Elektrode (Kathode), dargestellt in Abbildung 1.
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Abbildung 1: Funktionsprinzip einer Lithium-lonen-Batterie am Beispiel der Materialkompositi-
on LiFePO, (Kathode) / Graphit (Anode); die schematische Darstellung wurde anhand eines
Sammelwerkes!™ (Editor: J., Cuppoletti) erstellt

Wahrend des Entladens (Oxidationsvorgang) werden die Lithium-lonen (Li*) aus der Graphit-
struktur ausgelagert (siehe Gleichung 1) und anschliel3end Uber den Elektrolyten zur Kathode
transportiert. Die Elektronen e” werden dabei tUber den &ul3eren Stromkreis geleitet.

LiCg — Li'+e + Cq Gleichung 1

An der Kathode werden nun die Li* und die Elektronen aufgenommen. Dabei wird gemaR
Gleichung 2 Fe™ zu Fe™ reduziert und Li* in die Kristallstruktur eingelagert'?.

Fel"pPo, + Li* + e — LiFe!"PO, Gleichung 2

Der fir Li* durchlassige und fir Elektronen undurchlassige Separator dient zur elektrischen
Isolierung beider Elektroden und verhindert somit einen elektrischen Kurzschluss.

Mittels des Gesetzes von Faraday kann nun die theoretische Kapazitat Cy, der elektrochemisch
aktiven Materialien berechnet werden:

C, = r-t- =z-F Gleichung 3
m M
Hierbei ist | der angelegte Strom, t die Zeit, m die Masse an elektrochemisch aktivem Material,
z die Anzahl der ausgetauschten Elektronen, F die Faraday-Konstante und M die molare Masse
des elektrochemisch aktiven Materials. Am Beispiel von Graphit ist die Berechnung der theore-
tischen Kapazitat Cy, gezeigt:
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. - -1
Cor = 1-26798,7 mAh - mol - 372 mAh - g Gleichung 4

7219 mol”’
Gemal Gleichung 1 ist die Anzahl der ausgetauschten Elektronen z = 1 und die Molmasse von
Cs betragt 72,1 g ‘mol™.Generell ist die Kapazitat von Batteriematerialien ein MaR fiir die Spei-
cherfahigkeit von Lithium und den korrespondierenden Elektronen in einem elektrochemisch ak-
tiven Material und wird tblicherweise in der physikalischen Einheit mAh - g* angegeben. Im Fol-
genden wird detaillierter auf unterschiedliche Aktivmaterialien fiir die Anode sowie fiir die Katho-
de von LIB eingegangen.

In kommerziell verfugbaren LIB sind Lithium-Ubergangsmetalloxide (LMO) mit der formalen
Summenformel LiIMO, (M = Ni, Co), Mischoxide der Form LiNi.Co,Mn,.,,O, oder der Zusam-
mensetzung LiNi,Co,Al; ,,O, als Kathodenmaterial weit verbreitet®®. Nachteilig dieser Materi-
alien ist entweder die recht geringe thermische Bestandigkeit’”, die Sensibilitat gegen Uberla-
dung™ !, die Toxizitat von Cobalt sowie Nickel, hohe Kosten!*?*¥! oder die limitierte Hochstrom-
fahigkeit von Mischoxiden®® und damit eine begrenzte Hochstromfahigkeit.

Als Alternative zu den LMOs bieten sich Lithium-Metallphosphate an. Insbesondere das in der
Olivinstruktur kristallisierende LiFePO, erregte durch die gute Umweltvertraglichkeit, geringe
Kosten, hohe thermische Stabilitdt und einer theoretischen Kapazitat von 170 mAh - g™ beach-
tenswerte Aufmerksamkeit™. Im Vergleich zu den Lithium-Metalloxiden ist das durchschnitt-
liche Entladepotential von LiFePO, mit einem Wert von ca. 3,4 V vs. Li/Li"™ allerdings geringer,
resultierend in einer niedrigeren Energiedichte. Allerdings konnte durch die Verringerung der
PrimarpartikelgroRe, der Kationendotierung sowie der Ummantelung der LiFePO,-Partikel mit
einer elektrisch leitfahigen Matrix eine hervorragende Zyklenbestandigkeit sowie Hochstromfa-
higkeit erreicht werden*¢=24,

Das Standardanodenmaterial fur LIB ist Graphit mit einer theoretischen Kapazitt von
372 mAh - g* (siehe Gleichung 4). Die Ein- bzw. Auslagerung von Li* in bzw. aus der Graphit-
struktur erfolgt bei einem Potential zwischen 100 und 300 mV vs. Li/Li*?®.. Dabei sind die rever-
siblen elektrochemischen Reaktionen mit einer Volumenanderung von ca. 10 % verbunden!?®,
Hierbei ist zu erwahnen, dass die in LIB genutzten Elektrolyte in dem oben genannten Po-
tentialbereich elektrochemisch nicht stabil sind®”. Wahrend des ersten Ladevorgangs beginnt
die reduktive Elektrolytzersetzung bei einem Potential knapp oberhalb von 1,0 V vs. Li/Li*?®,
Diese Reaktion fiihrt im Folgenden zum Aufbau einer elektrisch isolierenden, stabilen Passiv-
schicht (Solid Electrolyte Interface, SEI), wobei in der Regel eine weitere Elektrolytzersetzung in
den folgenden zyklen verhindert wird®!. Durch den Aufbau der SEI werden allerdings Li* ver-
braucht, resultierend in einem irreversiblen Kapazitatsverlust in den ersten Zyklen?®?°, Ein wei-
terer Nachteil der SEI ist der Aufbau einer zusétzlichen Barriere, die Uberpotentiale erzeugt.
Daruber hinaus kann Graphit nicht bei tiefen Temperaturen und nicht schnell geladen werden,
weil ansonsten die Wahrscheinlichkeit fur eine metallische, dendritische Lithiummetallabschei-
dung steigt®®3", Lithiumdendriten kénnen wiederum zu einem internen Kurzschluss fiihren.

Eine interessante Alternative zu Graphit stellt Lithiumtitanat Li,TisO;, dar. Dieses Material
zeichnet sich durch seine hervorragende Reversibilitdt bezlglich der Lithiumein-
und -auslagerung gemal Gleichung 5, geringer Volumenausdehnung wahrend der Zyklisierung
und einer ausgezeichneten Zyklenstabilitat aus®*=>%:

LisTisO4p + 3 e + 3 Li* — Li;TisO15 Gleichung 5

Li,TisO1. ist durch eine flache Lade- und Entladekurve bei einem Potential von 1,55 V vs. Li/Li"*
sowie einer Kapazitat von 175 mAh - g™ charakterisiert®. Aufgrund des hohen Redoxpotentials
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des Materials wird sowohl die Bildung der SEI als auch die metallische Lithiumabscheidung an
der Partikeloberflache vermieden®®! sodass insgesamt eine hervorragende Betriebssicherheit
erreicht wird. Analog zum LiFePO,4 konnte durch die Verringerung der Primarpartikelgrof3e, der
Kationen- oder Anionendotierung und der Einbettung von Li;TisO1, in eine elektrisch leitfahige
Matrix eine hervorragende Hochstromfahigkeit realisiert werden® 4. Dariiber hinaus ist
LisTisO1, schnellladefahig. Nachteilig ist infolge des hohen Redoxpotentials und der im
Vergleich zu Graphit geringen Kapazitat eine recht geringe Energiedichte.

Eine weitere Alternative zu Graphit stellt das Hochkapazitatsmaterial Silizium dar®>". Im Zuge
des Ladevorgangs legiert Silizium gemaf3 Gleichung 6 mit Lithium:

Si+3,75Li" +3 e — Liz75Si Gleichung 6

Bei Raumtemperatur kann hierbei eine theoretische Kapazitit 3579 mAh - g erreicht werden!*®,

Die Legierungsbildung ist allerdings mit einer Volumenausdehnung von bis zu 280 % verbun-
den®”!. Die dabei entstehenden mechanischen Spannungen kénnen zum Partikelbruch, zur Sto-
rung des elektrischen Leitfahigkeitsnetzwerkes der Elektrode und sogar zur Abldésung der Be-
schichtung vom Stromabnehmer filhren. Durch Reduzierung der PartikelgréRe, der Synthese
von kohlenstoffbeschichteten Silizium-Nanoréhren oder die Einbettung von Silizium in ein flexi-
bles Kohlenstoffgeriist kann den durch die Volumen&nderung hervorgerufenen Kréften entge-
gengewirkt und somit die Zyklenfestigkeit erhtht werdent*>#¢>°* Dije elektrochemische Legie-
rungsbildung erfolgt bei einem Potential von weniger als 400 mV vs. Li/Li*, sodass auch hier der
Elektrolyt reduktiv zersetzt wird und eine SEI an der Oberflache der Siliziumpartikel ent-
steht®®*!. Die immensen Volumen&nderungen wéhrend der elektrochemischen Zyklisierung
fihren hierbei zum partiellen Bruch der SEI, die allerdings an den wieder frei zuganglichen Stel-
len rekonstruiert wird. Daraus resultiert jedoch ein irreversibler Lithium- und Elektrolytverlust,
eine elektrische Isolation der Aktivpartikel, eine Partikelagglomeration und somit eine Verringe-
rung der Porositat der Elektrode, eine Erhohung von Uberpotentialen und schlieRlich ein Kapa-
zitatsverlust*>®*%. Durch die gezielte Einstellung des Elektrolyten kann dem entgegengewirkt
werden. Die Zugabe des Additivs Fluoroethylencarbonat fiihrt beispielsweise zu einer diinne-
ren, homogeneren sowie stabileren SEI, resultierend in einer besseren Zyklenfestigkeit™®.

Eine Lithium-lonen-Batterie-Elektrode ist allerdings nicht ausschlie3lich aus dem jeweiligen
elektrochemisch aktiven Material aufgebaut, sondern besteht aus weiteren Komponenten. Der
meistens metallische Stromabnehmer leitet Elektronen Uiber den aufieren Stromkreis und tragt
mafgeblich zur mechanischen Stabilitdt der Elektrode bei. Mindestens ein Leitfahigkeitsadditiv
wird zugesetzt, um den elektrischen Kontakt zwischen den Aktivpartikeln zu verbessern. Somit
wird ein durchgangiges Leitfahigkeitsnetzwerk ausgebildet, iber das der Elektronentransport in-
nerhalb der Elektrode zum Stromabnehmer erfolgt. Ein Binder, in der Regel ein organisches
Polymer, wird hinzugefligt, um eine ausreichende Haftfestigkeit in der Schicht sowie zum
Stromabnehmer zu realisieren. Da die Ein- und Auslagerung der Li* in Abhangigkeit der Aktiv-
materialien mit unterschiedlichen Gitterspannungen verbunden ist, missen die aktiven Partikel
in einem elastischen Bindernetzwerk zu einer kompakten, aber ausdehnungsfahigen Elektro-
de verbunden werden. Die Zusammenhange sind in Abbildung 2 dargestellt.

s vy

; % *" ,e 8% Leitfahigkeitsadditiv
LSPEOWE TR L S i 2 i Aktivmaterial
Stromableiter Binder

\

s

Abbildung 2: Prinzipieller Aufbau einer LIB-Elektrode
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AuRerdem muss der Binder gegenuber dem Elektrolyten chemisch sowie im Betrieb einer LIB
elektrochemisch besténdig sein. Der Anteil des Binders sollte so gering wie mdglich sein, um ei-
ne hohe, auf die Beschichtung bezogene spezifische Kapazitat zu erreichen.

Mit der kommerziellen Einfihrung der ersten LIB etablierte sich neben den Aktivmaterialien
Graphit und Lithiumcobaltoxid (LiCoO,) auch der Binder Polyvinylidenfluorid PVDF als Stan-
dardmaterial®”. PVDF ist durch eine hohe elektrochemische Bestandigkeit charakterisiert und
Elektroden mit diesem Binder weisen eine hervorragende Haftfestigkeit auf. Allerdings ist PVDF
teuer, nicht einfach zu recyceln, und wird Ublicherweise in dem toxischen und somit umwelt-
schadlichen Lésungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gelést®®. Zur Kostensenkung sowie
der Realisierung von umweltvertraglichen Elektroden werden international Anstrengungen un-
ternommen, dieses Bindersystem durch wasserbasierte Polymerldsungen zu substituieren.
Hierbei kommen beispielsweise die Polymere Natrium-Carboxymethylcellulose (Na-CMC)P¢,
AlginatP®, Polyacrylsaure (poly acrylic acid, PAA)®! oder Salze der PAAP? in Frage. Abbildung
3 zeigt die Strukturformeln der genannten Polymere.
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Abbildung 3: Strukturformeln der Polymere PVDF, Na-CMC, PAA und Alginsaure. Alginate
sind die Salze der Alginsaure.

Mit der Einfuhrung von Carboxymethyl-Gruppen (R-CH,COO'Na®) in das in der Natur vorkom-
mende Cellulosegeriist kann bei Na-CMC eine gute Wasserl6slichkeit realisiert werden®®. PAA
sowie Alginsaure kdnnen durch die Carbonsauregruppe (R-COOH) mit polaren, protischen Lo-
sungsmitteln wie z. B. Wasser wechselwirken. PVDF hingegen tritt besser mit polaren apro-
tischen Losungsmitteln in Wechselwirkung. Aufgrund der verschiedenen chemischen Strukturen
der Polymere und die damit zusammenhangende Wahl des Losungsmittels werden die Pasten-
eigenschaften und somit die Elektrodenstruktur in Abh&ngigkeit des gewéhlten Bindersystems
beeinflusst. Aufgrund der verschiedenen chemischen Eigenschaften der Aktivmaterialien ist der
Einfluss des Binders auf spezifische elektrochemisch aktive Materialien unterschiedlich. Nach-
folgend wird am Beispiel der Materialien LisTisO1,, LiFePO,4 sowie Silizium-Kohlenstoffkompo-
site der Einfluss des Binders auf die Struktur sowie die elektrochemischen Eigenschaften dar-
gestellt.

Es wurden Li,TisO1-Elektroden mit wassrigen Binderlésungen®®*®? (Na-CMC und einem
Acrylbinder) hergestellt und charakterisiert. Im Vergleich zu PVDF-Elektroden wurde bei Na-
CMC-Anoden eine kompaktere Struktur festgestellt®. Auf einer Pilotanlage wurden acrylbasier-
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te LisTisOq,-Elektroden hergestellt und mit PVDF-Analoga verglichen[ezl. Im Vergleich zu den
PVDF-Elektroden weisen die Acryl-Anoden Agglomerate auf, wobei die Entladekapazitat ver-
gleichbar ist®®®. Eigene Arbeiten zeigen, dass bei der Verwendung von wasserléslichen Poly-
meren im Vergleich zu der Verwendung von PVDF eine bessere Hochstromfahigkeit von
Li,TisO1,-Anoden erreicht wird®. Dartiber hinaus wird gezeigt, dass PAA-Elektroden eine kom-
paktere Struktur als Na-CMC-Anoden aufweisen, resultierend in einem Kapazitatsabfall ab einer
Strombelastung von 16 C®4.

LiFePO, wurde bisher in Verbindung mit den folgenden wasserlgslichen Bindern untersucht:
Na-CMC?%%%%  \water soluble binder“-Bindern (WASB)®® und PAAP®Y. Im Vergleich zu den
PVDF-Elektroden wird bei den wasserbasierten Elektroden eine kompaktere Struktur festge-
stellt®®1%8 AuRerdem werden eine hohere Zyklenstabilitat und geringere irreversible Verluste
bei wasserbasierten LiFePO,-Elektroden beobachtet®. PAA-LiFePO,-Kathoden weisen zudem
eine héhere Kapazitét als die korrespondierenden PVDF-Elektroden aufl®. Um das FlieRverhal-
ten der Pasten bzw. das elektrochemische Verhalten der resultierenden Elektroden zu beein-
flussen, kénnen Bindermischungen erstellt werden. Durch Zusatz von PAA zu einer Mischung
von WASB und Na-CMC wird die Viskositat der Paste reduziert sowie die Hochstromfahigkeit
verbessert®®”. Der Einfluss der Elektrodendicke (proportional zur Aktivmassenbeladung), des
Anteils an Leitfahigkeitsadditiv und der Verdichtung wurde eingehend fiir PVDF-Elektroden
untersucht®"%.Generell werden durch das Verdichten von Kathoden fiir LIB die Dicke der Be-
schichtung reduziert, die Porositat verringert, die Elektronendiffusionswege verkirzt und somit
der elektrische Widerstand reduziert”™ 3. Daraus resultiert bei moderater Verdichtung eine
bessere Hochstromfahigkeit sowie eine Erhthung des Entladepotentials!>"“. Bei starker Ver-
dichtung wird indes eine Kapazitatsabnahme beobachtet, insbesondere bei einer hohen Strom-
dichte. Dieser Effekt kann auf eine Limitierung der Li*-Diffusion zuriickgefiihrt werden!*~"3l,

Fur Silizium-Anoden ist ebenso der Einfluss des Binders analysiert worden. Durch die Ver-
wendung der wesentlich steiferen Binder Na-CMC und PAA wird im Vergleich zum PVdF eine
starkere Bindung und intensivere Interaktion des Polymers mit den Siliziumpartikeln realisiert’.
Darlber hinaus quellen Na-CMC und PAA nicht in dem Elektrolyten auf, und weisen ein hohes
Elastizitatsmodul auf. Die beste Zyklenfestigkeit wird nun erreicht, wenn PAA als Binder fun-
giert, riickfiihrbar auf die hohe Konzentration an Carboxyl-Gruppen!™.

Die dargestellten Sachverhalte beziiglich unterschiedlicher Bindersysteme zeigen, dass zu
wesentlichen Fragestellungen im Zusammenhang mit wasserbasierten Bindern bisher keine
fundierten Untersuchungen durchgefiihrt wurden. In diesem Vorhaben sollte daher der Einfluss
unterschiedlicher wasserloslicher Binderpolymere auf die Leistungsfahigkeit von LIB-Elektroden
systematisch untersucht werden. Hierbei wurden folgende Forschungsziele angestrebt:

= Einfluss der Kettenlange der wasserl6slichen Binderpolymere (fir PAA und Na-CMC) auf
die Struktur der daraus hergestellten Elektroden,

= gezielte Mischung von verschiedenen Polymeren zur Anpassung des Feststoffanteils der
Dispersionen,

. Einfluss des Binderanteils und dessen Kettenlange auf die Haftfestigkeit der Elektrode,

=  Einfluss der Verdichtung auf die Elektrodenmikrostruktur und somit auf die Leistungsfahig-
keit der Elektrode,

AuRerdem sollte in Anlehnung an eigene Vorarbeiten® die elektrische und mechanische An-
bindung der Aktivschicht an den Stromabnehmer in Abhangigkeit der Vorbehandlung des
Stromabnehmers untersucht werden. Ein weiterer Kernaspekt in diesem Projekt war die Uber-
tragung der im Labormalf3stab ermittelten Zusammenhange auf industrienahe Produktionspro-
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zesse. Dazu sollten Verfahren fur die Herstellung von Elektrodendispersionen sowie fur die
Beschichtung entwickelt werden.

Aus den oben beschriebenen Forschungszielen ergeben sich die im Folgenden erlauterten
angestrebten Forschungsergebnisse:

Ermittlung des Einflusses wasserldslicher Binder und deren Kettenlange auf die Struktur und
die elektrochemischen Eigenschaften von LIB-Elektroden,

Experimentelle Ergebnisse hinsichtlich der Verwendung wasserldslicher Binder in Bezug auf
Vorbehandlung der Stromsammler und Verdichtung der Elektroden,

Entwicklung von Elektrodenformulierungen auf der Basis wasserloslicher Bindersysteme fur
die Verarbeitung auf industrienahen Beschichtungsanlagen,

Informationen zur Abh&ngigkeit der Parameter des Beschichtungsprozesses vom verwende-
ten Bindersystem zur Verbesserung der Maschinentechnik,

Angepasstes Auftragsverfahren und Herstellungsvorschriften fur LIB-Elektroden auf einer
Beschichtungsanlage im Technikumsmal3stab,

Experimentelle Daten zur Langzeitstabilitat von Elektroden, die mit wasserléslichen Bindern
im Labor- sowie im Technikumsmalfistab hergestellt wurden,

Demonstration der Leistungsfahigkeit von im TechnikumsmalRstab hergestellten Elektroden
in anwendungsnahen Pouchzellen mit Elektrodenflachen bis zu 25 cmz2.
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2 Bewertung der erzielten Ergebnisse

Die Aufteilung des gesamten Vorhabens ist in Abbildung 4 gezeigt. Die Arbeitspakete der FS1
und FS3 wurden jeweils in enger Absprache mit der FS2 abgearbeitet. Die Ergebnisse dieser
Arbeitspakete werden im Folgenden in der Reihenfolge der AP bewertet.

auf Basis umweltfreundlicher Bindersysteme

] ] ]
T o ST
] ] ]

[ Entwicklung industrieller Beschichtungsverfahren fur Li-lonen-Batterien ]
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Abbildung 4: Darstellung der Arbeitspakete (AP) flr das gesamte Vorhaben, die jeweiligen
APs sind den entsprechenden Forschungspartnern zugeordnet

Allgemeine Anmerkung:

Im Laufe des Projekts musste der Hersteller fur das LisTisO12 gewechselt werden, weil fur die
FS 2 keine ausreichenden Mengen an LisTisO5, zur Verfiigung gestellt werden konnten. Vom
ZBT wurde ein alternativer Hersteller fur das Anodenmaterial ermittelt. Von ,Venator® wurde fur
das Projekt das LisTisO1, mit der Bezeichnung HOMBITEC® LTO5 bereitgestellt.

Allerdings unterscheidet sich sowohl die Pastenherstellung als auch das elektrochemische Ver-
halten der Elektroden bei der Verwendung von Li;TisO1, der unterschiedlichen Hersteller. Somit
mussten neue Rezepte fir die Pasten erarbeitet und entsprechende Elektroden hergestellt
sowie charakterisiert werden. Aufgrund dieses Mehraufwandes verschob sich der Zeitplan und
es konnten generell nicht alle Projektziele erreicht werden. Das betrifft insbesondere AP 1 und
AP 14.
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AP 1  Weiterentwicklung von LisTisO1- bzw. LiFePO,-Elektroden auf Basis von PAA
und Na-CMC im Labormafstab (ZBT)

Die Herstellung von LisTisO1,- und LiFePO,-Elektroden mit PAA sowie Na-CMC unterschied-
licher Kettenlangen war die Hauptaufgabe in diesem AP. Die Viskositat der jeweiligen Pasten
sollte ermittelt und die Elektroden elektrochemisch charakterisiert werden. Auf3erdem sollte der
absolute Binderanteil zur Steigerung der Energiedichte reduziert werden. Erfolgversprechende
Rezepte sollten schlussendlich der FS2 zur Verfligung gestellt werden.

Zu Beginn des AP wurde der pH-Wert von Na-CMC basierten LisTisO.-Pasten gezielt
eingestellt, resultierend in einer besseren Hochstromfahigkeit. Danach wurden unterschiedliche
LisTisO1,-Elektroden unter Verwendung von Na-CMC mit unterschiedlicher Molmasse (Ketten-
lange) und mit einem unterschiedlichen Substitutionsgrad hergestellt und elektrochemisch cha-
rakterisiert. AuBerdem wurde die Viskositat der Elektrodenpasten gemessen. Darlber hinaus
wurden die Herstellungsmethode sowie das Rezept fir Li;TisO1,-Anoden mit PAA unter Ver-
wendung des Aktivmaterials vom alternativen Hersteller angepasst. Entsprechende Elektroden
wurden hergestellt und elektrochemisch charakterisiert.

Da der Einfluss des Binders auf LisTisO1,- sowie LiFePO,-Elektroden gemald den gesammelten
Erfahrungen am ZBT tendenziell &hnlich ist, wurde bei LiFePO,4-Elektroden darauf verzichtet
unterschiedliche Na-CMC einzusetzen, weil hiervon kein wissenschaftlicher Mehrwert erwartet
wird. Stattdessen wurde der Einfluss des pH-Werts der Na-CMC-Lésungen auf das elektroche-
mische Verhalten untersucht. AuRerdem wurde dieses AP um die Bewertung des Einflusses
unterschiedliche Leitfahigkeitsadditive erweitert. Hierfir wurden vom PA-Mitglied ,lolitec” unter-
schiedliche Kohlenstoffnanoréhrchen (CNT) zur Verfigung gestellt. Durch die gezielte Einstel-
lung der Leitfahigkeitsadditive wurde die Langzeitstabilitat signifikant verbessert.

Fur LiFePO, wurden PAA-Polymere unterschiedlicher Kettenlange eingesetzt. Die PAA Poly-
mere wurden von dem PA-Mitglied ,BASF* bereitgestellt. Es wurden entsprechende Elektroden
hergestellt und charakterisiert.

Erfolgversprechende Rezepturen fur LiFePO,4- sowie LisTisO1,-Elektroden wurden der FS2 Uber-
mittelt.

Der Binderanteil wurde fir reine PAA- sowie Na-CMC-Elektroden nicht reduziert. Diese Unter-
suchungen wurden ausftihrlich im AP 3 durchgefiihrt. Da die AP 1 und 3 teilweise parallel
durchgefuhrt wurden und eine Reduzierung des Binders teilweise nicht zu dem gewlinschten
Ergebnis fihrte (siehe AP 3, Seite 9), wurde im AP 1 keine Anpassung des Binderanteils
vorgenommen.

= Die Zielstellung des AP 1 wurde teilweise erreicht. Die Reduzierung des Binderanteils
wurde nicht untersucht. Allerdings nahm dieses AP mehr Zeit als geplant in An-
spruch, weil der Hersteller des Li4TisO1, gewechselt werden musste. AuRerdem wurde
dieses AP um die Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher Leitfahigkeitsaddi-
tive auf das elektrochemische Verhalten von LiFePO,-Elektroden erweitert.
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AP 2  Entwicklung von Rezepturen fir alginatbasierte Elektroden (ZBT)

In diesem AP sollten Li,TisO1,- sowie LiFePO,4-Elektroden mit Alginat als Binder hergestellt und
charakterisiert werden. Aul3erdem sollte jeweils der Binderanteil im Hinblick auf die elektroche-
mischen Kennwerte sowie der Haftfestigkeit der Elektrode angepasst werden.

Es wurde jeweils eine fir LisTisO;, sowie fur LiFePO, mit dem Binder Natriumalginat (Na-
Alginat, Qualitat: niederviskos) entwickelt. Auf Basis dieser Pasten wurden entsprechende Elek-
troden hergestellt und charakterisiert. Bereits bei der Verwendung der Qualitat ,low viscosity*
musste weitaus mehr Losungsmittel als bei den Na-CMC bzw. PAA basierten Dispersionen ein-
gesetzt werden, um eine verarbeitbare Paste herzustellen. Da die elektrochemischen Kennwer-
te der hergestellten Elektroden nicht signifikant besser als die der PAA- bzw. Na-CMC basierten
gewesen sind, wurden keine weiteren Untersuchungen durchgefinhrt.

= Die Zielstellung des AP 2 wurde erreicht. Aufgrund der Resultate wurden allerdings
keine detaillierten Studien (Reduzierung des Binderanteils, Verwendung hochmoleku-
larer Alginate) durchgefihrt.

AP 3  Herstellung von Elektroden auf der Grundlage von Mischungen unterschied-
licher wasserloslicher Binder (ZBT)

Aufbauend auf AP 1 und AP 2 sollten gezielt Elektroden unter Verwendung von Bindermi-
schungen hergestellt und charakterisiert werden.

Sowohl mit LiFePO, als auch mit LisTisO;, wurden Pasten unter Verwendung von Bindermi-
schungen erarbeitet. Entsprechende Elektroden wurden hergestellt und charakterisiert. Es wur-
den Mischungen bestehend aus i) PAA/Na-CMC, ii) PAA/Alginat sowie iii) PAA/quervernetzter
PAA eingesetzt.

Das PA-Mitglied ,Byk Chemie“ stellte im Rahmen von vAW Dispergieradditive (Acrylate, ein
Schichtsilikat sowie kammartige Polymere) zur Verfligung, mit denen Pasten flr LisTisO1,-Elek-
troden entwickelt und entsprechende Elektroden hergestellt und charakterisiert wurden.

AuRRerdem wurde eine Mischung aus Na-CMC und einem Kautschuk-Binder erstellt und elektro-
chemisch sowie per REM charakterisiert.

Die Analyse des Einflusses des Binderanteils erfolgte am Beispiel von Li;TisO1,-Elektroden mit
PAA/Na-CMC-Bindermischungen.

Fur LiFePO,-Elektroden wurde der Einfluss des Binderanteils nicht weiter untersucht. Im Zuge
der Weiterentwicklung der LiFePO4-Pasten wurde bereits in AP 1 der Binderanteil um ca. 25 %
gesenkt. In Analogie zu den Ergebnissen mit dem Li,TisO;, kann darauf geschlossen werden,
dass eine weitere Reduzierung des Binderanteils zu weniger reproduzierbaren Resultaten fuhrt.

Jeweils erfolgversprechende Rezepturen wurden der FS2 zur Verfligung gestellt.

= Die Zielstellung des AP 3 wurde erreicht. AuBerdem wurde dieses AP um den Ein-
fluss von Dispergieradditiven auf die Rheologie / elektrochemischen Eigenschaften
von Li,sTisO,-Anoden erweitert.
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AP 4  Einfluss der Verdichtung und der Vorbehandlung des Stromabnehmers auf
Kathoden und Anoden (ZBT)

In diesem AP sollten Elektroden aus den AP 1 bis AP 3 gezielt verdichtet werden. Dartber hi-
naus sollte der Einfluss der Vorbehandlung des Stromabnehmers auf die Anbindung der Be-
schichtung an den Stromabnehmer analysiert werden.

Im Vergleich zu der Antragsphase konnten neue Erkenntnisse bezuglich der elektrischen Anbin-
dung der Beschichtung an den Stromabnehmer gewonnen werden. Der elektrische Kontakt zwi-
schen der Beschichtung und dem Aluminium-Stromabnehmer wird von der Beschaffenheit der
Passivschicht des Aluminiums dominiert. Es konnte demonstriert werden, dass durch die An-
passung des pH-Werts entsprechender Pasten bereits eine gute Hochstromfahigkeit erreicht
wird. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde dieses AP verkilrzt. Am Beispiel einer LiFePO,4-Paste
(Na-CMC/PAA Bindermischung) wurde dieser Zusammenhang verifiziert. Hierfir wurden ent-
sprechende Elektroden hergestellt und elektrochemisch charakterisiert.

Zu Beginn des Projekts wurden sowohl LiFePO,-Kathoden als auch LisTisO1,-Anoden mit Na-
CMC sowie PAA als Binder verdichtet. Es konnte gezeigt werden, dass eine Verdichtung von
Laborelektroden zu keiner Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften fihrt. Eine sys-
tematische Untersuchung der Verdichtung wurde deswegen im Rahmen dieses Vorhabens
nicht durchgefiihrt. Aufgrund des hohen Losungsmittelbedarfs fur die Herstellung von alginatba-
sierten Elektroden, wurde dieses Bindersystem fiir industrielle Anwendungen als nicht relevant /
sinnvoll bewertet. Aufgrund dessen wurden keine weiteren Untersuchungen (Einfluss der Ver-
dichtung sowie der Vorbehandlung des Stromabnehmers) mit diesen Elektroden durchgefinhrt.

Es wurden ausgewdahlte Technikumselektroden (mit PAA-Binder) der FS2 am ZBT verdichtet
und charakterisiert. Im Zuge dessen wurde der Unterschied zwischen Labor- und Technikums-
elektroden anhand elektrochemischer Untersuchungen sowie Rasterelektronenmikroskopie
(REM)-Aufnahmen herausgearbeitet.

= Die Zielstellung des AP 4 wurde erreicht.

AP 5 Entwicklung von Anoden auf Basis Si/C-Komposite mit Polyacrylsaure als
Binder (UDE)

In diesem AP sollten Anoden mit Silizium-Kohlenstoff-Kompositen auf Basis des wasser-
basierten Binderpolymers PAA im Labormal3stab entwickelt, die Haftfestigkeit der jeweiligen
Elektrodenschicht ermittelt und die Elektroden elektrochemisch charakterisiert werden.

Fur Si/C wurden PAA-Polymere unterschiedlicher Kettenlange verwendet. Besonders gute
Haftfestigkeiten wurden mit PAA der Molgewichte von 450.000 bzw. 1.250.000 g-mol™ erzielt.
Weiterhin wurde analysiert inwieweit der Binderanteil reduziert und der Aktivmaterialanteil in der
Elektrode gesteigert werden kann. Die elektrochemischen Messungen zeigen, dass der Aktiv-
materialanteil bis auf 80 % gesteigert sowie der Binderanteil auf bis zu 15 % reduziert werden
kann.

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss der Aktivmaterialzusammensetzung, d. h. das
Verhéltnis von Si/C-Komposit und Graphit genauer untersucht. Durch Steigerung des Si/C-An-
teils von 10 % auf 100 % konnte eine Erh6hung der reversiblen Kapazitat im ersten Zyklus von
502 mAh-g™* auf 2106 mAh-g™ erzielt werden.
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Der Einsatz von Laponite® RD als Dispergieradditiv fur Siliziumelektroden wurde untersucht
und hat sich als aussichtsreich erwiesen. Die Coulomb-Effizienz in Halb- und Vollzellen im
ersten Zyklus konnte um mehrere Prozentpunkte gesteigert werden. Laponite wurde vom PA-
Mitglied ,BYK Additives® zur Verfligung gestellt.

Erfolgversprechende Rezepturen fir Si/C-Elektroden wurden der FS2 tbermittelt.

=> Die Zielstellung des AP 5 wurde erreicht. AuRerdem wurde dieses AP um den Einfluss
des Dispergieradditivs Laponite auf die elektrochemischen Eigenschaften von Si/C-
Anoden erweitert.

AP 6 Untersuchung des Einflusses verschiedener wéassriger Binder und Bindermi-
schungen bei Anoden auf Basis Si/C-Komposite (UDE)

In diesem AP sollte der Einfluss der wasserléslichen Binderpolymere Na-CMC, SBR (Styrolbu-
tadien-Kautschuk) und Na-Alginat auf die Elektrodeneigenschaften untersucht werden. Der
Schwerpunkt der Untersuchungen lag hier vor allem auf der mechanischen Stabilitat der Elek-
trodenstruktur, die aufgrund der hohen Volumenanderung des Siliziums wéhrend der Ein- und
Auslagerung von Li-lonen einen hohen mechanischen Stress kompensieren muss.

Die Haftfestigkeit von Si/C Elektrodenschichten mit Na-Alginat stellte sich als unzureichend he-
raus. Die Verwendung von Na-Alginat erfordert zudem einen extrem hohen Losungsmittelanteil,
um die Feststoffe homogen zu dispergieren. Auf eine weitere Untersuchung von Na-Alginat
wurde daher verzichtet.

Das Binderpolymer Na-CMC ruft eine unzureichende Haftfestigkeit hervor bzw. setzt fir die
Elektrodendispersion bei ausreichender Haftfestigkeit einen sehr geringen Feststoffanteil
voraus, sodass eine Ubertragung in den Technikumsmafstab fur nicht sinnvoll erachtet wurde.
Auch Si/C-Elektroden auf Basis von Na-CMC/SBR Bindermischungen weisen im Vergleich zu
PAA reduzierte Haftfestigkeit auf. Bei der galvanostatischen Zyklisierung in Halbzellen zeigten
Na-CMC/SBR-Elektroden eine erhebliche Degradation innerhalb der ersten 100 Zyklen.

= Die Zielstellung des AP 6 wurde erreicht. Aufgrund der Resultate wurden allerdings
keine Rezepturen fir Si/C-Elektroden auf Basis von Na-CMC und Na-Alginat an die
FS2 Ubermittelt.

AP 7  Optimierung von Si/C-Anoden durch Haftvermittlerschichten (UDE)

Zur moglichen Verbesserung der Haftungseigenschaften des anodischen Aktivmaterials Si/C-
Komposit auf der Kupfer-Tragerfolie sollten in diesem AP kohlenstoffbasierte Haftvermittler-
schichten aufgebracht werden. Diese nur wenige um-dicke Schichten basieren auf Rul3 oder
Graphen und dem wasserléslichen Binderpolymer.

Bei den in diesem Vorhaben durchgefiihrten Haftfestigkeitsmessungen mit Si/C Elektroden auf
Basis verschiedener wassriger Bindersysteme konnte kein vollstandiger Abriss der Elektroden-
beschichtung von dem Stromabnehmer, sondern ausschlief3lich ein Abriss der Elektrodenbe-
schichtung innerhalb der Elektrodenstruktur beobachtet werden. Das bedeutet, dass die Haft-
festigkeit der Elektrodenbeschichtung an den Stromabnehmer gréR3er ist, als die interpartikulére
Haftfestigkeit innerhalb der Elektrodenstruktur. Aus diesem Grund wurde dann im Verlauf des
Projektes davon abgesehen Haftvermittlerschichten zu verwenden.
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= Das Ziel des AP 7, auf dem Stromabnehmer fest haftende Si/C-Elektrodenschichten
Zu erzeugen, konnte auch ohne die zusatzliche Applikation von Haftvermittlerschich-
ten erreicht werden.

AP 8 Methodenentwicklung zur Beschichtung von Anoden- und Kathoden mittels Fo-
liengieRen im Technikumsmalfstab (IKTS)

Auf Basis der von ZBT und UDE in Vorversuchen entwickelten Rezepturen fir LiFePO,-,
Li,TisO12- und Si/C-basierten Elektroden mit Na-CMC und PAA als Binder, werden am IKTS ers-
te Elektroden entwickelt. Fur die im Technikumsmalfstab herzustellenden Schlicker ist eine an-
gepasste Aufbereitungstechnologie notwendig. Hierbei missen die Eigenschaften der einge-
setzten Materialien bertcksichtigt werden. Daher sind unterschiedliche Aufbereitungsaggregate
fur den Technikumsmafstab, wie z. B. Trommelmihle, Dispermat, Planetenkugelmihle und Va-
kuummischer auf ihre Eignung hin zu untersuchen.

Weitere wichtige Punkte sind die Auswahl sowie die Bestimmung des Verhaltnisses von GroRRe
und Menge geeigneter Mahlkérper, Untersuchungen zum Zusammenhang der Zugabereihenfol-
ge der einzelnen Schlickerbestandteile auf die Dispergier- und Homogenisierwirkung, Untersu-
chungen zur Abhangigkeit der Aufbereitungsdauer auf die Viskositéat des Schlickers sowie die
Auswahl geeigneter Aufbereitungsaggregate und Festlegung der Aufbereitungsparameter.
Durch die im Vergleich zum ZBT und UDE anderen Aufbereitungsaggregate muss ggf. das Ver-
haltnis zwischen Anteil an wasserloslichen Zuschlagstoffen wie Binder und dem Feststoff modi-
fiziert werden, um homogene Beschichtungen zu erhalten.

Zur Beurteilung der Ergebnisse werden Ziehversuche durchgefiihrt. Dabei wird mit einer Hand-
rakel eine kleine Menge der unterschiedlich aufbereiteten Schlicker auf die Stromabnehmerfolie
aufgebracht und getrocknet. Die optische (Lichtmikroskop, REM) Charakterisierung erfolgt am
IKTS und die Ermittlung der physikalischen Kenndaten der gezogenen Elektroden erfolgt an der
UDE.

=> Die Zielstellung des AP 8 wurde erreicht.
AP 9  Entwicklung von Technikumselektroden mit PAA / CMC- Bindern (IKTS)

In diesem AP erfolgte die Beschichtung der Stromabnehmer (Cu- bzw. Aluminiumfolie) mit den
Schlicker- und Pastensystemen. Als Ausgangspunkt dienen die in AP1 vom ZBT und im AP5
von der UDE entwickelten Rezepturen. Beim Foliengief3en wird mit relativ gro3en Mengen an
Losemitteln, in diesem Fall Wasser, gearbeitet, welche je nach den morphologischen Eigen-
schaften des zu verarbeiteten Pulvers zwischen 50 und 150 % des Feststoffanteils liegen.
Diese groRe Menge an Losemitteln fihrt zu einem komplizierten Trocknungsprozess: Risse,
Entmischungen, Dickenschwankungen und Inhomogenitéaten der resultierenden Schicht kdnnen
die Folge sein. Daher wurden in diesem AP aul3erdem Untersuchungen zur Dispergierung des
Aktivmaterials, zur Viskositat des Gemisches Pulver/Wasser sowie zur Festlegung des optima-
len Gehaltes an Feststoff im Lésemedium durchzufuhren.

Wesentliche wissenschaftliche Aufgabenstellungen sind die Beurteilung des Auftrags- und des
Trocknungsverhaltens sowie Untersuchungen zum Schwindungsverhalten der Beschichtung.
Der Einfluss relevanter Schlicker- / Pasteneigenschaften sowie prozessrelevanter Einflussgro-
Ren wie Rakelspalt, GieRgeschwindigkeit, Luftfeuchtigkeit und Trocknungstemperatur auf das
Trocknungsverhalten und die Qualitédt (Oberflacheneigenschaften, Dichte) der beschichteten
Folie wurden hierbei systematisch untersucht.
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= Die Zielstellung des AP 9 wurde erreicht.
AP 10 Entwicklung von Technikumselektroden mit Bindergemischen (IKTS)

In diesem AP erfolgte die Beschichtung der Stromabnehmer (Cu- bzw. Aluminiumfolie) mit den
Schlicker- und Pastensystemen, welche im AP2 und AP3 vom ZBT und im AP6 von der UDE
entwickelt und an das IKTS Ubergeben wurden. Der Focus der Arbeiten lag hierbei in der
Schlicker- / Pastenrezeptur-Anpassung an die Bindermischungen. In einem ersten Schritt wurde
getestet, in wie fern sich diese Bindersysteme in den ausgewahlten Aufbereitungsaggregaten
mit den anderen Komponenten zu einem homogenen Schlicker verarbeiten lassen. Aufberei-
tungszeiten und —geschwindigkeiten wurden Uberprift und angepasst. Einen weiteren Schwer-
punkt bildete die Anpassung des eigentlichen Foliengiel3- / Beschichtungsprozesses an die al-
ternativen Bindersysteme. Da sich die rheologischen Eigenschaften dieser Schlicker von den in
AP9 vergossenen unterschieden, wird eine Anpassung der Technologie notig sein.

Auch hier gehorte zu den wissenschaftlichen Aufgabenstellungen die Beurteilung des Auftrags-
und des Trocknungsverhaltens sowie Untersuchungen zum Schwindungsverhalten der be-
schichteten Stromabnehmer. Der Einfluss relevanter Schlicker- / Pasteneigenschaften sowie
prozessrelevanter EinflussgroRen wie Rakelspalt, GieRgeschwindigkeit, Luftfeuchtigkeit und
Trocknungstemperatur auf das Trocknungsverhalten und die Qualitat (Oberflacheneigenschaf-
ten, Dichte) der beschichteten Folie wurden systematisch untersucht.

= Die Zielstellung des AP10 wurde erreicht.

AP 11 Entwicklung einer Methode zur Aufbringung von Haftvermittlerschichten auf
Kohlenstoffbasis (IKTS)

Haftvermittlerschichten auf der Basis von Rul3 und Graphen ermdglichen eine bessere elektri-
sche und mechanische Anbindung der Aktivschicht an die zu beschichtende Metallfolie. Es soll
geklart werden, wie diese Schicht im Technikumsmalfstab auf der Folie appliziert werden kann.
Dazu sind eine Foliengiel3rezeptur zu entwickeln und Versuche zur Beschichtung des Stromab-
nehmers zur Realisierung von homogenen Schichten mit einer Dicke < 10 um durchzufihren.
Weiterhin werden in diesem AP Untersuchungen zur Abhangigkeit der Schichtdicke von der
Viskositat und zum Haftverhalten der Schicht in Abh&angigkeit des Bindergehalts vorgenommen.

Durch die Ergebnisse des ZBT hinsichtlich der Anpassung des pH-Werts entsprechender
Pasten und Schlicker und dessen Einfluss auf die Hochstromféhigkeit fielen die Versuche der
Vorbehandlung des Stromabnehmers mit Haftvermittlerschichten weg. Es wurden umfangreiche
Untersuchungen zur pH-Wert Einstellung durchgefiihrt und somit auch am IKTS das Hauptau-
genmerk auf die Einstellung des pH-Wertes auf die Batterieschlicker im Technikumsmafstab
gelegt.

= Die Ubertragung der Ergebnisse aus AP 1 durch die Einstellung des pH-Wertes war
erfolgreich und es konnten Elektroden zur Verfigung gestellt werden. Die Versuche
zur Vorbehandlung der Stromabnehmer fanden nicht statt.

AP 12 Entwicklung von Technikumselektroden auf Haftvermittlerschichten (IKTS)

Als Ausgangspunkt sollten die in AP4 vom ZBT und im AP7 von der UDE entwickelten Li-lonen-
Elektroden mit Haftvermittlerschichten auf der Basis von Ruf3 und Graphen dienen. Das
Beschichtungsverhalten einer bereits beschichteten Metallfolie unterscheidet sich gravierend
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von dem einer unbeschichteten. Daher soll in diesem AP eine Technologie entwickelt werden,
wie im Technikumsmalistab bereits beschichtete Folien ein weiteres Mal beschichtet werden
kénnen. Die Stromabnehmermaterialien werden als Rolle dem Beschichtungsprozess zugefuhrt
und am Ende des Prozesses wieder aufgerollt.

Diese Arbeiten fanden nicht statt, stattdessen wurde der Arbeitspunkt in Absprache und Einver-
standnis mit den Projektpartnern und vor allem mit den Mitgliedern des projektbegleitenden
Ausschusses abgeandert. Neuer Fokus wurde auf die Untersuchung von Skalierungseffekten
bei der Technologietibertragung auf unterschiedliche Beschichtungsanlagen gelegt.

=> Die urspringliche Zielstellung des AP12 wurde auf Grund vorangegangener Erkennt-
nisse nicht weiter verfolgt. Hinsichtlich der neu eingefuhrten Aufgabenbeschreibung
wurde die angepasste Zielstellung erreicht.

AP 13 Analytische Methoden (ZBT, IKTS, UDE)

Am ZBT sollten Haftfestigkeits-, IR- sowie Rheologieuntersuchungen erfolgen. An der UDE
waren die Untersuchung der Haftfestigkeit von Elektrodenbeschichtungen sowie REM- und
konfokalmikroskopische Aufnahmen der Elektroden geplant.

Die im Antrag vorgesehenen IR-Messungen zur Analyse der Passivschicht des Aluminiums in
Abhangigkeit vom gewéhlten Bindersystem wurden nicht durchgefiihrt, da bereits die
elektrochemischen Untersuchungen eine indirekte Interpretation der Beschaffenheit der
Passivschicht des Aluminiums zuliel3en.

Die Haftfestigkeitsmessungen sowie die Untersuchung der Rheologie wurden an ausgesuchten
Proben durch ZBT und UDE durchgefihrt.

Zur Aufklarung der Topologie der Elektroden steht an der Forschungsstelle UDE ein hochauflo-
sendes konfokales 3D Lasermikroskop zur Verfigung. Hiermit wurden die Si/C-Elektrodenrauig-
keit und die unterschiedliche SEI-Bildung als Funktion der Bindermaterialien untersucht. Zudem
wurden von einer Reihe von Elektroden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefer-
tigt.

Am IKTS wurde die Rheologie der dort hergestellten Elektrodenpasten untersucht. Ferner
wurde von allen Proben die Schichtdicke ermittelt. Sowohl von im Technikum hergestellten
Elektroden als auch von Laborelektroden des ZBT sowie der UDE wurde die Struktur per REM
untersucht.

= Die Zielstellung des AP 13 wurde erreicht.

AP 14 Halbzellen- und Vollzellenanalyse von Technikumselektroden (ZBT, UDE)

In diesem AP sollten die von der FS2 hergestellten Elektroden in Halbzellen untersucht werden.
AulRerdem sollten von ausgesuchten Materialkombinationen Vollzellen in Labor- als auch in an-
wendungsnahen Pouchzellen (bis zu einer Flache von 25 cm?) demonstriert werden. Hierbei
sollten vom ZBT die Untersuchungen der LiFePO, sowie der Li;TisO1,-Elektroden (in Halb- und
Vollzellen) erfolgen. Von der UDE sollten die Untersuchungen der Silizium-Elektroden in Halb-
sowie von LiFePOQ,/Silizium-Elektroden in Vollzellen durchgefiihrt werden. Der Aufbau und die
Zyklisierung von Pouch-Zellen sollten vom ZBT erfolgen.
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Vom ZBT wurden LiFePO,- sowie LisTisO,-Elektroden in Halbzellen elektrochemisch charakte-
risiert. Neben Hochstromuntersuchungen wurden Langzeitexperimente von bis zu 2000 Zyklen
realisiert.

Aufgrund technologischer Schwierigkeiten bei der reproduzierbaren Herstellung von Pouch-
Zellen wurden statt Pouch- anwendungsnahe Knopfzellen fur Vollzellenuntersuchungen ver-
wendet. LiIFePO,/Li,TisO1,-Vollzellen wurden ausschlief3lich mit Laborelektroden aufgebaut und
elektrochemisch (Hochstromtest sowie Langzeitexperimente von bis zu 10000 Zyklen) charak-
terisiert. Da innerhalb dieses Projektes keine hochstromfahigen LiFePO4-Kathoden im Techni-
kumsmalfistab realisiert werden konnten, wurden keine Vollzellenuntersuchungen mit Techni-
kumselektroden durchgefuhrt.

Von der UDE wurden Si/C Technikumselektroden des Partners IKTS in Halbzellen und in Voll-
zellen (Knopfzellen) galvanostatisch zyklisiert. Es zeigte sich, dass mit Technikumselektroden in
Halbzellen vergleichbare Ergebnisse wie mit Laborelektroden hinsichtlich der H6he der spezifi-
schen Kapazitat als auch der Zyklenbestandigkeit erzielt werden

Die Zielstellung des AP 14 wurde erreicht. Anstatt von Pouch-Zellen wurden Knopfzellen
fur Vollzellenanordnungen eingesetzt. AuBBerdem wurden fur LiFePO,/LisTisOq,-
Vollzellenuntersuchungen Laborelektroden anstatt Technikumselektroden verwendet

AP 15 Post-Mortem-Analyse (UDE)

In diesem AP sollten ausgewahlte zyklisierte Halb- und Vollzellen von der Forschungsstelle
UDE zur Feststellung der strukturellen Veréanderungen (Degradation) im Rahmen von Post-Mor-
tem-Analysen analysiert werden.

Von Si/C-Elektroden wurden vor und nach der Formierung und nach bestimmten Zyklenzahlen
REM- und konfokalmikroskopischen Aufnahmen angefertigt. Die Aufnahmen verdeutlichen die
signifikante Anderung der Oberflachenmorphologie durch die kontinuierliche Rekonstruktion der
SEIl im Laufe der Lade/Entladezyklen.

Von LisTisO1,-Elektroden des ZBT wurden ebenfalls Post-Mortem-Untersuchungen mittels REM
durchgefuhrt. Vor der Zyklisierung weisen die Elektroden eine kompakte Struktur mit wenigen
Poren auf. Nach der Zyklisierung wird die Struktur noch kompakter. Ruf3 und Li,TisO1,-Partikel
sind nicht mehr unterscheidbar.

=> Die Zielstellung des AP 15 wurde erreicht.
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3 Ergebnisse der Forschungsstelle 1 (ZBT)
3.1 Li,TisO45-Elektroden

3.1.1 Ergebnisse unter Verwendung von Li4sTisO;, vom Hersteller 1

3.1.1.1 Na-CMC als Binder

Zunachst wurde anhand elektrochemischer Messungen der Einfluss des pH-Werts der
Binderlésung auf die Hochstromfahigkeit von LisTisO4,-Elektroden untersucht. Als Binder fun-
gierte eine fur Batterieanwendungen spezifizierte Na-CMC (WALOCEL™ CRT 2000 PA).
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Abbildung 5: Darstellung der Hochstromfahigkeit von Na-CMC-Li,TisO;,-Anoden in Abhéngig-
keit des pH-Werts; der pH-Wert wurde mit Methansdure HCOOH eingestellt

Durch Reduzierung des pH-Werts der Binderlésung von 8 auf 3 wird die Hochstromfahigkeit der
LisTisO1,-Anoden deutlich verbessert. In diesem Zusammenhang muss erwahnt werden, dass
das Aktivmaterial bei Zugabe von Wasser alkalisch reagiert. Somit wird der pH-Wert der Elek-
trodenpaste, bestehend aus Wasser, Ethanol, Na-CMC, LisTisO:> und Ruf3, ins stark alkalische
Milieu verschoben.

Auf der Oberflache des Aluminiums befindet sich eine natirliche, elektrisch isolierende Alu-
miniumoxid(Al,O3)-Schicht, wobei Al,O; amphoter ist. Daraus kann abgeleitet werden, dass
durch den pH-Wert die Reaktion des Aluminiumstromabnehmers mit der Elektrodenpaste be-
einflusst wird und diese Reaktionen den elektrischen Kontakt zwischen dem Aluminium-Strom-
abnehmer und der Beschichtung mitbestimmen. Das heif3t durch die Anpassung des pH-Werts
mittels Methansédure (HCOOH) wird der elektrische Kontakt zwischen der Beschichtung und
dem Aluminium-Stromabnehmer verbessert, resultierend in einer ausgezeichneten Hochstrom-
fahigkeit.

Als néachster Schritt wurden unterschiedliche Na-CMC (siehe Tabelle 1) eingesetzt. Der pH-
Wert der Binderldsung wurde hierbei mittels HCOOH eingestellt.

Tabelle 1: Eingesetzte Na-CMC fur LisTisO12-Elektroden

Handelsname Molmasse Substitutionsgrad
WALOCEL™ CRT 2000 PA Nicht bekannt 0,82 -0,95
- 250.000 g-mol™ 1,2
- 700.000 g-mol™ 0,9
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Abbildung 6 zeigt Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen (Oberflache, 300fache Ver-
grolRerung) von LisTisO1-Anoden unter Verwendung unterschiedlicher Na-CMC-Binder.
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Abbildung 6: Rasterelektronenmikroskopie (REM) — Aufnahmen (Oberflache, 300fache
VergroRerung) von LisTisO1,-Anoden in Abhangigkeit der eingesetzten Na-CMC

Unter Verwendung der Na-CMC mit einer Molmasse von 700.000 g-mol™ wird eine glattere und
homogenere Oberflache als bei den anderen Proben beobachtet. Zwischen der LisTisO1,-Anode
mit dem WALOCEL™ CRT 2000 PA-Binder und der entsprechenden Elektrode mit der Na-CMC
einer Molmasse von 250.000 g-mol™ ist kein signifikanter Unterschied zu erkennen.

Um einen detaillierteren Einblick in die Struktur der Elektroden in Abhangigkeit der eingesetzten
Na-CMC zu erhalten, wurden per REM Querschnittsaufnahmen untersucht, gezeigt in
Abbildung 7.
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Abbildung 7: REM-Aufnahmen (Querschnitt, 10000fache VergroZerung) von LisTisO1-Anoden
in Abhangigkeit der eingesetzten Na-CMC

Alle Proben zeigen eine kompakte Struktur der Elektrode, wobei eine homogene Verteilung des
Leitfahigkeitsadditivs und des LisTisO1, zu beobachten ist. Signifikante Unterschiede sind im
Gegensatz zu den Oberflachenaufnahmen nicht erkennbar.

Abbildung 8 A zeigt die Hochstromfahigkeit von LisTisO1,-Anoden in Abhangigkeit der verwen-
deten Na-CMC. Generell weisen alle Proben eine gute Hochstromfahigkeit auf, wobei mit WA-
LOCEL™ CRT 2000 PA als Binder die besten Werte erzielt werden. Die geringste Kapazitat in-
nerhalb dieser Versuchsreiche wird bei der LisTisO1,-Anode mit der Na-CMC mit einer Molmas-
se von 700.000 g-mol™ beobachtet. Damit erreicht die Elektrode mit der homogensten Ober-
flachenstruktur in dieser Versuchsreihe die geringste Hochstromfahigkeit.

Abbildung 8 B zeigt die Langzeitstabilitat von Li,TisO;,-Anoden in Abhangigkeit der verwende-
ten Na-CMC. Der Kapazitatserhalt nach 2000 Zyklen betragt fur die Li;TisO1,-Anoden i) 93,2 %
(WALOCEL™ CRT 2000 PA), ii) 91,7 % (Ds: 1,2, m,,: 250.000 g-mol™) und iii) 89,0 % (Ds: 0,9,
m,: 700.000 g-mol™). Insgesamt wird unabh&ngig von der verwendeten Na-CMC eine hervor-
ragende Langzeitstabilitat erzielt. Neben der besten Hochstromfahigkeit der LisTisO1>-Anode mit
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der WALOCEL™ CRT 2000 PA wird auch hier der héchste Kapazitatserhalt nach 2000 Zyklen
beobachtet.
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Abbildung 8: A: Darstellung der Kapazitat in Abhéangigkeit der C-Rate von Li;TisO1,-Anoden
unter Verwendung unterschiedlicher Na-CMC (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Darstellung der
Kapazitat in Abhangigkeit der Zyklen von LisTisO,-Anoden unter Verwendung unterschied-
licher Na-CMC (CR 2032 Knopfzelle, 2-Elektrodenaufbau, 8 C Laden und 2 C Entladen)

Fur die weiteren Untersuchungen (Erstellung von Bindermischungen) wurden die Na-CMC-

Typen WALOCEL™ CRT 2000 PA sowie die Na-CMC mit einer Molmasse von 250.000 g-mol™
verwendet.

3.1.1.2 Na-CMC/PAA Mischungen

Zunachst wurden eine PAA-Binderlésung sowie eine Na-CMC-Binderldsung erstellt. Die jeweils
eingestellte Binderkonzentration der Modellbinderldsungen entspricht der Binderkonzentration
der entsprechenden LisTisO1,-Elektrodendispersionen. Von diesen Modellbinderldsungen wurde
die dynamische Viskositat gemessen, gezeigt in Abbildung 9.
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Abbildung 9: Darstellung der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindig-
keit von einer Na-CMC sowie einer PAA-Binderlosung

Generell kann ein weitaus héherer Feststoffanteil gewéhlt werden, wenn PAA statt Na-CMC als
Binder fungiert. Somit kbnnen Kosten fir Losungsmittel sowie bei der Produktion (Trocknung)
gespart werden. Trotz der héheren Polymerkonzentration im Losungsmittelgemisch der PAA-
Losung ist die Viskositat iber dem gesamten Scherratenbereich geringer als die der Na-CMC-
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Ldsung. Durch die sukzessive Substitution der Na-CMC durch PAA musste demnach die Visko-
sitdt gesenkt werden.

Als folgender Schritt wurden Na-CMC/PAA Bindermischungen erstellt. Die Tabelle 2 zeigt eine
Ubersicht der hergestellten Bindermischungen fir entsprechende Elektroden.

Tabelle 2: Ubersicht der eingesetzten Bindermischungen, die Molmasse der WALOCEL™ CRT
2000 PA ist nicht bekannt, der pH-Wert bezieht sich auf die jeweiligen Binderlésungen (pH-Wert
wurde nicht mit HCOOH oder einer Base geandert), der Feststoffanteil bezieht sich auf die
jeweils hergestellten Elektrodenpasten mit einer formalen Zusammensetzung von 90 %
LisTisO1,, 5 % Binder und 5 % Leitfahigkeitsruf

Binder 1 (Na-CMC) Binder 2 (PAA) pH-Wert | Feststoffan-
Anteil My Ds Anteil my teilpaste
3,5 % WALOGEL™ | 0:89 1,5 % 4,5
2,5 % - 2,5 % 240.000 g-mol™ 4 40,0 %
15 9% CRT 2000 PA 0.05 | 35% 35
3,5 % 1,5 % 4,5
25% | 250.000 g-'mol™ | 1,2 2,5 % 240.000 g-mol™* 4 40,0 %
1,5 % 3,5% 3,5

Von den entsprechenden Pasten wurde die dynamische Viskositat gemessen, um die These zu
Uberprifen, ob die Viskositat durch Substitution der Na-CMC durch PAA tatsachlich gesenkt
wird. Abbildung 10 zeigt die Darstellung der dynamischen Viskositat gegen die Schergeschwin-
digkeit von unterschiedlichen Li;TisO1,-Pasten mit PAA-Na-CMC-Bindermischungen.
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Abbildung 10: A: Darstellung der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwin-
digkeit von LisTisO1-Pasten mit PAA-Na-CMC-Bindermischungen, Na-CMC: Ds:1,2, m,:
250000 g-mol™, B: Darstellung der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwin-
digkeit unter Verwendung von 2,5 % PAA sowie 2,5 % Na-CMC, Variation der Na-CMC

Abbildung 10 A zeigt die Auftragung der dynamischen Viskositdt gegen die Schergeschwindig-
keit in Abh&angigkeit des Verhaltnisses von PAA und Na-CMC. Generell sinkt die Viskositat mit
steigender Schergeschwindigkeit, d. h. das Polymernetzwerk wird mit zunehmender Belastung
zerstort. Dieser Prozess ist allerdings reversibel (hier nicht gezeigt), d. h. im Ruhezustand (nach
einer gewissen Wartezeit) baut sich das Polymernetzwerk wieder auf. AuRerdem wird die These
bestatigt, dass mit zunehmendem PAA-Anteil die Viskositat sinkt.

In Abbildung 10 B ist exemplarisch demonstriert, dass die Viskositat der Elektrodenpasten bei
Variation der eingesetzten Na-CMC ahnlich ist. Fur die weiteren untersuchten PAA-Na-CMC-
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Mischungen (siehe Tabelle 2) wird ein ahnlicher Trend beobachtet (hier nicht gezeigt). Bei
Verwendung der WALOCEL™ CRT 2000 PA ist die Viskositat allerdings geringfligig hoher, ins-
besondere sichtbar ab Schergeschwindigkeiten > 1 Pas. Das bedeutet, dass das Polymernetz-
werk unter Belastung weniger stark zerstort wird, wenn die WALOCEL™ CRT 2000 PA als Na-
CMC-Komponente eingesetzt wird.

Abbildung 11 zeigt REM-Aufnahmen der Oberflache von LisTisO1,-Anoden mit unterschiedlichen
Bindermischungen. Es werden allerdings keine signifikanten Unterschiede in der Oberflachen-
struktur in Abhangigkeit des Mischungsverhaltnisses von PAA und Na-CMC beobachtet.
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Abbildung 11: REM-Aufnahmen (Oberflache, 300fache VergréRerung) von LisTisOq,-Anoden
mit unterschiedlichen Bindermischungen, eingesetzte Na-CMC: Ds:1,2, m,,: 250000 g-mol™

Um einen genaueren Einblick in die Struktur der Elektroden zu erhalten, wurden entsprechende
Querschnittsaufnahmen angerfertigt, gezeigt in Abbildung 12. Generell wird eine kompakte und
homogene Elektrodenstruktur beobachtet. Mit zunehmendem Anteil an PAA wirkt die Struktur
geringflgig kompakter und weniger por¢s. Allerdings sind diese Unterschiede nur marginal.
Einen Strukturunterschied von LisTisO1,-Anoden mit PAA-CMC-Mischungen in Abh&angigkeit der
verwendeten Na-CMC wurde nicht festgestellt (entsprechende REM-Bilder sind hier nicht
gezeigt).

Abbildung 12: REM-Aufnahmen (Querschnitt, 10000fache VergroRerung) von LisTisO1,-Ano-
den mit unterschiedlichen Bindermischungen, eingesetzte Na-CMC: Dg:1,2, m,,: 250000 g-mol™

Im nachfolgenden Schritt wird der Einfluss des Binders / von Bindermischungen auf das elektro-
chemische Verhalten von Li,sTisO1,-Anoden gezeigt. Abbildung 13 zeigt die Auftragung der Ka-
pazitat gegen die C-Rate. In Abbildung 13 A wurde die Na-CMC mit einer Molmasse von
250.000 g-mol™ und in Abbildung 13 B die Na-CMC WALOCEL™ CRT 2000 PA verwendet.
Generell wird bei beiden Messreihen eine Verbesserung der Hochstromfahigkeit durch die
Verwendung von PAA/Na-CMC-Bindermischungen im Vergleich zu der Nutzung von PAA als
Binder beobachtet. Die geringere Kapazitat der PAA-Li,TisO1,-Anode kann hierbei mit der sehr
kompakten Struktur erklart werden, resultierend in einer Limitierung der Lithium-lonen-Leitfahig-
keit, insbesondere bei hohen C-Raten”®. GemaR den REM-Aufnahmen (siehe Abbildung 12)
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kann geschlussfolgert werden, dass durch die partielle Substitution der PAA durch Na-CMC die
Struktur offenporiger wird, sodass der Lithium-lonen-Transfer weniger stark gehindert wird.
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Abbildung 13: Darstellung der Kapazitat in Abhangigkeit der C-Rate von LisTisO1,-Anoden mit
PAA-Na-CMC-Bindermischungen (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau)

A: Na-CMC: Dg: 1,2, m,,: 250.000 g-mol™, B: Na-CMC: WALOCEL™ CRT 2000 PA

Allerdings wird kein signifikanter Einfluss in Abhangigkeit des Na-CMC/PAA-Verhaltnisses auf
die Hochstromfahigkeit der Li;TisO1,-Anoden beobachtet. Daraus lasst sich ableiten, dass sich

die in Abbildung 12 ermittelten Strukturunterschiede nicht signifikant auf das elektrochemische
Verhalten auswirken.

Vielmehr wird die Kapazitdt durch die Wahl der Na-CMC beeinflusst. Abbildung 14 zeigt
exemplarisch die Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate von LisTisO1,-Anoden mit einer
PAA-Na-CMC-Bindermischung im Verhaltnis von 2,33:1.
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Abbildung 14: Darstellung der Kapazitat gegen die C-Rate von LisTisO1,-Anoden mit PAA-Na-
CMC-Bindermischungen in Abhéngigkeit der gewéhlten Na-CMC (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau)

Unabhangig von der C-Rate wird eine héhere Kapazitat erzielt, wenn WALOCEL™ CRT 2000
PA als Na-CMC-Komponente fur die Bindermischung eingesetzt wird. Dieses Resultat deckt
sich mit den Ergebnissen aus Kapitel 3.1.1.1 (siehe Abbildung 8).

Daruber hinaus wurde mit den jeweiligen Elektroden die Zyklenfestigkeit tlber 2000 Zyklen in
Knopfzellen ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 dargestellt. Es ist deutlich erkennbar,

dass unabhéngig von der verwendeten Na-CMC die Zyklenfestigkeit deutlich erhéht wird, wenn
Bindermischungen verwendet werden.
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Tabelle 3: Darstellung des Kapazitatserhalts von Li;TisO1>-Anoden mit PAA-Na-CMC Bindermi-
schungen, als Referenz dient die Elektrode mit Na-CMC-Binder, Zelltyp: CR 2032 Knopfzelle,
8 C Laden, 2 C Entladen

Binder 1 (Na-CMC) Binder 2 (PAA) Kapazitatserhalt
Anteil My D; | Anteil my, nach 2000 Zyklen
5,0 % 0.89 0,0 % 93,2 %
3.5% WALOCEL™ " 1,5 % 240.000 g-mol™ 96,5 %
25% | CRT 2000 PA 0.95 25% ' 95,6 %

1,5 % ' 3.5% 95,6 %
5,0 % 0,0 % 91,7 %
0, [0) 0,
gg (;‘j 250.000 g'mol* | 1,2 %g sz 240.000 g-mol™ gg:g 0;2
1,5% 3.5% 97,7 %

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die Struktur von LisTisO12-Anoden mit zunehmendem
PAA-Anteil kompakter wird, wobei durch diese Strukturunterschiede die Hochstromfahigkeit von
Elektroden mit unterschiedlichen Verhaltnissen zwischen Na-CMC und PAA nicht signifikant be-
einflusst wird. Im Vergleich zu reinen PAA-Elektroden wird jedoch die Hochstromfahigkeit durch
die Verwendung von Bindermischungen verbessert. Au3erdem konnte gezeigt werden, dass mit
Hilfe von Bindermischungen die Zyklenfestigkeit im Vergleich zu Na-CMC-Anoden erhéht wer-
den kann. Darlber hinaus hangt die Kapazitat von Li;TisO1,-Anoden mit einem Na-CMC-Binder
stark von der Art der Na-CMC ab, unabhéngig ob Na-CMC als einzelner Binder oder in einer
Mischung mit PAA vorliegt. Die besten Ergebnisse in diesem Projekt flr dieses LisTisO1, wurden
erreicht, indem eine PAA-Na-CMC-Mischung mit der WALOCEL™ CRT 2000 PA verwendet
wird. Au3erdem kann im Vergleich zu dem Einsatz von Na-CMC als Einzelbinder darauf ver-
zichtet werden, den pH-Wert mittels HCOOH einzustellen.

Nachfolgend wird am Beispiel einer PAA-Na-CMC-Bindermischung (Verhaltnis: 1:2,33) der Ein-
fluss des Binderanteils von Li,TisO1,-Anoden auf die Viskositat, die Haftfestigkeit und die Hoch-
stromféahigkeit gezeigt. Fir diese Untersuchungen wurde WALOCEL™ CRT 2000 PA als Binder
eingesetzt.

Abbildung 15 A zeigt die Auftragung der dynamischen Viskositat gegen die Schergeschwindig-
keit in Abhéangigkeit des Binderanteils.
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Abbildung 15: A: Auftragung der dynamischen Viskositéat gegen die Schergeschwindigkeit von
LisTisO1,-Pasten in Abhangigkeit des Binderanteils, B: Haftfestigkeit von LisTisO1,-Anoden in
Abhangigkeit des Binderanteils

Es wird kein signifikanter Unterschied der Viskositat der unterschiedlichen Proben festgestellit.
In diesem Zusammenhang muss allerdings erwahnt werden, dass mit geringerem Binderanteil
der Feststoffanteil um jeweils 2 % erhéht wurde, um jeweils gut verarbeitbare Pasten zu er-
halten. Ist der Feststoffanteil zu gering, kommt es zur Entmischung der Paste, erkennbar an ei-
ner inhomogenen Farbung der Elektrode.

Abbildung 15 B zeigt die Haftfestigkeit von Li,TisO1,-Anoden in Abhangigkeit des Binderanteils.
Mit sinkendem Binderanteil wird die Haftfestigkeit reduziert, wobei bei einem Binderanteil von 1
bzw. 0,5 % nahezu keine Haftung mehr gemessen wird. Hier ist jedoch hinzuzufugen, dass sich
die Beschichtung nicht vom Stromabnehmer (ohne Anlegen einer mechanischen Belastung) ab-
|6ste. Das bedeutet, dass die Auflésung der eingesetzten Druckmessdose zu gering ist, um die
offensichtlich vorhandene Haftung der Beschichtung auf den Stromabnehmer zu messen.

Abbildung 16 zeigt die Kapazitat von 8 identisch assemblierten Zellen mit Li,TisO1,-Anoden mit
einem Binderanteil von 3 %.

—1C

—16C

Kapazitat / mAh g’

Zelle

Abbildung 16: Darstellung der Kapazitat bei 1 C, 4 C sowie 16 C von 8 Zellen mit LisTisO1,-
Anoden mit einem Binderanteil von 3 %

Bei moderaten C-Raten werden reproduzierbare Ergebnisse erzielt, wobei die Kapazitéat bei 1 C
um ca. 5,5 % und bei 4 C um ca. 6,5 % geringer ist als bei der Verwendung von 5 % Binder
(siehe Abbildung 13). Wird nun der angelegte Strom auf 16 C erhdht, dann sinkt allerdings die
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Reproduzierbarkeit der Ergebnisse der identisch aufgebauten Zellen, die Kapazitat streut zwi-
schen 125 und 150 mAh-g™. Die Vermutung liegt nahe, dass lokal eine inhomogene Verteilung
der Partikel, insbesondere eine inhomogene Verteilung von LisTisO1,- und Rul3partikel vorliegt.
Es gibt Zellen, z. B. die Zellen 1, 3, 6 und 7, mit einer hohen Kapazitat, daraus kann abgeleitet
werden, dass diese Zellen ausgeschnittene Elektroden mit einem hohen Ruf3anteil haben. Die
Zellen 2, 4, 5 und 8 scheinen indes einen geringen RuBanteil aufzuweisen. Allerdings ist es
schwierig mit den in diesem Projekt verfiigbaren analytischen Methoden diese These nachzu-
weisen.

Um nun eine homogenere Partikelverteilung bei reduziertem Binderanteil zu realisieren, wurden
Dispergieradditive vom PA-Mitglied ,BYK-Chemie GmbH" zur Verfigung gestellt. Zun&chst wur-
den Modellbinderldsungen mit einer Polymerkonzentration von 2,3 % (bezogen auf die Masse)
hergestellt und die dynamische Viskositat gemessen. Tabelle 4 zeigt die Zusammensetzung
dieser Losungen. Generell wurde, mit Ausnahme der letzten Komposition, PAA durch ein Ad-
ditiv ersetzt. Bei der letzten Modellbinderlésung wurden gemaf der Empfehlung des Herstellers
ca. 20 % der Na-CMC (WALOCEL™ CRT 2000 PA) durch das Schichtsilikat Laponite® RD
substituiert.

Tabelle 4: Zusammensetzung der Modellbinderlésungen

Binder Additiv 1 Additiv 2
Art Anteil | Name Beschreibung | Anteil Name Beschreibung | Anteil
an: 0, - - -
PAA 240.000 g-mol™ 30%
LP-C-23057 Polyacrylat 30 % - - -
LP-C-22094 Polyacrylat 30 % - - -
Na- 70% Kammartiges
-C- 0, - - -
CMC LP-C-22116 Polymer 30 %
LP-N-22669 | ammartiges | 54 g, . . .
Polymer
0 My= 0 Lapo- C 0
57 % PAA 240000 g-mol'l 29 % nite® RD Schichtsilikat 14 %

Abbildung 17 zeigt die dynamische Viskositat der unterschiedlichen Binderldsungen in
Abhangigkeit der Schergeschwindigkeit.
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Abbildung 17: Darstellung der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindig-
keit von unterschiedlichen Modellbinderlésungen; vor der Messung haben die jeweiligen Losun-
gen 24 Stunden geruht
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Durch die Substitution von Na-CMC durch entsprechende Additive wird generell die Viskositét
gesenkt, dieser Trend deckt sich mit den Ergebnissen aus Abbildung 10. Besonders auffallig ist
jedoch die signifikante Erhdhung der Viskositat bei geringen Schergeschwindigkeiten durch die
Verwendung des Schichtsilikats Laponite® RD. Im Ruhezustand bildet sich ein stabiles Netz-
werk aus, wodurch bei entsprechenden Dispersionen die Partikel stabil in der Schwebe gehal-
ten werden kdnnen. Bei einer hohen Scherbelastung, die beispielsweise beim Mischen auftritt,
sinkt die Viskositat. Somit kann eine homogene Anordnung von Partikeln in Elektrodendisper-
sionen realisiert werden.

Abbildung 18 A zeigt die Auftragung der Kapazitdt gegen die C-Rate von LisTisO1,-Anoden mit
einem Binderanteil von 3 %, die mit Dispergieradditiven hergestellt wurden. Die Proben, die ein
kammartiges Polymer als Additiv enthalten, weisen keine ausgepragte Hochstromfahigkeit auf.
Ab einer Kapazitat von 8 C féllt die Kapazitat signifikant ab, bei 16 C ist die Kapazitat geringer
als 100 mAh-g™. Somit sind diese Elektroden nicht fiir Anwendungen geeignet, die eine hohe
Strombelastung erfordern. Die Elektroden mit einem Acrylat-Additiv weisen eine gute Hoch-
stromfahigkeit auf.
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Abbildung 18: A: Darstellung der Hochstromfahigkeit von Li,TisO1,-Anoden, die mit Dispergier-
additiven hergestellt wurden, B: Darstellung der Standardabweichung (bezogen auf mindestens
3 identisch aufgebauten Zellen) bei 16 C von ausgesuchten LisTisO1,-Anoden, die mit Disper-
gieradditiven hergestellt wurden

In Abbildung 18 B ist die Standardabweichung von Li;TisO1,-Anoden mit einem Acryl-Additiv bei
einer 16 C Rate gezeigt. Eine signifikante Verbesserung der Reproduzierbarkeit wird erreicht,
wenn ein ternédres Bindergemisch, bestehend aus PAA, Na-CMC sowie Laponite® RD einge-
setzt wird. Daraus kann abgeleitet werden, dass durch die Zugabe des Schichtsilikats Lapo-
nite® RD eine homogenere Partikelverteilung, respektive eine Stabilisierung der Dispersion,
erreicht wird. Allerdings musst festgehalten werden, dass im Vergleich zu der Verwendung von
5 % Binder (PAA-Na-CMC-Mischung) eine um ca. 3 mAh-g™ héhere Abweichung bei 16 C beo-
bachtet wird. Die Substitution der PAA durch andere, Acrylat-Additive fuhrt indes zu keiner Re-
duzierung der Standardabweichung.

Neben der Untersuchung der Hochstromfahigkeit wurden in CR 2032 Knopfzellen Langzeitver-
suche von 2000 Zyklen durchgefiihrt, zusammengefasst in Tabelle 5.
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Tabelle 5: Darstellung des Kapazitatserhalts von Li,TisO1,-Anode, die mit Dispergieradditven
hergestellt wurden, Zelltyp: CR 2032 Knopfzelle, 8 C Laden, 2 C Entladen

Bindersystem Anfangskapazitét Kapazitatserhalt
Na-CMC / PAA 153,0 mAh-g* 96,5 %
Na-CMC / LP-C-23057 157,4 mAh-g* 95,5 %
Na-CMC / LP-C-22094 151,2 mAh-g* 94,7 %
Na-CMC / LP-C-22116 147,4 mAh-g* 94,0 %
Na-CMC / LP-N-22669 151,7 mAh-g* 93,6 %
Na-CMC / PAA / Laponite® RD 153,4 mAh-g* 96,7 %

Generell wird bei allen Kompositionen mit einem Binderanteil von 3 % ein Kapazitatserhalt von
mehr als 90 % erreicht. Der héchste Kapazitatserhalt wird mit der ternaren Bindermischung er-
zZielt, ein weiteres Indiz fur eine sehr homogene Partikelverteilung.

3.1.1.3 Na-CMC/Kautschuk-Mischung

Eine weitere Mdglichkeit zur Erzielung einer geringen Standardabweichung bei einem Binderan-
teil von 3 % besteht in der Verwendung einer Bindermischung, bestehend aus Na-CMC
(WALOCEL™CRT 2000 PA) und eines Kautschuks (Styrol-Butadien-Copolymer, SBR).

Abbildung 19 zeigt REM-Aufnahmen von LisTisO1,-Anoden mit einem Na-CMC/SBR-Binder-
gemisch.

PR R i
200 um 100 fache VergroBerung 55 0m

#.5000 fathe VergroBerung i~ &
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Abbildung 19: REM-Aufnahmen (Oberflache, A: 100fache und B: 5000fache Vergrt3erung)
von LisTisO1,-Anoden der formalen Zusammensetzung 92 % LisTisO15, 5 % Rul3, 2 % SBR, 1 %
Na-CMC (jeweils auf die Masse bezogen)

Es wird eine &hnliche Oberflachenstruktur wie bei den PAA/Na-CMC Bindermischungen (siehe
Abbildung 11) beobachtet. Die Oberflache ist durch zahlreiche kleine, Agglomerate charakteri-
siert (siehe Abbildung 19 A). Die Mikrostruktur (siehe Abbildung 19 B) ist sehr kompakt und
weildt optisch wenig Poren auf. Aufgrund der ahnlichen Partikelform von Li,TisO;, und Ruf3 ist
es schwierig auf die Verteilung der unterschiedlichen Partikel riickzuschlieRen. Die gelben Mar-
kierungen kennzeichnen allerdings eindeutige Zuordnungen von Ruf3partikeln.

Abbildung 20 zeigt die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung der Na-CMC-SBR-
Li,TisO1,-Anode im Vergleich zu der besten Komposition mit einem Binderanteil von 3 % (siehe
Kapitel 3.1.1.2.).
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Abbildung 20: A: Darstellung der Kapazitat in Abhangigkeit der C-Rate von LisTisO1,-Anoden
mit einem Binderanteil von 3 % (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Darstellung der Kapazitét in
Abhangigkeit der Zyklen von LisTisO1,-Anoden mit einem Binderanteil von 3 % (CR 2032
Knopfzelle, 2-Elektrodenaufbau, 8 C Laden und 2 C Entladen)

Die Na-CMC-SBR-Li4TisO1,-Anode zeigt eine gute Hochstromfahigkeit auf, allerdings streuen
die Ergebnisse bei einer 16 C-Rate etwas stérker als bei der Anode, die mit dem Additiv Lapo-
nite® RD hergestellt wurde (siehe Abbildung 20 A). Andererseits ist die Abweichung der Zellen
untereinander bei einer 8 C-Rate etwas geringer als bei der Laponite® RD enthaltenen Probe.
Aus Abbildung 20 B wird enthommen, dass die Zyklenfestigkeit der beiden Proben sehr ahnlich
ist. Der Anstieg der Kapazitat von der Na-CMC-SBR-Li;TisO1,-Anode ab Zyklus 1800 kann mit
einer Erhéhung der Temperatur im Labor (temporérer Liftungsausfall) erklart werden.

Insgesamt erreichen die Elektroden mit einem Binderanteil von 3 % eine geringere Kapazitat als
die Proben mit 5 % Binder AuRerdem ist die Streuung der Ergebnisse bei einer 16 C-Rate ho-
her als bei den Anoden mit 5 % Binder. Das bedeutet, dass der Binder nicht nur maRgeblich fir
die Haftung, sondern auch fur die Stabilitat der Elektrodendispersion verantwortlich ist. Durch
Reduzierung des Binderanteils resultiert vermutlich eine weniger homogene bzw. stabile Dis-
persion, erkennbar an der Streuung der Kapazitat bei einem angelegten Strom von 16 C.

Am Beispiel der Na-CMC/SBR-Elektrode wurde aul3erdem eine post-mortem Analyse nach der

Zyklisierung durchgefuhrt. Abbildung 21 zeigt REM-Aufnahmen von Na-CMC-SBR-LisTisO1,-
Anoden vor und nach der Zyklisierung.

Abblldung 21: REM- Aufnahmen (Oberflache 5000fache VergroBerung) von L|4T|5012-Anoden
der Zusammensetzung 92 % LisTisO1,, 5 % Rul3, 2 % SBR, 1 % Na-CMC, A: vor der Zyklisie-
rung, B: nach der Zyklisierung
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Nach der Zyklisierung (siehe Abbildung 21 B) sind die Ruf3- von den LisTisO1,-Paritkeln nicht
mehr zu unterscheiden. Die Struktur wirkt kompakter und vereinzelte Partikel sind zusammen-
gewachsen. AufRerdem sind Inseln / Schollen entstanden, die partiell von kleinen Rissen ge-
trennt sind. Das Zusammenwachsen der Partikel kann durch die reduktive Elektrolytzersetzung
ab einem Potential von 1,3 V vs. Li/Li* erklart werden”, resultierend in der Ausbildung eines
SEl-artigen Films auf der Oberflache der Li,TisO1,- bzw. RuR-Partikel. Trotz Anderung der Mor-
phologie der Elektrode werden eine hervorragende Zyklenstabilitdt und eine gute Hochstromfa-
higkeit erreicht, d. h. die Strukturéanderung hat keinen schéadlichen Einfluss auf die elektrochemi-
schen Eigenschaften der LisTisO1,-Anode.

3.1.1.4 Na-Alginat als Binder

Es wurde eine Paste mit der Zusammensetzung 90 % LisTisO12, 5 % Na-Alginat (Qualitat: nie-
derviskos) und 5 % Rufl? (% jeweils auf die Masse bezogen) hergestellt. Der pH-Wert der Bin-
derlésung wurde mittels HCOOH auf einen Wert von 4,5 angepasst. Der Ldsungsmittelanteil
musste auf 75 % eingestellt werden, damit eine verarbeitbare Paste realisiert werden konnte.
Im Vergleich dazu betragt der Losungsmittelanteil bei vergleichbaren Pasten mit i) PAA bzw. ii)
Na-CMC (WALOCEL™ CRT2000 PA) i) 55 bzw. ii) 62 %.

Abbildung 22 zeigt die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung der LisTisO1>-Ano-
den unter Verwendung unterschiedlicher Binder. Der Binderanteil betragt jeweils 5 %.
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Abbildung 22: A: Darstellung der Kapazitat in Abhangigkeit der C-Rate von LisTisO1,-Anoden
unter Verwendung unterschiedlicher Binder, B: Darstellung der Kapazitat in Abhangigkeit der
Zyklen von LisTis0O1,-Anoden mit unterschiedlichen Bindern (CR 2032 Knopfzelle, 2-Elektroden-
aufbau, 8 C Laden und 2 C Entladen)

Generell zeigen alle Anoden eine gute Hochstromfahigkeit auf, wobei bei einer 16 C-Rate die
Kapazitat der Alginat-Anode geringfligig geringer ist als die der PAA-Elektrode (siehe Abbildung

22 A). AuRBerdem ist der Kapazitatserhalt der Alginat-Anode mit dem Kapazitatserhalt der Na-
CMC-Elektrode vergleichbar.

Da weder die Hochstromfahigkeit noch die Langzeitstabilitat der Alginat-Anode signifikant bes-
ser sind als die der PAA- oder der Na-CMC-Anode und zudem ein wesentlich héherer Lésungs-
mittelanteil notwendig ist, um entsprechende Elektrodenpasten herzustellen, wurde keine weite-
ren Untersuchungen mit diesem Binder durchgefiihrt. Ein héherer Losungsmittelanteil verur-
sacht bei der grof3technischen Herstellung entsprechender Elektroden(pasten) héhere Material-
sowie Prozesskosten (vor allem beim Trocknen der Elektroden).
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3.1.2 Ergebnisse unter Verwendung von Li4sTisO;, vom Hersteller 2

3.1.2.1 Benchmark mit dem Li,TisO1, vom Hersteller 2

Fur die folgenden Arbeitsschritte wurde das LisTisO1, mit der Bezeichnung HOMBITEC® LTO5
vom Hersteller Venator genutzt. Auf Basis der Resultate vom Kapitel 3.1.1 wurde sich fur eine
Zusammensetzung von 90 % LisTisO12, 5% Rul3, 3,5% PAA und 1,5% Na-CMC (WALO-
CEL™CRT 2000 PA) entschieden. Es zeigte sich, dass durch den Wechsel des LisTisO;, der
Ldsungsmittelanteil um 6 % reduziert werde musste, um eine stabile und homogene Paste zu
realisieren. AuRerdem wurde der Einfluss der Herstellungsmethode fur die Elektrodenpaste
untersucht. Die Standardmischmethode, bestehend aus einer Kombination aus Ultraschalldis-
persion und Turbomischen, wurde mit einer Mischsequenz, bestehend aus einer Kombination
aus Ultraschalldispersion und Magnetriihren, verglichen. Fir die zweite Methode wurde sich
entschieden, weil diese mit der gewahlten Mischmethode von der FS2 (siehe Kapitel 4.2) ver-
gleichbarer und somit anwendungsbezogener ist.

Aulerdem muss erwahnt werden, dass fur den Hochstromtest Knopf- statt T-Zellen verwendet
wurden. Da diese Zelltypen im Aufbau (z. B. Wahl des Separators, oder der Anpressdruck)
grundlegend verschieden sind, kénnen die Resultate von Kapitel 3.1.1 nicht direkt mit den
Ergebnissen von diesem Kapitel verglichen werden. Fir Knopfzellen wurde sich entschieden,
weil dieser Zelltyp sich naher an realen, kommerziell verfiigbaren Zellen anlehnt als die Labor-
T-Zellen, die fur grundlagenorientierte Untersuchungen konzipiert sind.
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Abbildung 23: Darstellung der Kapazitat gegen die C-Rate von LisTisO1,-Anoden in Abhangig-
keit des Herstellprozesses fiur die Elektrodenpaste, A: bis 16 C (Entladeschlussspannung: 2 V),
B: bis 100 C (2 C Laden, Entladeschlussspannung: 3 V)

Abbildung 23 A zeigt die Darstellung der Kapazitat gegen die C-Rate bis 16 C in Abhangigkeit
der Herstellungsmethode fur die Paste. Bis zu 16 C ist kein Unterschied erkennbar. Erweitert
man indes den angelegten Strom bis zu 100 C (siehe Abbildung 23 B), dann wird ein signifi-
kannter Unterschied der Kapazitdt in Abhangigkeit der Rihrmethode festgestellt. Wird die
Standardriihrmethode, bestehend aus einer Dispergierung mit einem Turbomischer fir eine Zeit
von einer Stunde durch das Ruhren mit einem Magnetrihrer fur eine Dauer von 24 Stunden
ersetzt, dann wird eine héhere Hochstromfahigkeit beobachtet. Hierbei wird eine bessere elek-
trische Anbindung der Partikel angenommen. Aufgrund dieser Resultate wurden die weiteren
LisTisO4,-Pasten mittels Magnetriihrer hergestellt.

Im Folgenden wurde der Einfluss des Binders auf Li;TisO1,-Anoden untersucht. Neben der PAA-
CMC-Bindermischung diente PAA als Binder.
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Abbildung 24: Darstellung der Kapazitat gegen die C-Rate von Li;TisO1,-Anoden unter Variati-

on des Binders, A: bis 16 C (Entladeschlussspannung: 2 V), B: bis 100 C (2 C Laden, Entlade-
schlussspannung: 3 V)

Abbildung 24 A zeigt die Auftragung der Kapazitdt gegen die C-Rate bis 16 C in Abhangigkeit
des Binders. Im Gegensatz zu den Ergebnissen aus Kapitel 3.1.1.2 (ab Seite 18) wird keine sig-
nifikante Verbesserung der Hochstromfahigkeit durch die partielle Substitution der PAA durch
Na-CMC beobachtet, sondern die Hochstromfahigkeit ist bei beiden Proben vergleichbar. Da-
raus kann abgeleitet werden, dass nicht nur der Binder, sondern auch die Beschaffenheit (z. B.
Morphologie, PartikelgroRe, Oberflachenbeschaffenheit) des LisTisO;, einen Einfluss auf das
elektrochemische Verhalten (und / oder die Struktur) hat. Wird nun die Entladerate auf bis zu
100 C (siehe Abbildung 24 B) erhdht, dann wird ab einer C-Rate von 80 C sogar ein signifikan-
ter Abfall der Kapazitat von der Na-CMC-PAA-Li,TisO1,-Anode beobachtet. Die PAA-Elektrode
weist selbst bei 100 C noch 66,9 % der Kapazitat bei 0,1 C auf. In Verbindung mit dem hier ge-
nutzten Li,TisO;, ist somit PAA geeigneter als die PAA-Na-CMC-Bindermischung. Aufgrund die-
ser Resultate wurde sich entschieden, fir Technikums-Elektroden PAA als Binder zu nutzen.

3.1.2.2 Elektrochemische Charakterisierung von Technikumselektroden

Abbildung 25 zeigt den Vergleich der Hochstromfahigkeit unterschiedlicher Technikumselektro-
den mit der Laborelektrode. Die jeweiligen Technikumselektroden unterscheiden sich in der
Aufbereitung der entsprechenden Pasten (siehe Kapitel 4.3und Tabelle 22).
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Abbildung 25: Darstellung der Kapazitat gegen die C-Rate von unterschiedlichen LisTisOg,-
Technikumsanoden, A: bis 16 C (Entladeschlussspannung: 2 V), B: bis 100 C (2 C Laden, Ent-
ladeschlussspannung: 3 V)
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Zunachst wurde die Hochstromfahigkeit bis 16 C untersucht, gezeigt in Abbildung 25 A. Von
den sechs elektrochemisch analysierten Technikumselektroden zeigen vier Proben eine gute
Hochstromfahigkeit auf und bei den Proben LIBA 15 sowie LIBA 25 sinkt bereits ab einer 8 C
Rate die Kapazitat deutlich ab. Die aussichtsreichen Technikumselektroden wurden nun bis zu
einer 100 C Rate untersucht (siehe Abbildung 25 B). Bis zu einer 30 C Rate sind keine deutli-
chen Unterschiede zu erkennen, wird jedoch der angelegte Strom auf 80 oder 100 C erhoht,
dann wird ein merklicher Kapazitatsabfall der Technikumselektroden beobachtet. Die Probe
LIBA 23 ist hierbei die Probe mit der besten Hochstromfahigkeit.

Infolge der limitierten Hochstromféhigkeit der Technikumelektroden im Vergleich zu den Labor-
elektroden wurden Proben der Charge LIBA 23 mittels Heil3presse bei einem Druck von
4,5 kbar und einer Temperatur von 80 °C verdichtet und physikalisch sowie elektrochemisch un-
tersucht. Abbildung 26 zeigt den Einfluss der Verdichtung auf die Hochstromféhigkeit der Tech-
nikums-Anode LIBA 23 im Vergleich zu der Laborelektrode. Durch das Verdichten von LIBA 23
wird tatséchlich die Hochstromfahigkeit der Laborelektrode erreicht, wobei bei 100 C die Kapa-
zitat der verdichteten Technikumselektrode sogar etwas hdher als die der Laborelektrode ist.
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Abbildung 26: Einfluss der Verdichtung auf die Hochstromfahigkeit einer Technikums-
Li,TisO1,-Anode

Um dieses Phanomen zu verstehen, wurden REM-Aufnahmen angefertigt, dargestellt in
Abbildung 27. Die unverdichtete Laborelektrode ist poroser als die unverdichtete Laborelektro-
de. AuRBerdem zeigt die unverdichtete Laborelektrode Risse auf, dargestellt durch die gelben
Markierungen. Durch das Verdichten von LIBA 23 wird die Struktur kompaktiert und die Pordsi-
tat reduziert. Somit wird eine &hnliche Struktur wie bei der unverdichteten Laborelektrode einge-
stellt. Ferner werden bei der verdichteten Technikumselektrode keine Risse mehr beobachtet.
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Abbildung 27: REM-Querschnitts-Aufnahmen von unterschiedlichen Li;TisO1,-Anoden mit PAA
als Binder, die Proben in der ersten Reihe zeigen eine 5000fache Vergrolierung, die untere Rei-
he zeigt eine 10000 fache Vergroflierung

Das bedeutet, dass die geringere Kapazitat bei 80 und 100 C der unverdichteten Technikums-
elektrode durch die héhere Porositat / schlechtere elektrische Partikelanbindung erklart werden
kann!®, Durch das Verdichten wird der elektrische Kontakt der Partikel verbessert”, somit der
elektrische Widerstand reduziert, resultierend in einer ausgezeichneten Hochstromfahigkeit.

3.1.2.3 Bindermischungen

Neben der Verwendung einer PAA-Na-CMC Bindermischung wurden zwei weitere Bindermix-
turen verwendet, entsprechende Elektroden hergestellt sowie elektrochemisch charakterisiert.

Tabelle 6: Zusammensetzung von LisTisO,-Elektroden (Hersteller 2), die mit Bindermischun-
gen hergestellt wurden, als Hauptkomponente diente PAA, die quervernetzte PAA wurde vom
PA-Mitglied BASF zur Verfigung gestellt

Nr. | LisTisO12 RuR PAA | Na-Alginat | Quervernetzte PAA
1 91 % 5% 3% 1% -
2 90 % 5% 4 % - 1%

Tabelle 6 zeigt die Zusammensetzung der LisTisO1,-Anoden mit Bindermischungen. Fir die
Elektrode mit Na-Alginat als Binderkomponente wurde der Gesamtbinderanteil von 5 % auf 4 %
reduziert, weil das Hinzufugen des Alginats zu einer deutlichen Erhéhung des Lésungsmittelbe-
darfs fuhrt. Dennoch musste im Vergleich zu der reinen PAA-Elektrode die doppelte Menge an
Ldsungsmittel eingesetzt werden, um eine verarbeitbare Paste zu realisieren.

Abbildung 28 A zeigt die Hochstromfahigkeit von LisTisO1>-Anoden mit den in Tabelle 6 genan-
nten Zusammensetzungen. Gegeniiber der PAA-Elektrode zeigen die Proben mit den Bindermi-
schungen eine geringere Hochstromfahigkeit auf. Besonders aufféllig ist hierbei der Abfall der
Kapazitat von der PAA-Na-Alginat-Anode bereits ab einer 2 C-Rate. Bei 16 C erreicht die PAA-
Na-Alginat-Elektrode weniger als die Halfe der Kapazitat als die PAA- oder die PAA-querver-
netzte PAA-Probe auf. Um die Ursache fur dieses Verhalten zu ermitteln, wurden REM-Aufnah-
men der PAA-Na-Alginat-Probe angefertigt, dargestellt in Abbildung 28 B.
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Abbildung 28: A: Darstellung der Kapazitat gegen die C Rate von LisTisO1,-Anoden (Herstel-
ler 2) mit Bindermischungen, B: REM-Aufnahmen einer PAA-Na-Alginat-Li;TisO1,-Anode

Bei der PAA-Na-Alginat-Li;TisOj,-Anode bilden sich Rul3-Agglomerate aus, hervorgehoben
durch die gelben Markierungen. Einerseits erschweren diese Agglomerate den Ladungstransfer
und andererseits ist von einer inhomogenen Rul3verteilung innerhalb der Elektrode
auszugehen. Das fuhrt zu einer schlechten elektrischen Anbindung der Partikel, resultierend in
der beobachteten, geringen Hochstromfahigkeit dieser Probe.

3.2 LiFePO,-Elektroden
3.2.1 Benchmark

Der erste Schritt der Untersuchung des Bindereinflusses auf LiFePO,-Elektroden lag im Ver-
gleich des elektrochemischen Verhaltens der Labor- mit einer Technikumselektrode. Ein am
ZBT entwickeltes Rezept mit der Zusammensetzung 88 % LiFePO,, 4 % Rul3, 3 % Leitfahig-
keitsgraphit und 5 % PAA wurde am IKTS in den Technikumsmalfstab tUberfuhrt.
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Abbildung 29: A: Darstellung der Kapazitat in Abhangigkeit der C-Rate von LiFePO,-Kathoden,
(T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Darstellung der Langzeitstabilitat von LiFePO,-Kathoden, (T-
Zelle, 3-Elektrodenaufbau, 0,8 C Laden und 2 C Entladen)

Abbildung 29 A zeigt den Vergleich der Hochstromfahigkeit von der Labor- mit der Technikums-
elektrode. Bis zu einem angelegten Strom von 4 C sind beide Proben vergleichbar. Ab 8 C sinkt
allerdings die Kapazitat der Technikumselektrode gegenuber der Laborelektrode merklich ab.
Hierbei ist zu beachten, dass die Technikumselektrode ca. das doppelte Flachengewicht auf-
weist. In der Regel sinkt mit steigender Beladung die Hochstromféhigkeit. Somit ist aufgrund der
hier vorliegenden Daten keine eindeutige Bewertung der Hochstromféhigkeit von der Techni-
kumselektrode mdglich. Abbildung 29 B stellt die Langzeitstabilitéat der Labor- sowie der Techni-
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kumselektrode dar. Beide Proben zeigen eine gute Zyklenfestigkeit auf, wobei kein deutlicher
Unterschied zwischen der Labor- und der Technikumselektrode zu beobachten ist.

Im Folgenden wurde untersucht, ob durch die partielle Substitution von Ruf3 durch Kohlenstoff-

nanoréhren (CNT) die Struktur und / oder das elektrochemische Verhalten von LiFePO,-Elektro-
den veréandert wird.
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Abbildung 30: REM-Querschnittsaufnahmen von LiFePO4-PAA-Elektroden, A: Zusammenset-

zung: 88 % LiFePOy4, 4 % Rul3, 3 % Graphit, 5 % PAA, B: Zusammensetzung: 88 % LiFePOy,,
3,5 % Rul3, 3 % Graphit, 0,5 % CNT, 5 % PAA

Zunachst wurden REM-Aufnahmen in Abh&ngigkeit der Elektrodenzusammensetzung aufge-
nommen, dargestellt in Abbildung 30 A. Beide Elektroden zeigen eine kompakte, homogene
Struktur auf, wobei die jeweiligen Partikel homogen verteilt sind. In Abbildung 30 B sind die

CNT durch gelbe Markierungen gelb hervorgehoben. Mittels der CNT werden die Partikel bes-
ser elektrisch miteinander vernetzt.
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Abbildung 31: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhangigkeit der Leitfahig-
keitsadditive von LiFePO,-Kathoden, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Darstellung der Lang-

zeitstabilitat von LiFePO4-Kathoden in Abhangigkeit der Leitfahigkeitsadditive, (T-Zelle, 3-Elek-
trodenaufbau, 0,8 C Laden und 2 C Entladen)

Abbildung 31 A zeigt die Hochstromfahigkeit von LiFePO,-Elektroden in Abhangigkeit des Leit-
fahigkeitsadditivs. Trotz zusatzlicher Querleitféahigkeitspfade durch das Einbringen von CNT
(siehe Abbildung 30) wird die Hochstromfahigkeit nicht verbessert. Bei 16 C wird bei beiden
Proben eine hohe Kapazitat von ca. 100 mAh-g™* beobachtet. In Abbildung 31 B ist die Langzeit-
stabilitat von PAA-LiIFePO4-Kathoden in Abhéangigkeit der Leitfahigkeitsadditivzusammenset-
zung gezeigt. Durch die Substitution von 0,5 % Rul3 durch CNT wird die Langzeitstabilitat signi-
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fikant verbessert. Fir die folgenden Untersuchungen wurde deshalb ein ternares Leitfahigkeits-
gemisch verwendet.

3.2.2 Einfluss des Binders

Fur die Untersuchung des Einflusses des Binders wurde die Zusammensetzung der Elektrode
angepasst. Fur die Realisierung einer sehr guten Langzeitstabilitdt wurde der Anteil der CNT er-
hoht. Um die Energiedichte zu erh6hen, wurde der Anteil von Leitfahigkeitsgraphit, Ruf3 und
Binder reduziert. Formal ergibt sich nun folgende Zusammensetzung: 90 % LiFePO,, 2,5 %
RuB3, 2,5 % Graphit, 1 % CNT und 4 % Binder. Hierfir wurden folgende Binder verwendet: Na-
Alginat, PAA, Na-CMC (WALOCEL™ CRT2000 PA). Da in Kapitel 3.1.1.1 (siehe Seite 16) ge-
zeigt wurde, dass mit der Na-CMC WALOCEL™ CRT2000 PA die besten Ergebnisse beobach-
tet wurden, wurde an dieser Stelle keine Variation der Na-CMC durchgefihrt. Analog zu Kapitel
3.1.1.1 wurde fur die Verwendung von Na-CMC der pH-Wert variiert. Daraus ergibt sich die in
Tabelle 7 dargestellte Versuchsmatrix.

Tabelle 7: Versuchsmatrix zur Analyse des Einflusses des Binders auf LiFePO4-Elektroden, der
pH-Wert wurde mittels pH-Teststreifen gemessen, der pH-Wert der Na-CMC-Binderldsungen
wurde mit HCOOH eingestellt

Nr. Binder pH-Wertginderissung Feststoffanteilpaste
1 PAA 25-3 45 %

2 Na-Alginat 6,2 30 %

3 6,5

4 Na-CMC 5 39 %

5 3,5

Analog zu den Beobachtungen aus Kapitel 3.1.1.4 (siehe Seite 28) muss bei der Verwendung
von Na-Alginat mehr Losungsmittel als bei den anderen Pasten eingesetzt werden, um eine
verarbeitbare Paste zu erhalten. Au3erdem wird bei den Proben 3-5 mit Abnahme des pH-
Werts eine schlechtere Benetzung des Stromabnehmers mit der Paste beobachtet. Das fiihrt
insbesondere bei einer Uberfiihrung in den TechnikumsmaRstab zu erheblichen Problemen,
weil keine durchgehend homogene Beschichtung realisiert werden kann.

Abbildung 32 zeigt die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung von LiFePO,-Ka-
thoden in Abhéngigkeit des Binders. Im Vergleich zu den Messungen aus Abbildung 29 und
Abbildung 31 wurde der Prifplan etwas angepasst. Der Hochstromtest wurde um die Kapazi-
tatsermittlung bei 25 C und 40 C erweitert. Fir den Langzeittest wurde die Laderate von
0,8 C auf 2 C und die Entladerate von 2 C auf 4 C angehoben.
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Abbildung 32: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhangigkeit des Binders von
LiFePO,-Kathoden, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Langzeitstabilitat von LiFePO,-Kathoden
in Abhangigkeit des Binders, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau, 2 C Laden und 4 C Entladen)

Abbildung 32 A zeigt die Hochstromfahigkeit von LiFePO,-Kathoden in Abhangigkeit des Bin-
ders. Bis zu 16 C wird kein Unterschied beobachtet. Deutliche Unterschiede werden erst bei ei-
ner 40 C Rate beobachtbar. Die hochste Kapazitat bei 40 C erzielt die PAA-LiFePO,4-Elektrode,
gefolgt von der Na-CMC-LiFePO,-Elektrode (pHginderissung = 3,5). Mit zunehmenden pH-Wert der
Na-CMC-Binderldsung nimmt hierbei die Kapazitat ab. Die Kapazitat bei 40 C der Na-Alginat-
LiFePO,-Elektrode ist um ca. 20 mAh-g™ geringer als die der PAA-Elektrode.

In Abbildung 32 B ist die Langzeitstabilitdt der LiFePO,-Kathoden in Abh&ngigkeit des Binders
demonstriert und in Tabelle 8 ist der Kapazitatserhalt nach 1000 Zyklen aufgelistet.

Tabelle 8: Ermittelter Kapazitatserhalt von LiFePO,4-Kathoden aus Abbildung 32 B.

Nr. Binder pH-Wertginderissung Kapazitatserhalt nach 1000 Zyklen
1 PAA 25-3 97,6 %
2 Na-Alginat 6,2 91,9 %
3 6,5 94,9 %
4 Na-CMC 5 95,1 %
5 3,5 95,1 %

Bei allen Proben wird nach 1000 Zyklen ein Kapazitatserhalt von mehr 90 % beobachtet, d. h.
alle Elektroden zeigen eine gute Langzeitstabilitat auf. Von diesen Proben wird der hdochste Ka-
pazitatserhalt beobachtet, wenn PAA als Binder verwendet wird. Die Na-Alginat-LiFePO,-Katho-
de weist indes die héchste Degradation auf. Eine Abhangigkeit des pH-Werts von der Binderlo-
sung auf die Langzeitstabilitéat von Na-CMC-LiFePO,4-Elektroden wird nicht beobachtet. Die Zyk-
lenfestigkeit ist hoher als bei der Na-Alginat-LiFePO,-Probe, aber etwas geringer als bei der
PAA-LiFePO,-Kathode.

Insgesamt stellt sich die PAA als geeignetster Binder heraus. Einerseits wird mit der PAA der
hochste Feststoffanteil realisiert und andererseits wird die beste Hochstromfahigkeit sowie die
hdchste Zyklenfestigkeit beobachtet.

3.2.3 Na-CMC/PAA-Bindermischung

Nachfolgend wurde uberprift, ob durch Verwendung einer Na-CMC/PAA-Bindermischung eine
Verbesserung der elektrochemischen Eigenschaften von LiFePO,-Elektroden erreicht werden
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kann. Die formale Zusammensetzung der Elektrode ist identisch mit der aus Kapitel 3.2.2. Das
Verhaltnis zwischen PAA und Na-CMC betragt 1:1.

Bei Verwendung der Bindermischung wird eine schlechte Benetzung des Aluminiums mit der
Paste beobachtet. Um eine bessere Benetzung des Stromabnehmers mit der Paste zu errei-
chen, wurde Aluminium oberflachenmodifiziert, i) durch alkalisches Atzen mit einer KOH-L6-
sung einer Konzentration von 2 mol-I* und ii) durch das Aufbringen einer Kohlenstoffbeschich-
tung. Sowohl bei i) als auch bei ii) wird tatsachlich eine bessere Benetzung der Paste mit dem
Stromabnehmer erzielt. Der Einfluss des Stromabnehmers auf die Hochstromféhigkeit ist in
Abbildung 33 gezeigt.
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Abbildung 33: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhangigkeit der Vorbehandlung
des Stromabnehmers (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau)

Bis zu einem angelegten Strom von 16 C ist die Kapazitat bei Verwendung des kohlenstoffbe-
schichteten Stromabnehmers geringfiigig héher als bei den anderen Proben. Bei einer 40 C Ra-
te wird allerdings die hdchste Kapazitat erreicht, wenn unbehandeltes Aluminium als Stromab-
nehmer fungiert. Durch die Oberflachenmadifizierung des Aluminiums wird insgesamt eine bes-
sere Benetzung des Stromabnehmers erzielt, wobei hierbei ein zusatzlicher Prozessschritt not-
wendig ist. AuRerdem wird die beste Hochstromfahigkeit erreicht, wenn unbehandeltes Alumini-
um als Stromabnehmer eingesetzt wird.

In Abbildung 34 sind die Daten der Zyklisierung von LiFePO,-Elektroden mit der Na-CMC/PAA-
Bindermischung, mit PAA sowie mit Na-CMC als Binder dargestellt. Fir die Na-CMC-LiFePO,-
Elektrode wurde die Probe mit einem pH-Wert von 3,5 der Binderlésung ausgewahlt. Die Hoch-
stromféhigkeit der Proben ist nahezu gleich und mit einer Kapazitat von ca. 75 mAh-g™ bei 40 C
gut ausgepragt (siehe Abbildung 34 A). AulRerdem ist die Zyklenfestigkeit der untersuchten Pro-
ben vergleichbar, wobei nach 1000 Zyklen mindestens 95 % der Anfangskapazitt erhalten
bleibt (siehe Abbildung 34 B).
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Abbildung 34: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhéangigkeit des Binders von
LiFePO,-Kathoden, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Langzeitstabilitat von LiFePO,-Kathoden
in Abhangigkeit des Binders, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau, 2 C Laden und 4 C Entladen)

Da die PAA-LiFePO,4-Elektrode die Vorteile des héchsten Feststoffanteils sowie der einfachsten
Herstellung (Vorbehandlung des Stromabnehmers sowie Anpassung des pH-Werts ist nicht not-
wendig) aufweist, wurde sich entschieden, das Rezept fur die PAA-LiIFePO,-Kathode in den
Technikumsmalstab zu Uberfuhren.

3.2.4 Elektrochemische Charakterisierung von Technikumselektroden (PAA-Binder)

Die bisher vom ZBT benutzten CNT konnten nicht nachgeliefert werden, sodass der CNT-
Lieferant gewechselt werden musste. Vom PA-Mitglied loLiTec wurden zwei unterschiedliche
CNT empfohlen. Auf Basis dieser CNT wurden Referenzmessungen durchgefiihrt, um die CNT
auszuwabhlen, die im Technikumsmalflistab eingesetzt werden sollen. Im Vergleich zu den vor-
ausgegangen Messungen mit LiFePO, wurde bei dieser Messreihe eine andere PAA sowie eine
héhere Beladung an LiFePO, benutzt, sodass diese Ergebnisse mit den bereits dargestellten
Resultaten nicht direkt vergleichbar sind. Ansonsten wurde die Zusammensetzung von Nr.1 der
Tabelle 7 (siehe Seite 35) tbernommen.

Abbildung 35 A zeigt die Hochstromfahigkeit von LiFePO,-Elektroden in Abh&angigkeit der ge-
wahlten CNT. Es wird von 0,1 C bis 25 C eine etwas geringere Kapazitdt beobachtet, wenn die
CNT ,CP 0006“ verwendet werden. Bei Verwendung der CNT ,CP 0014“ wird eine vergleichba-
re Hochstromfahigkeit im Vergleich mit den Referenz-CNT erreicht. Abbildung 35 B zeigt die
Langzeitstabilitdt von LiFePO,-Elektroden in Abhangigkeit der gewahlten CNT. Die hohere Ka-
pazitat bei Verwendung der von loLiTec zur Verfigung gestellten CNT im Bereich von 100
sowie 500 Zyklen kann mit einer tempordren Temperaturerhfhung im Labor erklart werden.
Durch eine Erhdhung der Temperatur wird allerdings die Alterung von Lithium-lonen-Batterien
begiinstig™™®, sodass ein direkter Vergleich mit der LiFePO,-Elektrode unter Nutzung der Refe-
renz-CNT nicht mdglich ist. Die Zyklenfestigkeit der PAA-LiFePO,-Elektroden mit den CNT ,CP
006" sowie ,CP 0014 ist hierbei vergleichbar. Aufgrund der etwas héheren Kapazitat, insbeson-
dere im Bereich von 0,1 bis 25 C, wurden die CNT ,CP 0014 fir die Experimente im Techni-
kumsmalfistab ausgewahlt.
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Abbildung 35: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhangigkeit der verwendeten
CNT von LiFePO,-Kathoden, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau), B: Langzeitstabilitdt von LiFePO,-
Kathoden in Abhangigkeit der CNT, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau, 2 C Laden und 4 C Entladen)

Abbildung 36 A zeigt den Vergleich des Hochstromtests der PAA-LiFePO,-Laborelektrode mit
den entsprechenden Technikumselektroden ,LIBA 28 und LIBA 29%. Die Kapazitat der Techni-
kumselektroden sinkt bereits ab einer 4 C deutlich ab und bei einem angelegten Strom von 8 C

kann nahezu keine Kapazitdt mehr entnommen werden. Somit wird die Hochstromfahigkeit der
Laborelektrode nicht erreicht.

A 160 B 10
1 4 |
140+ i S 1404 : LI
j a L
120 L. 120 B
n ]
g 1004 . g 100 vy
<< 1 [ ] ]
E 504 ¥ E 0
& ® Laborelektrode  (m_ = 2,88 %) - g -
- aporelexkirode m_= £, mg cm = 2
N 604 2 9 - N 60 ®  Laborelektrode (m, =288 mgcom”) v
o LIBA 28 (m_ =194 mgem?) g 2
o a . @ LIBA 29 (mﬂ =257mgem’)
¥ 404 v LIBAZ29 (m,=2,57 mg em’) ¥ 40 B -
1 v LiBAZ29 , . (m, = 2,66 mgcm”) v
20 20
1 4
(- . ASEEPEEEE | 0 ‘ . .
0.1 1 10 100 01 1 10 100
C-Rate

C-Rate

Abbildung 36: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate von LiFePO,4-Kathoden, (T-Zelle,

3-Elektrodenaufbau), B: Auftragung der Kapazitdt gegen die C-Rate in Abhangigkeit der Ver-
dichtung von LiFePO,-Kathoden, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau)

Analog zu Kapitel 3.1.2.2 (siehe Seite 30) wurde eine Charge von Technikumselektroden, LI-
BA 29, mittels einer Presse bei einem Druck von 4,5 kbar und einer Temperatur von 80 °C ver-
dichtet. Der Einfluss der Verdichtung auf die Hochstromfahigkeit ist in Abbildung 36 B gezeigt.
Durch das Verdichten von ,LIBA 29“ wird zwar die Hochstromfahigkeit verbessert, aber gegen-
Uber der Laborelektrode ist die Kapazitat, insbesondere ab 16 C, deutlich geringer. Eine mog-
liche Ursache ist eine pordserer Struktur (in Analogie zu Kapitel 3.1.2.2) der Technikumselek-
trode gegentber der Laborelektrode. Das fihrt zu einem schlechteren, elektrischen Kontakt der
Partikel. Eine weitere Ursache kann die unzureichende Dispergierung der CNT in der Binderlo-

sung (TechnikumsmaRstab) sein. Beide Effekte resultieren in einer unzureichenden Hoch-
stromfahigkeit.
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Daruber hinaus wurde die Langzeitstabilitdt (2 C Laden | 4 C Entladen) der verdichteten Techni-
kumselektrode LIBA 29 emichier €rmittelt. Nach 1000 Zyklen wurde ein Kapazitatserhalt von
87,9 % ermittelt. Im Vergleich zu der Laborelektrode, die einen Kapazitatserhalt von 97,6 % auf-
weist (siehe Tabelle 8), wird eine hdhere Degradation festgestellt. Allerdings muss hierbei er-
wahnt werden, dass sich der Zellaufbau unterscheidet und sich somit teilweise die hdhere De-
gradation der Technikumselektrode mit der veranderten Zellkonfiguration erklaren lasst.

Insgesamt ist die Technikumselektrode weniger hochstromféahig als die Laborelektrode, wobei
jedoch eine zufriedenstellende Langzeitstabilitat erzielt wird.

3.2.5 Einfluss unterschiedlicher PAA

Vom PA-Mitglied BASF wurden drei unterschiedliche PAA zur Verfigung gestellt, aufgelistet in
Tabelle 9.

Tabelle 9: Eingesetzte PAA fur LiFePO,-Elektroden, die Nummern 1-3 wurden von der BASF
zur Verfugung gestellt, die PAA Nummer 4 wurde im Laborchemikalienhandel erworben

Nummer Molmasse Handelsname Anmerkungen
1 100.000 g-mol™ Sokalan® PA 80 S -
2 250.000 g-mol™ Sokalan® PA 110 S -
3 Nicht bekannt Rheocare® C Plus Quervernetzte PAA
4 240.000 g-mol™ Referenz-PAA
) (Laborchemikalienhandel)

Zunachst wurde der Einfluss der PAA auf die dynamische Viskositat untersucht. Hierfir wurden
Modellbinderldsungen mit einer Polymerkonzentration von 3,6 % erstellt. Die Polymerkonzen-
tration der Modellldsung entspricht hierbei der Polymerkonzentration in den herzustellenden
Elektrodenpasten. Abbildung 37 zeigt die Auftragung der dynamischen Viskositat gegen die
Schergeschwindigkeit von unterschiedlichen PAA. Hierbei ist anzumerken, dass bei der Ver-
wendung der quervernetzten PAA in einer Konzentration von 3,6 % keine L&sung, sondern viel-
mehr ein Gel resultierte. Um nun eine verarbeitbare Paste zu realisieren, muss die Binderlo-
sung jedoch fliissig sein. Aufgrund dessen wurde die Polymerkonzentration reduziert und die
Zielzusammensetzung der Elektrode angepasst. Fur die Elektrode wurde der Binderanteil redu-
zZiert, der LiFePO4-Anteil von 90 auf 92 % angehoben und zusétzlich der Losungsmittelanteil der
Paste um 8 % erhoht.
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Abbildung 37: Darstellung der dynamischen Viskositat in Abhangigkeit der Schergeschwindig-
keit unterschiedlicher PAA-L6sungen

Die Molmasse der PAA hat keinen signifikanten Einfluss auf die dynamische Viskositat. Ab
einer Scherrate von ca. 5 s™ wird der Aufldsungsbereich des Rheometers erreicht, sodass die
Schergeschwindigkeit nicht weiter erhoht wurde. Wird nun die quervernetzte PAA eingesetzt,
dann wird eine deutliche Zunahme der Viskositat beobachtet. Das bedeutet, dass durch die
Quervernetzung der PAA eine deutlich héhere Viskositat resultiert. Durch die Reduzierung der
Konzentration von der quervernetzten PAA-LOsung sinkt die Viskositat. Dieses Ergebnis wurde
erwartet, weil bei Verwendung der geringeren Konzentration statt eines Gels eine Binderldsung
resultierte.

Abbildung 38 A zeigt die Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhéngigkeit der ver-
wendeten PAA. Hierbei ist generell zu beachten, dass die Masse an LiFePO, variiert, die fir die
jeweilige Untersuchungsreihe entsprechend angegeben ist. Bis zu einer 8 C wird kein Unter-
schied der Kapazitat in Abhangigkeit der verwendeten PAA beobachtet. Wird die PAA mit einer
Molmasse von 100.000 g-mol™ verwendet, dann sinkt die Kapazitit ab 16 C gegeniiber den
anderen Proben deutlich ab. Bei 25 C ist die Kapazitat der Probe mit der PAA einer Molmasse
von 100.000 g-mol™ um ca. 30 mAh-g™ geringer als die der LiFePO,-Kathode mit einer PAA mit
der 2,5 fachen Molmasse. Da diese beiden Proben eine vergleichbare Masse an LiFePO, auf-
weisen, kann das Resultat direkt mit der Molmasse der PAA korreliert werden. Eine hohere Mol-
masse bzw. Kettenlange der PAA bewirkt innerhalb dieser Messreihe demnach eine deutlich
bessere Hochstromfahigkeit.
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Abbildung 38: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abh&angigkeit der verwendeten
PAA unter Angabe der spezifischen Masse von LiFePO, m,, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau),



Seite 42 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18437 BG

B: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate in Abhangigkeit von m, unter Verwendung der
PAA mit einer Molmasse von m,, = 250.000 g-mol™, (T-Zelle, 3-Elektrodenaufbau)

Die hiéchste Kapazitat bei einer 40 C-Rate zeigt die Probe unter Verwendung der quervernetz-
ten PAA mit einer LiFePO4,-Masse von ca. 3 mg-cm? auf. Wird nun allerdings die spezifische
Masse des LiFePO, um ca. 1,2 mg-cm™ erhéht, dann wird die Kapazitat bei 40 C in etwa hal-
biert. Somit kann nicht direkt zu dem Resultat gelangt werden, dass bei Verwendung der quer-
vernetzten PAA die beste Hochstromfahigkeit realisiert wird.

Sowohl eigene Messungen (siehe Abbildung 37 B) als auch die Literatur®® bestatigen, dass die
Hochstromfahigkeit direkt mit der Elektrodendicke bzw. mit der spezifischen Masse an Aktivma-
terial zusammenhangt. Mit zunehmender Masse an Aktivmaterial nimmt die Hochstromfahigkeit
ab. Dieser Effekt wird hauptsachlich auf die Lithium-lonen-Diffusion innerhalb der Elektrode zu-
riickgefiihrt®™, wobei mit zunehmender Elektrodendicke bzw. spezifischer Masse an Aktivmate-
rial die Diffusionswege fir die Lithium-lonen zunehmen. AuRerdem kann aus Abbildung 37 B
entnommen werden, dass die Hochstromféhigkeit der LiFePO,-Elektrode mit der von der BASF
zur Verfiigung gestellten PAA (m,, = 250.000 g-mol™*) mit der Referenz-LiFePO,-Elektrode
(PAA-Laborhandel) tUbereinstimmt.

Insgesamt kann festgehalten werden, dass eine héhere Molmasse der PAA eine bessere Hoch-
stromfahigkeit bedingt. Aul3erdem kann bei Verwendung der quervernetzten PAA der Binderan-
teil um 2 % reduziert werden, resultierend in einer héheren Energiedichte. Hierbei ist zu erwah-
nen, dass im Gegensatz zu Kapitel 3.1.1.2 (siehe Abbildung 16) keine Verschlechterung der
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse durch Reduzierung des Binderanteils beobachtet wurde. Die
Abweichung der Kapazitat bei 40 C betragt bei Verwendung der quervernetzten PAA
(m, = 3,03 mg-cm™) lediglich 0,1 mAh-g™. Somit wird eine auRerordentliche Reproduzierbarkeit
erzielt. Da diese Resultate erst zum Ende des Projekts generiert wurden, konnte dieses Rezept
nicht mehr in den Technikumsmalstab Gberfuhrt werden.

3.3 LiFePO, /l LisTisO1, Vollzellen

Auf Basis der erzielten Ergebnisse in den Kapiteln 3.1 sowie 3.2 sollten laut Projektantrag Voll-
zellen mit LiFePO,4-Kathoden und LisTisO12-Anoden aufgebaut und elektrochemisch untersucht
werden. Hierbei sollten im Technikumsmalfstab hergestellte Elektroden verwendet werden. Da
die im Technikumsmal3stab hergestellten LiFePO,-Elektroden allerdings keine ausreichende
Hochstromfahigkeit aufweisen, wurde sich dazu entschieden die Vollzellen-Untersuchungen mit
Laborelektroden (Knopfzelle) durchzufiihren.

Zunachst wurden Vollzellen mit folgender Zellkonfiguration aufgebaut und elektrochemisch un-
tersucht:

o Kathode: 90 % LiFePO,, 2,5 % Rul3, 2,5 % Leitfahigkeitsgraphit, 1 % CNT (Referenz,
siehe Abbildung 35), 4 % PAA (Laborhandel)

e Anode: 90% LisTisO, (Hersteller 1), 5% RuB3, 3,5% PAA, 15% Na-CMC
(WALOCEL™ CRT 2000 PA) (siehe Abbildung 13 und Abbildung 14)

o Kapazitétanoge = Kapazitatkamode

o Zelltyp: Knopfzelle CR 2025

e Spannungsgrenzen: 0,6 — 2,2V
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Abbildung 39: A: Darstellung der Langzeitstabilitat einer LiFePO,/Li;TisO1,-Vollzelle (2 C La-
den, 4 C Entladen, CR 2025 Knopfzelle), B: Entladekurven einer LiFePO,/Li,TisO4,-Vollzelle in
Abhangigkeit der Zyklenzahl

Die Vollzellen wurden so balanciert, dass die Kapazitat der Anode die der Kathode entspricht.
Die entsprechenden Zellen wurden mit 2 C geladen und 4 C entladen. Abbildung 39 A zeigt die
Langzeitstabilitdt von LiFePO4/LisTisO1,-Vollzellen mit der oben genannten Zellkonfiguration.
Nach ca. 1200 Zyklen nimmt die Kapazitat etwas ab, wobei nach 2000 Zyklen ein Kapazitatser-
halt von 92,9 % erreicht wird. AuRerdem betragt der Coulomb-Wirkungsgrad im Durchschnitt
mehr als 99,9 %. Somit konnte gezeigt werden, dass mit wasserbasierten Elektroden eine sehr
hohe Zyklenfestigkeit in Labor-Vollzellen erreicht werden kann.

Abbildung 39 B zeigt in Abhangigkeit des Zyklus die Entladekurven einer ausgewahlten
LiFePO,/LisTisO1,-Vollzelle. Innerhalb der ersten 100 Zyklen steigt die Entladespannung suk-
zessive an, d. h. Uber eine Dauer von 100 Zyklen steigt die Energie- und Leistungsdichte. Da-
raus kann abgeleitet werden, dass sich die Struktur der Elektroden innerhalb der ersten
100 Zyklen &ndert, wodurch die elektrische / ionische Anbindung verbessert wird.

Nachfolgend wurden Vollzellen mit folgender Zellkonfiguration aufgebaut und elektrochemisch
untersucht:

o Kathode: 90 % LiFePO,, 2,5% Rul3, 2,5 % Leitfahigkeitsgraphit, 1 % CNT (CP 0014,
siehe Abbildung 35), 4 % PAA (Laborhandel)

e Anode: 90% Li,TisO;, (HOMBITEC® LTO5, Venator), 5% RuR, 5% PAA (siehe
Abbildung 24)

o Kapazitétanoge = Kapazitatkamode

o Zelltyp: Knopfzelle CR 2025

e Spannungsgrenzen: 0,6 — 2,2V

Abbildung 40 A zeigt die Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate einer LiFePO,/LisTisO1,-
Vollzelle. Mit zunehmender C-Rate fallt die Kapazitat ab, bei 16 C wird eine Kapazitéat von ca.
100 mAh-g™* und bei 40 C eine Kapazitat von ca. 60 mAh-g™ beobachtet. Die limitierende Elek-
trode hinsichtlich der Hochstromfahigkeit ist hierbei die Kathode (siehe Abbildung 24 und
Abbildung 34).
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Abbildung 40: A: Auftragung der Kapazitat gegen die C-Rate einer LiFePO,/Li;TisO1,-Vollzelle
(CR 2025 Knopfzelle), B: Darstellung der Langzeitstabilitat einer LiFePO,/Li,TisO4,-Vollzelle
(2 C Laden, 4 C Entladen, CR 2025 Knopfzelle)

Abbildung 40 B zeigt die Zyklenstabilitat einer LiFePO,/LisTisO1,-Vollzelle mit der oben genan-
nten Zellkonfiguration Uber eine Dauer von 10000 Zyklen. Der Coulomb-Wirkungsgrad betragt

im Mittel ebenso mehr als 99,9 % und nach 10000 Zyklen wird ein Kapazitatserhalt von 78,5 %
erzielt.

Insgesamt konnte in diesem Projektvorhaben eine hochstromfahige und sehr zyklenstabile
Labor-Vollzelle mit einer LiFePO,4-Kathode und einer LisTisO1>-Anode auf Basis wassriger Bin-
dersysteme demonstriert werden.



Seite 45 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18437 BG

4 Ergebnisse der Forschungsstelle 2 (IKTS)
4.1 Arbeitspaket 8:

Ziel: Methodenentwicklung zur Beschichtung von Anoden- und Kathoden mittels Fo-
liengieRen im TechnikumsmalRstab

Durchgefiihrte Arbeiten:

e Fur die im Technikumsmafstab herzustellenden Schlicker ist eine angepasste Aufberei-
tungstechnologie notwendig.

o Test unterschiedlicher Aufbereitungsaggregate fur den Technikumsmafstab, wie z. B.
Trommelmhle, Dispermat, Planetenkugelmihle und Vakuummischer

e Auswahl sowie die Bestimmung des Verhdltnisses von GrofRe und Menge geeigneter
Mahlkérper

e Untersuchungen zum Zusammenhang der Zugabereihenfolge der einzelnen
Schlickerbestandteile auf die Dispergier- und Homogenisierwirkung,

e Untersuchungen zur Abhéangigkeit der Aufbereitungsdauer auf die Viskositat des Schlickers
sowie die Auswahl geeigneter Aufbereitungsaggregate und Festlegung der
Aufbereitungsparameter

¢ Durchfiihrung von Ziehversuchen zur Beurteilung der Ergebnisse

Erzielte Ergebnisse:

Fur die Untersuchungen zur Aufbereitungstechnologie wurde ein LiFePO,4-Schlicker als Modell-
system verwendet. Die Aufbereitung erfolgte in einer 0,63 | Korund Trommel mit 750 g Zirkon-
oxid (ZrO,)-Mahlkugeln. Abbildung 41 zeigt das verwendete Rollergestell. Dieses ist stufenlos
regelbar. Die verwendeten Trommeln sowie die Mahlkugeln sind in der folgenden Abbildung zu
sehen.

Wy WA Tal

Abbildung 41: Verwendetes Trommelgestell Abbildung 42: Mit ZrO,-gefillte Trommeln

Dabei wurden zunachst unterschiedliche Schritte fur die Mischung bzw. Vormischung der unter-
schiedlichen Schlickerbestandteile untersucht. Folgende Aufbereitungstechnologie wurde als
optimal fur die Trommelmuhle evaluiert:

e Mischung von H,O + Ethanol + Polyacrylsédure / 0,5h

e Zugabe von Leitruf3 und weiteres Mischen / 1h

e Zugabe von LiFePO, in 10g Schritten und weiteres Mischen / 2h
e Absieben der Mahlkorper
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o Entluftung des Schlicker
e Ziehversuche auf der diskontinuierlicher GieRanlage

Die folgenden Abbildungen zeigen das Aussehen der Schlicker sowie die Ziehversuche auf der
diskontinuierlichen Giel3anlage.

Abbildung 43: AusgielRen des Schlickers (links) und entlifteter Schlicker (rechts)

{ e T \

ES i

Abbildung 44: Schlicker im Versuchsziehkasten (links) und gegossene Schicht (rechts)

Die zweite Aufbereitungsmethode erfolgte im Dispermaten der Firma VMA Getzmann in einem
1| Edelstahlbecher. Fur die Dispergierung wurde eine 60 mm Dissolverscheibe verwendet.
Abbildung 45 zeigt das Aussehen des verwendeten Dispermaten.
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Abbildung 45: Dispermat

Abbildung 46: Dissolverscheibe des Dispermaten

Des Weiteren kam eine ILMVAC Vakuumpumpe des Typs 115234 zum Einsatz. Nach einer
Reihe von Vorversuchen wurden folgende Aufbereitungstechnologie wurde durchgefihrt:

wahrend des Betriebes wird im Vakuum gemischt / 160 mbar — 140 mbar
Mischung von H,O + Ethanol + Polyacrylséure / 5 min — 500 min™
Zugabe von LeitruR und weiteres Mischen / 10 min — 500 min™

Zugabe von LiFePO, in 10g Schritten und weiteres mischen / 10min / 500min™ /
10min / 1000min™

Entliftung des Schlicker 55min / 60min™
Vergiel3en des Schlicker auf der diskontinuierlichen Gie3anlage

Die folgenden Abbildungen zeigen das im Vergleich zur Trommelmihlenaufbereitung verander-
te Aussehen des Schlickers sowie den Ziehversuch.
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Abbildung 47: Schlicker (links) und Ziehversuch (rechts)

Als drittes wurde die Aufbereitung im Planetenmischer getestet. Es wurde ein Planetenmischer
der Firma Netzsch PMH8 mit einem Schmetterlings-Ruhrer verwendet. Die Aufbereitung
erfolgte in einem 5| Edelstahl-Mischbehalter. Wahrend der Aufbereitung wurde gekidhlt und
evakuiert (100 mbar).

Abbildung 48: Planetenmischer (links), Schmetterlingsrthrer (rechts)

Folgende Aufbereitungstechnologie kam zum Einsatz:

¢ Vormischen Anteil (H20 + Ethanol) + Polyacrylsédure / 5min

e Zugabe Leitruf3; 20 min Mischen bei 500/30 U/min (Schnelllaufer/Langsamlaufer)
e Zugabe von LiFePO,; 45 min Mischen bei 250/10 U/min im pastdsen Zustand

e Zugabe Rest LM (H20 + Ethanol); 30 min Mischen bei 500/30 U/min

e Entgasen; 45 min bei 0/8 U/min

e Ziehversuche auf Aluminium (20 pm)
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Abbildung 50: Ziehversuch (links), getrocknete Elektrode (rechts)

Die in der Trommelmuhle aufbereiteten Foliengie3schlicker verfliigen Uber eine gute Schlicker-
qualitat, jedoch muss der Foliengiel3prozess weiter optimiert werden. Die im Dispermaten
aufbereiteten Schlicker enthalten trotz Vakuum starke Lufteinschlisse und entsprechend
schlecht ist die Qualitdt der gezogenen Folien. Eine gute Schlicker- aber schlechtere
Folienqualitat wird im Planetenmischer erreicht.

Dispermat = Trommel | Dispermat = Trommel = Trommel = B \‘\
RPM  Scherrate  LIBAOO5 ~ LIBAGO6  LIBAGO7  LIBAOOS  LIBAOO9 e n
2 56 1900 2540 2800 1900 - \\\ —
10 28 2540 B0 3770 2750 _ B e -
5 14 3570 4930 910 5320 410 . . : 5 p - P
3 0,84 4820 6180 16640 7160 6080 scherrate [1/3]
2 0,5 6380 9250 21110 9630 8250 e b —— LA by
1 0,28 9940 14130 34150 14980 13360
Tabelle 10:  Viskositatsmessung Abbildung 51: Viskositatsverlauf

Die Messungen der Viskositat der in unterschiedlichen Aggregaten aufbereiteten Foliengiel3-
schlicker liegen bis auf den LiBa0O07 in vergleichbaren Viskositatsbereichen. Daher wurde die
Auswahl des Aufbereitungsverfahrens durch die optischen und verarbeitungstechnischen Krite-
rien getroffen. Im Ergebnis dessen erfolgte die Aufbereitung der Schlicker ein allen fortflihren-
den Arbeiten in der Trommelmiihle. Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick tber die fur
dieses AP durchgefiihrten FoliengieRversuche.
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Tabelle 11: Die fur AP 8 durchgefiihrten FoliengieRversuche

Versuch LBA00L | LIBA002 | LIBA003 | LIBA004 | LIBA0OS LIBAOO6 LIBAOO7
Einwaage [g]

LFP 88 88 50 88 88 176 176
LTO
Si/C Komposit
Ruf3 7 7 7 7 7 14
Ruf3 X X X X X X 8
Leitfahigkeitsgraphit X X X X X X 6
Carbon Nanotubes
NanoPletlets
Ruf3
PAA 25%ig 5 5 5! 20 20 40 40
Na-CMC (WALO-CEL™CRT 2000 PA)
LiOH
H,O 98 98 98 98 98 196 196
Ethanol 2 2 2 2 2 4 4
H,O/Ethanol-Gemisch gesamt 100 100 100 100
H,O plus 130 50 X 20 20 40 "
VzZK [mm] 0,4 X X 0,2 0,2 " 0,2
GieRkastenbreite [mm] X 120 120 X X 160 / schwebend| "
Blektrodenmaterial Alu, matt, 58um
GieRBgeschwindigkeit [mVYmin] 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Aufbereitung Trommel Trommel Trommel Trommel Dispermat Trommel Dispermat
GieBanlage DI DI DI DI DI DI DI
Aufbereitungszeit [h] 24 25 25 25 25 815 25
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4.2 Arbeitspaket 9:
Ziel: Entwicklung von Technikums- Elektroden mit PAA / Na-CMC- Bindern
Durchgefiihrte Arbeiten:

¢ In diesem AP erfolgt die Beschichtung der Stromabnehmer (Kupfer- bzw. Aluminiumfolie) mit
den Schlicker- und Pastensystemen. Als Ausgangspunkt dienen die in AP1 vom ZBT und im
AP5 von der UDE entwickelten Rezepturen.

e Untersuchungen zur Dispergierung des Aktivmaterials, zur Viskositat des Gemisches Pul-
ver/Wasser sowie zur Festlegung des optimalen Gehaltes an Feststoff im Losemedium

e Beurteilung des Auftrags- und des Trocknungsverhaltens sowie Untersuchungen zum
Schwindungsverhalten der Beschichtung

¢ Untersuchung des Einflusses relevanter Schlicker- / Pasteneigenschaften sowie prozessrele-
vanter Einflussgroflen wie Rakelspalt, Giel3geschwindigkeit, Luftfeuchtigkeit und Trock-
nungstemperatur auf das Trocknungsverhalten und die Qualitat (Oberflacheneigenschaften,
Dichte) der beschichteten Folie.

Erzielte Ergebnisse:

Fur die Entwicklung von Technikumselektroden mit PAA / Na-CMC- Bindern wurden die in
Tabelle 12 dargestellten Rezepturen von den Projektpartnern Ubergeben. Beide Rezepturen
verwenden PAA als Binder, sie unterscheiden sich aber hinsichtlich der Zusammensetzung der
Aktivmaterialien. Rezeptur 1 beinhaltet einen Rul3 als Leitfahigkeitsadditiv, Rezeptur 2 eine
Mischung aus 2 unterschiedlichen Leitfahigkeitsadditiven. In beiden Fallen ist das Aktivmaterial
LiFePO,.

Tabelle 12: Ubergebene Rezepturen fiir die Entwicklung von Technikumselektroden auf Basis
von PAA-Bindern

88 % LiFePO,

7 % Rul3

5% PAA

Losemittel (98 % H,O + 2 % Ethanol)

Rezeptur 1

88 % LiFePO,

4 % Rul3

Rezeptur 2 | 3 % Leitfahigkeitsgraphit

5% PAA

Losemittel (98 % H,O + 2 % Ethanol)

Diese beiden Rezepturen wurden in den folgenden Arbeiten auf einen halbtechnologischen
Malistab skaliert, ohne dabei die Zusammensetzung zu verandern, und das GiefRen auf einer
professionellen GieRanlage zu erproben. Die in Tabelle 13 dargestellten Versuche zeigen die
Variationen der Aufbereitungsparameter sowie die Giel3anlagen, welche fiir die Versuchsdurch-
fuhrung verwendet wurde.
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Tabelle 13: FoliengieBversuche LiBa 001-012 auf Basis von LiFePO,und PAA-Binder

Versuch LIBAOOL [ LIBAG02 | LIBAC03 | LIBAOD4 | LIBAOO5 | LIBAOO6 | LIBA007 | LIBA0O8 | LIBAC09 | LIBA0IO | LIBAOIL LIBA012
Enwaage [g]

LFP 88 88 50 88 88 176 176 176 176 176 176 176
LTO
Si/C Komposit
Ruf 7 7 7 7 7 14
Rui X X X X X X 8 8 8 8 8 8
Leitfahigkeitsgraphit X X X X X X 6 6 6 6 6 6
Carbon Nanotubes
NanoPletlets
RuB
PAA 25%ig 5 5 5 20 20 40 40 40 40 40 40 40
Na-CMC (WALO-CEL™CRT 2000 PA)
LiOH
H,0 98 98 98 98 98 196 196 196 196 196 196 196
Ethanol 2 2 2 2 2 4 4 4 4 4 4 4
H,O/Ethanol-Gemisch gesamt 100 100 100 100 100 100 100 100 100
H,O plus 130 50 X 20 20 40 B " B B " B
VZK [mm] 04 | X X 0,2 | 0,2 0,2 ]
GieRkastenbreite [mm] X | 120 120 X | x [160 / schwebend| [160/ schwebend| 160/Rolle [ 160/Rolle | 160/Rolle | 160/Rlle |
HBektrodenmaterial Alu, matt, 58um
GieRgeschwindigkeit [mVmin] 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Aufbereitung Trommel Trommel Trommel Trommel Dispermat Trommel Dispermat Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel
GieRanlage DI DI DI DI DI DI DI DI DIl DIl DIl DIl
Aufbereitungszeit [h] 24 25 25 25 25 35 25 25 48 25 24 48

Als Haupteinflussgrof3e wurde dabei die Variation der Aufbereitungszeiten in den einzelnen

Aufbereitungsschritten identifiziert. Diese sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Tabelle 14: Variation der Aufbereitungszeiten fur LiBa 008-012

LiBa 008 | LiBa009 | LiBa01l0 |LiBa011 |LiBa012
Zugabe 1 Mischung Wasser, Ethanol, PAA
Zugabe 2 Zugabe Ruf3 und Mischen
Zugabe 3 Zugabe LiFePO, und Mischen
GielRanlage DI Dl Dl DIl DIl
Aufbereitungszeit 2,5h 48 h 25h 24 h 48 h
LiBa 012
100 | ‘ J10 %
s £
80 48 %
E &0 ,' B J:;
2 T e
% 40 - 4 J*;f’

Abbildung 52: Auftragung des Flachengewichts gegen die Nasschichtdicke fir LiBa 012

Eine weitere, Uibergebene Rezeptur (siehe Tabelle 15) verwendet ebenso LiFePO, als Aktivma-
terial und als Leitfahigkeitsadditiv dient ein ternares Gemisch bestehend aus CNT, Leitféahig-
keitsgraphit sowie Ruf3. In den Laborversuchen stellte sich heraus, dass die CNT einen positi-

20

100 200

Massschichtdicke [pm]
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ven Einfluss auf die Langzeitstabilitdt von LiFePO,-Elektroden haben (siehe Kapitel 3.2.1, siehe
Abbildung 31). AulRerdem wurde beobachtet, dass PAA der geeignetste Binder fur LiFePO, ist
(siehe Kapitel 3.2.3, siehe Abbildung 34) und es stellte sich heraus, dass PAA der geeignetste
Binder fUr LiFePQ, ist. Aufgrund dessen wurde die Rezeptur entsprechend geandert. Tabelle 16

zeigt die durchgefihrten Foliengiel3versuche.

Tabelle 15: Ubergebene Rezeptur auf Basis LFP und CNT

90 % LiFePO,
2,5 % Rul3

Rezeptur 3
4 % PAA

2,5 % Leitfahigkeitsgraphit
1 % CNT CP 0014 (von loLiTec bereitgestellt)

Losemittel (98 % H,O +2 % Ethanol)

Tabelle 16: Durchgefiihrte FoliengieR3versuche

Versuch | LBAO28 | LIBAO29
Enwaage [g]

LFP 90 90
LTO
Si/C Komposit
Ru3
Rufy 25 25
Leitfahigkeitsgraphit 25 25
Carbon Nanotubes 1 1
NanoPletlets
Ru3
PAA 25%ig 16 16
Na-CMC (WALO-CEL™CRT 2000 PA)
LiOH
H,O 105,8 105,8
Ethanol 2,16 2,16
H,O/Ethanol-Gemisch gesamt 108 108
H,O plus " "
VZK [mm]
GielRkastenbreite [mm] 160 / Rolle 160/rolle
BElektrodenmaterial A A
GielRgeschwindigkeit [MYmin] 0,4 0,4
Aufbereitung Trommel Trommel
GieRBanlage Dl Dl
Aufbereitungszeit [h] 26h 32h

Die folgende Abbildung zeigt den Zusammenhang zwischen Nassfilmdicke und Folienhdhe
bzw. Flachengewicht. Bei einer Nassschichtdicke von 100 pm wird ein Flachengewichte von
3 bis 3,5 g-cm™ erreicht. LiBa 028 verfiigt iber ein hoheres Flachengewicht. Bei einer Betrach-
tung der Aufbereitungszeiten (siehe Tabelle 17) ist zu erkennen, dass kirzere Mischzeiten zu

héheren Flachengewichten fuhren.
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Abbildung 53: Flachengewichte als Funktion der Nassschichtdicke fur LiBa 028 und LiBa 029
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Tabelle 17: Aufbereitungszeiten der LiFePO,-Schlicker

LiBa 028 | LiBa 029
Mischung Wasser,
Ethanol, PAA 0,5h 1,0h
Zugabe RgB und 3.0 200
Mischen
Zugabe CI\_IT und 1.0h 4.0h
Mischen
Zugabe LiFePO,
und Mischen 19,0h 19,0h
Zugabe Graphit
und Mischen 2,0h 4,0h
Summe 26,0h 32,0h

Tabelle 18: Ubergebene Rezeptur auf Basis Si/C und PAA

I
[ T N L - I =)

=

Flachengewicht (nicht korr.) [mg/cm?]

80 % Aktivmaterial (Si/C und Graphit)

Zusammensetzung

0,
trockene Elektrode % RuB

15 % PAA

Flachenspezifische Kapazitat bei einer Nassfilmdicke von 100 bis

Zielwerte 120 pym ca.1,1-1,4 mAh-cm?

Tabelle 18 gibt einen Uberblick uiber die weiterfilhrenden FoliengieRversuche. Als Aktivmateri-
alien wurden ein Si/C- Kompositmaterial verwendet und damit die Ubergebenen Rezepturen
Ubertragen.
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Tabelle 19: FoliengieBversuche LiBa 017-018 auf Basis SI/C

Versuch | LBA017 | LIBAOIS |
Einw aage [g]
LFP
LTO
Si/C Komposit 28 28
Run
Run 5

Leitfahigkeitsgraphit

Carbon Nanotubes

NanoPletlets 5
Ruf} 52 52
PAA 25%ig 60 60
Na-CMC (WALO-CEL™CRT 2000 PA)

LiOH 2,8 2,8
H,O 160 160
Ethanol 40 40
H,O/Ethanol-Gemisch gesamt 200 200
H,O plus " "
VZK [mm]

GielRkastenbreite [mm] 160 / Rolle 160 / Polle
Bektrodenmaterial Qu, glanz, 15um
GieRgeschw indigkeit [m/min] 0,4 0,4
Aufbereitung Trommel Trommel
GieRBanlage Dl Dl
Aufbereitungszeit [h] 4/7,5 4/6,5

Bei LiBa 017 wurden Rakelspaltvariationen im Bereich 100 bis 150 um durchgefihrt. In Li-
Ba 018 kommen Graphennanoplattchen (Nano platelets) als Leitfahigkeitsadditiv zum Einsatz.
Die Rakelspaltvariationen lagen im Bereich von 100 - 150 um. Folgender Aufbereitungs-
Algorithmus wurde angewendet:

Neutralisation der PAA mittels Lithiumhydroxid LiOH
Mischen von H,O + Ethanol + PAA

Zugabe der Leitfahigkeitsadditive und Si/C weiteres Mischen
Absieben der Mahlkorper

Entliftung des Schlicker

In Abbildung 54 ist ein Si/C-Schlicker dargestellt und Abbildung 55 zeigt die Abhéngigkeit des
Flachengewichts von der Nassschichtdicke. Die Verwendung der Graphennanoplattchen fuhrt
bei gleicher Zusammensetzung des Schlickers zu geringeren Folienhéhen und Flachengewich-
ten, da die Verdichtung des Schlickers zur trockenen Schicht erschwert zu sein scheint.
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Abbildung 54: Schlicker LiBa 017
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Abbildung 55: Darstellung des Flachengewichts fir die Si/C-Folien

Fur die Beurteilung der Qualitat der Aufbereitung sowie der Homogenitat der in der Schicht ent-
haltenden Partikel wurden FEREM (Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie)-Untersuchun-
gen durchgefihrt. Diese sind in Abbildung 56 und Abbildung 57 dargestellit.
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Abbildung 56: LiBa017, Oberflache (oben), Querschnitt (unten), Spaltbreite 100 pm
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Generell zeigen beide Aufnahmeserien eine homogene Partikelverteilung der unterschiedlichen
Bestandteile. In den Abbildungen sind deutlich die einzelnen Bestandteile der Schichten zu er-
kennen. Dabei ist bei der LiBa 017 die bauschige Struktur des RufRes zu erkennen. Die Partikel
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legen sich feinverteilt Gber das Kompositmaterial. Die Graphennanoplattchen in LiBa 018 unter-
scheiden sich deutlich von den Rul3partikeln in Abbildung 56. Hier liegt eher eine Schichtstruk-
tur vor. Auf beiden Abbildungsserien ist eine gute mechanische Anbindung der Beschichtung an
den Stromabnehmer zu erkennen.
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Abbildung 57: LiBa017, Oberflache (oben), Querschnitt (unten), Spaltbreite 100 pum
4.3 Arbeitspaketl10

Ziel:
Entwicklung von Technikumselektroden mit Bindergemischen

Durchgefiihrte Arbeiten:
Beschichtung der Stromabnehmer (Kupfer- bzw. Aluminiumfolie) mit den Schlickersyste-
men auf Basis von PAA und Na-CMC-Bindergemischen
e Anpassung Schlicker- Pasten- Rezeptur
e Uberpriifung /Anpassung Aufbereitungstechnologie
e Durchfuihrung Beschichtungsversuche
e Untersuchungen zum Einfluss relevanter Schlickereigenschaften sowie prozess-
relevanter EinflussgréRen (Rakelspalt, GieRgeschwindigkeit, Luftfeuchtigkeit,
Temperatur) auf das Trocknungsverhalten und die Qualitat der beschichteten Fo-
lie

Erzielte Ergebnisse:

Fir diese Arbeiten wurde zunachst eine Rezeptur auf Basis von Li,TisO;, mit den Bindern PAA
und Na-CMC vom ZBT Ubergeben. Diese ist in der folgenden Tabelle dargestellt. Als Aktivmate-
rial wurde das LisTisO1, mit der Bezeichnung HOMBITEC® LTO5 des Herstellers Venator ver-
wendet. Tabelle 21 zeigt alle in dieser Versuchsreihe durchgefiihrten Experimente.
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Tabelle 20: Ubergebene Rezeptur auf Basis von LisTisO., und PAA/Na-CMC

90 % Li4Ti50]_2

5 % Rul}

Rezeptur 1 | 3,5 % PAA

1,5 % Na-CMC

Losemittel (96 % H,O + 4 % Ethanol)

Nassfilmdicke: 70 - 90 um
Zielwerte Aktivmassebeladung: 2,0 - 2,5 mg-cm'2

Die Versuche 015 und 016 wurden aufgrund von Lieferschwierigkeiten der Na-CMC zunéachst
nur mit PAA als Binder durchgefiihrt. Die Elektroden LIBA 019 bis LIBA 022 wurden unter Ver-
wendung des PAA/Na-CMC-Bindergemischs hergestellt. Ab LIBA 23 diente aufgrund der Re-
sultate der im LabormalBstab entwickelten LisTisO:,-Anoden (siehe Kapitel 3.1.2.1, siehe
Abbildung 24) ausschlief3lich PAA als Binder. Folgende Aufbereitungstechnologie wurde ver-
wendet:

Mischung von H,O + Ethanol + PAA

Zugabe von Ruf3 und weiteres Mischen

Zugabe von LisTisO4, in 25 g Schritten und weiteres Mischen
Absieben der Mahlkdrper

Entliftung des Schlickers

Tabelle 21: Darstellung der durchgeflihrten Versuche

Versuch [ UBAots | LiBAOl6 | LBAOLY | LIBAOIS | LIBAOIS | LBAG0 | LBAG2L | LIBAO22 | LIBAO23 | LIBAO24 | LBAG25 | LIBAO26 | LIBAO27 | LIBAO30 | LIBAGSL
Einwaage [g]

LFP 90
LTO 90 90 180 180 184 186 90 90 90 90 90 90
Si/C Komposit 28 28
RuR
RuB 5 5 5 10 10 8 8 5 5 5 5 5 5 5
|
Carbon Nanotubes
NanoPletlets 5
RuB 52 52
PAA 25%ig 20 20 60 60 28 28 24 24 20 20 20 20 20 20 20
Na-CMC (WALO~CEL™CRT 2000 PA) 3 3 2
LiOH 28 28
H,0 98 98 160 160 192 2304 2304 192 91,2 912 912 864 816 912 91,2
Ethanol 2 2 40 40 8 96 96 8 38 38 38 36 34 38 38
H,0/Ethanol-Gemisch gesamt 100 100 200 200 200 240 240 200 95 95 95 90 85 95 95
H,0 plus " " " " 40 30 " 104 " " " " " " "
VZK ]
GieRkastenbreite [mm] 160/ Rolle | schwebend 160/ Rolle | 160/ Rolle 160/ Rolle 160/ Rlle 160/ Rolle 160/ Rolle 160/ Rolle 160/ Rolle 160/ Rolle 160/ Rlle 160/ Rolle | 160/Rolle | 10/ TSEDiise
Blektrodenmaterial Alu, matt, 58ym Q, glanz, 15um A A A A A A A A A A A
GieBgeschwindigkeit [m/min] 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 Variation
Aufbereitung Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel Trommel

ieRanl; DIl DI DIl DIl Dl DIl DIl DIl DIl DIl DIl DIl DIl DIl Valibat
Aufbereitungszeit [h] 4 4 4175 4165 24 24 24 24 7h 26h Th 26h 26h Th 7h

Die folgende Abbildung zeigt das Aussehen des sehr gut giel3fahigen Schlickers LiBa 016.
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Abbildung 58: Schlicker LiBa016

Mit diesen Schlickern wurden Beschichtungsversuche durchgefiihrt. LiBa015 wurde auf der dis-
kontinuierlichen Giel3anlage DI unter Nutzung des doctor blade auf Rolle Verfahrens gegossen.
Da die entsprechenden Nassschichtdicken nicht zu den geforderten Flachengewichten passen,
wurde fir das Verarbeiten des LiBa016-Schlickers die DIl unter Verwendung eines schweben-
den GielRkastens verwendet.

Die folgenden Abbildungen zeigen die GieRanlagen mit dem entsprechenden Auftragssystem
sowie die Darstellung der Flachengewichte.

Abbildung 60: Diskontinuierliche Anlage DIl (links) mit schwebendem Giel3kasten (rechts)
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Abbildung 61: Auftragung des Flachengewichts gegen den Rakelspalt (links: LIBA 015,
rechts: LIBA 016)

Mit dem Vorhandensein des zweiten Binders wurden die Versuche LiBa019-022 durchgefiihrt.
In diese Aufbereitung wurde das Einbringen der Na-CMC integriert, so dass folgende Technolo-
gie zum Einsatz kam:
Trocknung der Aktivmaterialien
Mischung von H,O + Ethanol + PAA + Na-CMC fur 20 h
Zugabe von Ruf3 und weiteres Mischen fir 1 h
Zugabe von LisTisO14 in 25 g Schritten und weiteres Mischen fiir 3 h

Absieben der Mahlkdrper
Entluften des Schlickers

LiBa019 und 020 wurden nach der Ubergebenen Rezeptur hergestellt. Diese wiesen nach dem
GielRen ein leicht fleckiges Aussehen auf. Daher wurde der Aktivmaterialanteil in LiBa021 und
022 etwas erhoht. Die Schlicker wiederum wurden auf der DI mit doctor blade auf Rolle vergos-

sen.
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Abbildung 62: FEREM Untersuchungen an LiBa019, Oberflache (oben), Querschnitt (unten)
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Die Partikelverteilung in der gegossenen und getrockneten Schicht wurde mittels FEREM-Auf-
nahmen analysiert, dargestellt in Abbildung 62und Abbildung 63. Es liegt jeweils eine sehr
homogene Partikelverteilung vor.
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Abbildung 63: FEREM Untersuchungen an LiBa020, Oberflache (oben), Querschnitt (unten)

Die zu den Versuchen gehérenden Flachengewichte sind in Abbildung 64 dargestelit.
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Abbildung 64: Darstellung der Flachengewichte fur LiBa019-021

Von LiBa019 zu LiBa 020 wurde der Anteil an Losemittelmittel im GieRRschlicker erhdht. Das
fuhrt zu einer Erhéhung der Folienhdhe, wahrend der Einfluss auf das Flachengewicht nicht sig-
nifikant ist. Zusatzlich zu dem hdheren Lésemittelanteil wurde in LiBa 021 noch der Anteil an
Li,TisO1, unter Reduzierung der Anteile an Ruf3 sowie PAA erhoht. Dieser Schritt fihrt erwar-
tungsgeman zu einer Erhéhung der Folienhohe.

Die Versuche LiBa 023-027 sowie LiBa30 beschéftigen sich wieder mit der Variation der Aufbe-
reitungszeiten in den unterschiedlichen Zugabe-Schritten, wobei aufgrund der erzielten Resul-
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tate im Labormafistab (siehe Kapitel 3.1.2.1, siehe Abbildung 24) statt einer Bindermischung
PAA als einzelner Binder verwendet wurde. Dieses wird in der folgenden Tabelle dargestelit.
Die erzielten Flachengewichte in Abhangigkeit von der Nassschichtdicke folgen darauf.

Tabelle 22: Variation der Aufbereitungsparameter fir LIBA 023 bis 027 und 030

LiBa 023 | LiBa024 | LiBa 025 ]| LiBa026 | LiBa 027 | LiBa 030
Mischung Wasser,
Ethor pan 05h 1.0 h 05 h 1.0 h 1.0 h 05h
Zugabe Leitruf3 05h 3.0 h 05 h 30h 3.0 h 05 h
und Mischen
Zugabe LisTisO1 60h| 22.0h 60h| 220h| 220h 6.0h
und Mischen
Summe 70h| 26.0h 70h| 260h| 260h 70h

LiBa 023 - 027 und 030

—m—LiBa024
100 | —e—LiBa025
—A— LiBa 026
—4—LiBa027
—*—LiBa030
g0 | —%-LBaczs

80 |

\

Flachengewicht (nicht korr.) [mg/cm?]

\

Folienhdhe [um]
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Abbildung 65: Flachengewichte als Funktion der Nassschichtdicke fur LiBa 023-027 und 030

LiBa 024, 026 und 027 arbeiten mit Aufbereitungszeiten von insgesamt 26 Stunden, LiBa 023,
025 und 030 mit 7 Stunden Aufbereitungszeit. LiBa 023 - 025 und 030 haben einen identischen
Ldsemittelanteil, wahrend LiBa 026 und 027 mit geringerem Losemittelanteil hergestellt wurden.
LiBa 024 und 026 haben vergleichbare Zieleigenschaften. Alle anderen Versatze driften
auseinander und es lasst sich keine direkte Abhangigkeit zwischen Aufbereitungszeit bzw. Lo-
semittelanteil und Folieneigenschaften erkennen, so dass die Aufbereitungszeiten keinen Ein-
fluss auf die Folieneigenschaften Folienhdhe und Flachengewicht haben.

LiBa031 stellt einen upscaling-Versuch auf dem ValiBat-Coater dar. Hier wurde erstmal mit
einer Schlitzduse die Schichtbildung durchgefuhrt.
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Abbildung 66: ValiBat-GieRanlage (links) und Schlitzdise (rechts)

Die Gielsanlage mit dem dazugehdérenden Schlitzdliisensystem ist in Abbildung 66 dargestellt.
Hier wird die Schichtdicke bzw. das Flachengewicht mafRgeblich vom Massestrom, definiert
durch die Leistung der Schlickerpumpe und der GieRgeschwindigkeit beeinflusst. Daher wurden
zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, in der einen wurde bei konstanter Pumpenleistung die Ge-
schwindigkeit variiert und bei der anderen wurde bei konstanter Gie3geschwindigkeit die Pum-
penleistung verandert. Beide Reihen wurden mit einem Disenabstand von 200 um durchge-
fuhrt. Die Zusammensetzung des Schlickers ist in Tabelle 23 gezeigt.

Tabelle 23: Schlickerzusammensetzung des upscaling-Versuches

Versuch Einheit | LIBAO31 |
LisTisO1 g 90
Rul3 g 5
PAA 25%ig g 20
H,O g 91,2
Ethanol g 3.8
H,O/Ethanol-Gemisch gesamt g 95
10/ TSE
GielRRkastenbreite mm Duse
Elektrodenmaterial A
GieRgeschwindigkeit m-min™ Variation
Aufbereitung Trommel
GielRanlage Valibat
Aufbereitungszeit h 7h
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Abbildung 67: Auftragung des Flachengewichts gegen die Pumpleistung (links), Auftragung
des Flachengewichts gegen die Giel3geschwindigkeit (rechts)

Aus den Abbildungen ist zu erkennen, dass mit steigender Pumpenleistung, also mit der Erhéh-
ung des der Schlitzdiise zugefuihrten Massestroms, die Folienhéhe sowie das Flachengewicht
ansteigen. Bis zu einer Pumpenleistung von ca. 15 % erhthen sich Flachengewicht und Folien-
hohe quasi-linear mit einem steilen Anstieg. Anschlieend sinkt der Anstieg beziglich der
Zunahme dieser Parameter und scheint in ein Plateau einzulaufen. Umgekehrt proportional ver-
halt sich der Einfluss der GielRgeschwindigkeit auf Folienhéhe und Flachengewicht. Ab einer
Geschwindigkeit von 1,3 m-min™ fallen diese Parameter stark ab. Bis zu einer Geschwindigkeit
von 1,3 m-min™ ist kein signifikanter Einfluss erkennbar.

4.4 Arbeitspaket 11:

Ziel:
Entwicklung einer Methode zur Aufbringung von Haftvermittlerschichten auf Kohlenstoffbasis

Durchgefiihrte Arbeiten:

Die Arbeiten dieses Arbeitspaketes sollten auf den Ergebnissen des AP 4 und AP 7 aufbauen.
Die Ergebnisse dieses Arbeitspaketes erwiesen sich aber als nicht zielfihrend, so dass eine
Methodenentwicklung nicht durchgefiihrt wurde. Wie bereits in Kapitel 2, erwahnt, wurden
hierfiir in Abstimmung mit den Projektpartnern und den Mitgliedern des projektbegleitenden
Ausschusses ein ,AP11/12“ eingefuhrt (siehe unten) sowie das AP10 um einen upscaling-
Versuch auf dem Schlitzdiisen-ValiBat-Coater erweitert.

4.5 Arbeitspaket 12:

Ziel:
Entwicklung von Technikums- Elektroden auf Haftvermittlerschichten

Durchgefiihrte Arbeiten:
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o Da dieses Arbeitspaket unmittelbar auf die Ergebnisse des AP 11 aufbaut, konnten auch
diese Arbeiten nicht zielfhrend durchgefihrt werden.

e In Absprache und Ubereinstimmung mit den Projektpartnern wurde eine inhaltliche
Anderung des Arbeitspaketes beschlossen und als AP 11/12 neu gefiihrt.

4.6 Arbeitspaket 11/12:

Ziel:
Untersuchung von Skalierungseffekten

Durchgefiihrte Arbeiten:
o Messtechnische und analytische Untersuchung von anlagenabhéngigen Skalierungsef-
fekten (Prozessparameter, Tape-Eigenschaften)
e Erarbeitung von quantifizierbaren Daten der Parameterunterschiede
e Erstellung eines ,Katalogs“ von anlagenabhangigen Skalierungseffekten

Erzielte Ergebnisse:

Um die Zusammenhange zwischen der Verwendung unterschiedlicher GieRanlagen auf ausge-
wahlte Folieneigenschaften zu untersuchen, wurde ein graphitbasiertes Batterieschlickersystem
ausgewahlt. Es wurden die in Abbildung 68 dargestellten Anlagen in die Untersuchungen einbe-
zogen. Hier wurden die Skalierungseffekte hinsichtlich der verwendeten Giel3anlage, des
Schichtbildungsverfahrens und der Trocknung im Zusammenhang mit den wichtigsten applika-
tionsrelevanten Eigenschaften der gegossenen Folie untersucht. Durch die Wahl der 4 Giel3an-
lagen konnten Ansatzgrof3en von 100 ml bis 10 | verglichen werden. Das entspricht Versuchsfo-
lien von wenigen cm Lénge bis mehreren Metern gegossener Folien.

Doctor Dlacke
(s .

Technikumsanlage
ValiBat-Anlage, PleiBa, Elektrische
etrockner, Trocknung,
Konyektion, Doctor

Laborcoater KMS, GieBanlage KWH,

passive Trocknung, passive Trocknung, Schweb:
Doctor Blade au Doctor Blade schlitzdtse
Rolle schwebend

DIl DI ValiBat PleiBa

Abbildung 68: Uberblick tiber die vorhandenen GieR- bzw. Beschichtungsanlagen
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Tabelle 24: Darstellung der Parametervariationen

Anlage Geschwindigkeit Rakelspalt Folienhdhe Rohdichte Porositit Flichengewicht

[m/min] [3am ] [1am] [g/em’] (%] [mg/em?]
DI 1 100 27 0,96 53,84 2,27
DI 1 140 36 0,93 55,3 3,29
DI 1 180 48 0,92 55,35 4,43
DI 1 220 60 0,93 55,05 5,66
DI 1 260 83 0,93 55,09 7,67
on 1 100 26 0,92 55,58 2,45
sl]] 1 140 a4 0,92 55,4 4,24
al]] 1 180 55 0,91 55,86 512
Dl 1 220 71 0,92 55,48 6,44
DIl 1 260 77 0,92 55.47 7.11
(s]]] 0,2 100 25 0,93 55,1 2,34
(s]]] 0,2 150 46 0,89 57,15 4,08
D 04 100 25 0,92 55,32 2,33
Dl 0,4 150 46 0,94 54,75 4,08
o 0.6 100 24 0,94 54,52 2,19
DIl 0,6 150 48 0,9 56,45 4,44
Valibat SO 1 150 127 0,95 54,11 12,11
PleiRa 1 120 0,79 61,7 3,78
PleiRa 1 140 0,79 61,7 5,45
PleiBa 1 160 0,79 61,7 6,72
PleiBa 1 180 0,79 61,7 7,35
PleiBa 1 200 0,79 61,7 839
PleiBa 1 220 0,79 61,7 9,13
PleiRa 1 240 0,79 61,7 10,75
Pleifa 1 260 0,79 61,7 11,25

Fur die Versuchsdurchfiihrung wurden die Giel3geschwindigkeit und der Rakelspalt bzw. der
Schlitzdiisenabstand fir jede GielRanlage variiert und in Zusammenhang mit der Folienhéhe,
der Rohdichte, der Folienporositat sowie dem Flachengewicht ausgewertet.

Darstellung der Skalierungseffekte

Einfluss des Rakelspaltes

Der Rakelspalt wurde im Bereich von 100 — 260 um variiert und es wurde ein Schlitzdisenab-
stand von 150 um gewahlt. Es wurde der Einfluss auf die Folienporositat, die Griindichte, die
Folienhdhe sowie das Flachengewicht untersucht. Gegossen wurde mit einer Geschwindigkeit
von 1m-min™*. Die folgenden Abbildungen zeigen die Zusammenhénge.
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Abbildung 69: Einfluss des Rakelspaltes auf die Folienhohe und das Flachengewicht
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Abbildung 70: Einfluss des Rakelspaltes auf Rohdichte und Porositéat

Folienhéhe und Flachengewichte werden erwartungsgemal stark vom Rakelspalt beeinflusst.
Fur die einzelnen Giel3anlagen nehmen die Unterschiede in Folienhdéhe und Flachengewicht mit
steigendem Rakelspalt zu. Der Rakelspalt hat keinen Einfluss auf Rohdichte und Porositéat der
Folien. Diese werden hauptséchlich durch die Schlickereigenschaften bestimmt. Da fur jeden
Versuch Schlicker einer Charge verwendet wurden, sind die Schlickereigenschaften identisch.

Einfluss der GieRgeschwindigkeit

Die GieRgeschwindigkeit wurde im Bereich von 0,2 bis 1 m-min™ fiir beide Anlagen variiert. Es
wurde ein Rakelspalt von 620 um gewahlt und ein Giel3kasten mit einer Breite von 30 cm ver-
wendet. Es wurde der Einfluss auf die Folienporositat, die Grindichte, die Folienhdhe sowie das
Flachengewicht untersucht. Diese Untersuchungen wurden auf der diskontinuierlichen Anlage
DI durchgefuhrt. Die Schlitzdiise wurde nicht in die Untersuchungen einbezogen, da die
Folienh6he und somit das Flachengewicht hier signifikant von der Pumpleistung (der Schlicker-
dosierung) abhéngt.




Seite 68 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18437 BG

Versuche DIl - GieRgeschwindigkeit vs. Folienhdhe / Flachengewicht
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Abbildung 71: Einfluss der Giel3geschwindigkeit auf Folienhdhe und Flachengewicht
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Abbildung 72: Einfluss der Giel3geschwindigkeit auf Grindichte und Porositét

Die GieRRgeschwindigkeit hat einen geringen Einfluss auf die hier untersuchten
Folieneigenschaften. Die Unterschiede in den Messwerten liegen im entsprechenden
zulassigen Schwankungsbereich der Zieleigenschaften.

4.7 Arbeitspaketl3:

Ziel:

Strukturaufklarung

Durchgefiihrte Arbeiten:

e Messung der rheologischen Eigenschaften der entwickelten FoliengieR3schlicker an einem
Funghilab-Rotationsviskosimeter (Fa. Bioblock scientific) zur Prozesskontrolle.

e Untersuchung der Verteilung der Partikel in den gegossenen Elektroden (Homogenitat)
durch Feldemissions-Rasterelektronen-Mikroskopie (Grunfolien-FEREM-Messung)

e Bestimmung der Porositat durch Quecksilberporosimetrie von Elektroden

e Messung der Schichtdicke der gegossenen Elektroden

e Erarbeitung von Zusammenhangen und EinflussgroRen

e Erstellen von Skalierungsdiagrammen
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Erzielte Ergebnisse:

Projektbegleitend wurden wahrend der gesamten Laufzeit die entwickelten Schlicker sowie die
Elektroden auf Basis der unterschiedlichen Aktivmaterialien analytisch charakterisiert. Fur die
Charakterisierung der Schlicker LiBa 001 bis LiBa031 wurde die Viskositat gemessen und an
allen beschichteten Stromabnehmern wurden Flachengewichte, Griindichten und Hohen ge-
messen. An ausgewahlten Proben wurde die Struktur mittels REM aufgeklart. Die Ergebnisse
sind in den entsprechenden Arbeitspaketen mit eingegliedert.

Die vom IKTS durchgefuhrten REM-Untersuchungen fir die Projektpartner sind in den jeweili-
gen Arbeitspaketen dargestellt und ausgewertet.

Da LiFePO, hygroskopisch ist und in Wasser oxidiert werden kann, wurde die Stabilitat des
LiFePO, in Wasser (24 Stunden) mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) tberprift. Die Struktur
des LiFePO,wurde wahrend der Behandlung in Wasser nicht verandert.
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Abbildung 73: XRD-Messungen des LiFePO, in Abhangigkeit von der Aufbereitungsdauer

4.8 Zusammenfassung der Ergebnisse des IKTS

Im Rahmen des AP 8 wurde eine Technologie fir die Aufbereitung von Batterieschlickern erar-
beitet die es ermoglicht, Technikums-Elektroden zu realisieren. Aufbauend auf der Trommelauf-
bereitung konnten die in AP 9 Ubergebenen Schlickerrezepturen auf Basis von LiFePQy,
LisTisO1, und Si/C mit PAA als Binder in den Technikumsmalstab Ubertragen und Elektroden
gefertigt werden. Hier stellte sich im Laufe der Versuche heraus, dass die Wahl der Beschich-
tungsanlage fur das Erreichen von Zielwerten signifikant ist und fir jedes Aktivmaterialsystem
unterschiedlich ist. Auch hier bestatigen FEREM Aufnahmen die gute Homogenitat der Elektro-
den. Innerhalb des AP 10 wurden Schlickerrezepturen auf Basis von Bindergemischen aus PAA
und Na-CMC Ubergeben. Ein System basiert auf LiFePO, und CNT, das andere System basiert
auf Li,TisO4, und dem Bindergemisch. Die Aufbereitung erfolgte fiir beide Systeme in Trommel-
mihlen. Fir beide Systeme konnte eine Technikums- Ubertragung erarbeitet und die anvisier-
ten Bereiche der Flachengewichte konnten erreicht werden. Die FEREM Aufnahmen zeigen gu-
te Homogenitaten. Des Weiteren wurde ein erfolgreicher upscaling Versuch auf der Schlitzdu-
senanlage (ValiBat) durchgefiihrt. Im Rahmen des AP11/12 konnte eine Auswahl an Eigen-
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schafts- und Prozessparameter-Unterschiede bei der folientechnischen Verarbeitung eines
Stoffsystems mittels unterschiedlicher Anlagentechnik herausgearbeitet werden. Daraus ergab
sich die Aufgabenstellung, diese Unterschiede zu evaluieren und Parameter zu finden, welche
eine Ubertragbarkeit der Technologien ermoglicht. Fiir das Schlickersystem steht mit den Unter-
suchungen ein Instrument zur Verfigung, was es ermdglicht, bei Anlagenwechsel Folien glei-
cher Zieleigenschaften zu gie3en. Es wurde im Ergebnis der Untersuchungen ein Skalierungs-
diagramm erstellt, welches es erlaubt, bei vorgegebenen Zieleigenschaften der Beschichtung
die Anlagen und Parameter zu wéhlen, die diesen Bereich realisieren. Abbildung 74 zeigt diese
Zusammenhéange fur die ZielgroRe Flachengewicht, Abbildung 75 fur die Zielgré3e Porositat.

Flachengewicht

12,15
10,91
LEM
g,

Abbildung 74: Darstellung des Flachengewichtes als Funktion des Rakelspaltes fir die ver-
wendeten GielRanlagen

Porositat
6170

Abbildung 75: Darstellung der Porositéat als Funktion des Rakelspaltes fur die verwendeten
Giel3anlagen



Seite 71 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 18437 BG

5 Ergebnisse der Forschungsstelle 3 (UDE)

5.1 Experimenteller Teil
5.1.1 Elektrodenherstellung

Als Aktivmaterial auf der Anode kommt ein kommerziell verfliigbares Si/C-Komposit zum Ein-
satz. Bei diesem Material sind Silizium-Nanopartikel mit Graphen-Nanoplattchen umgeben und
mit diesen verbunden. Der Si-Gehalt liegt bei ca. 67 Gew.%. Das Ausgangsmaterial wird mit
einem Sieb der Maschenweite von 20 pym siebklassiert. Lediglich die Fraktion des Durchgangs
mit einer PartikelgréfRe < 20 um wird fir die weitere Verarbeitung zu Elektroden verwendet.

ﬁ
J

N

Abbildung 76: Prinzipielle Struktur des kommerziell verfigbaren Si/C-Komposits

Die Elektrodenpréparation ist schematisch in Abbildung 77 dargestellt. Zunachst wird dem
Ldsungsmittel der Binder zugegeben und unter permanentem magnetischem Rihren geldst.
Die Losungsmittelmasse betragt zwischen 1 und 5g. Danach wird der Binderldsung das
Leitfahigkeitsadditiv zugegeben. Um eine homogene Verteilung des Leitfahigkeitsadditivs in der
Binderlésung zu realisieren wird die Suspension mit einem Ultraschallhomogenisator
dispergiert. Die Ultraschallbehandlung wird bei einer Leistung von 25 W (ber eine Dauer von
3 min durchgefiihrt. AnschlieRend wird der Dispersion das Aktivmaterial zugegeben und die
Komponenten werden mit einem Turbomischer tber eine Dauer von 1 h bei einer Drehzahl von
10.000 / min miteinander vermischt. Im Fall der Si/C-Komposit-Graphit-Mischelektroden wird
nach Zugabe des Si/C-Komposits zur Binder-Rul3-Dispersion eine zusatzliche
Ultraschallbehandlung bei einer Leistung von 25 W Uber eine Dauer von 3 min durchgefihrt.
Danach erfolgen die Zugabe des Graphits und die Vermischung der Komponenten mittels
Turbomischer, wie zuvor erlautert. Wahrend der gesamten Prozessdauer wird das Probengefald
mit einem Eis-Kochsalz-Gemisch gekunhlt.
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Abbildung 77: Schematische Darstellung der Elektrodenpraparation

Die hergestellte Elektrodendispersion wird mit Hilfe einer justierbaren Rakel und einem
automatischen Filmziehgerat mit einer Geschwindigkeit von 50 mm/s auf die Stromabnehmer
appliziert. Die Nassfilmdicke wird dabei in Abhangigkeit des Aktivmaterials und der
gewilnschten flachenspezifischen Aktivmaterialbeladung zwischen 40 und 200 ym definiert.
Nach dem Beschichtungsprozess werden die Elektroden bei einer Temperatur von 90 °C fiir 8 h
unter Vakuum getrocknet. Mittels Laserschneidverfahren werden die Elektroden kreisrund auf
einen gewinschten Probendurchmesser von 12 oder 14 mm zugeschnitten. AbschlieRend
werden die Elektroden bei einer Temperatur von 90 °C fiir 24 h unter Vakuum getrocknet und
unmittelbar danach in eine mit Argon geflillte Glovebox transferiert und dort gelagert.

5.2 Ergebnisse
5.2.1 Messung der Haftfestigkeit von Elektrodenbeschichtungen

Zur Untersuchung der Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtungen der hergestellten Elektroden
wurde eine Messmethode entwickelt, die auf einem Abziehtest basiert. Die Messung wurde mit
einer Universalprifmaschine der Firma Instron® GmbH (Typ: Instron 5565) durchgefihrt.
Abbildung 78 zeigt schematisch die Versuchsanordnung.
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Abbildung 78: Schematische Darstellung der Versuchsanordnung zur Bestimmung der
Haftfestigkeit von Elektrodenbeschichtungen.

Die zu untersuchenden Elektroden mit einem Durchmesser von 12 mm werden mit Hilfe eines
doppelseitigen Klebebandes an der Elektrodenober- bzw. Unterseite zwischen einem
Probenhalter und einem Zugstab fixiert. Zunéchst wird der Zugstab mit einer Kraft von 100 N fur
eine Dauer von 1 min axial gegen den Probenhalter gedriickt, um eine definierte Haftung des
Klebebandes an der Elektrode zu erzielen. Unmittelbar danach wird der Zugstab mit einer
Geschwindigkeit von 6 mm-s™ entgegen der Richtung des Probenhalters weggezogen und die
dafur notwendige Kraft F in Abhangigkeit der Zuglange | gemessen. Die gemessene maximale
Kraft Fna unmittelbar vor dem Ablésen der Elektrodenbeschichtung bezogen auf die
abgezogene Elektrodenflache Ag beschreibt die Haftfestigkeit o,g der Elektrodenbeschichtung:

=— Gleichung7

Aus jeweils drei Einzelmessungen gleichwertiger Elektroden wird schlieBlich der arithmetische
Mittelwert der Haftfestigkeit o,q gebildet. Bei den in diesem Vorhaben durchgefiihrten
Haftfestigkeitsmessungen konnte kein vollstandiger Abriss der Elektrodenbeschichtung von
dem Stromabnehmer, sondern ausschlieRlich ein Abriss der Elektrodenbeschichtung innerhalb
der Elektrodenstruktur beobachtet werden. Das bedeutet, dass die Haftfestigkeit der
Elektrodenbeschichtung an den Stromabnehmer gré3er ist, als die interpartikuldre Haftfestigkeit
innerhalb der Elektrodenstruktur. Somit wird in diesem Vorhaben die interpartikulare
Haftfestigkeit beurteilt, die zudem einen direkten Rickschluss auf die mechanische Stabilitat
der Elektrodenstruktur zuldsst. Zudem ist die messbare Haftfestigkeit limitiert durch die
maximale Haftfestigkeit des doppelseitigen Klebebandes an die Elektrodenbeschichtung oder
die Messapparatur (ca. 2,7 MPa). Aus diesem Grund wurde fir die Ermittlung der Haftfestigkeit
von Elektrodenbeschichtungen und zur Untersuchung unterschiedlicher Einflussparameter (z.B.
Binderanteil) ausschliellich Modellelektroden herangezogen, die lediglich aus dem
Aktivmaterial und dem Binderpolymer bestehen.

5.2.2 Einfluss unterschiedlicher wasserbasierter Binderpolymere

In diesem Vorhaben wurden unterschiedliche wasserbasierte Binderpolymere und deren
Einfluss auf die Elektrodenstruktur von siliziumbasierten Elektroden untersucht. Verwendet
wurden die folgenden Binderpolymere:
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¢ Na-CMC (Natriumcarboxymethylcellulose)
o PAA (Polyacrylsaure)

e SBR (Styrolbutadien-Kautschuk)

¢ Na-Alginat (Natriumalginat)

5.2.2.1 Anoden auf Basis der Binderpolymere Na-CMC/SBR und Na-Alginat

Im Projektverlauf wurde der Einfluss der wasserloslichen Binderpolymere Polyacrylsaure (PAA),
Mischungen aus Na-Carboxymethylicellulose / Styrolbutadien-Kautschuk (Na-CMC/SBR) und
Na-Alginat auf die Elektrodeneigenschaften untersucht.

Fur diese Untersuchungen wurden jeweils mit identischer Zusammensetzung Modellelektroden
(85 m-% Si/C und 15 m-% Binder) fur Haftfestigkeitsmessungen sowie Elektroden (80 m-%
Si/C, 15 m-% Binder und 5 m-% Ruf3) zur Ermittlung der Zyklenbestandigkeit hergestellt.

Tabelle 25: Feststoffanteile der hergestellten  Modellelektroden mit identischer
Zusammensetzung (85 m-% Si/C, 15 m-% Binder) in Abhangigkeit des Binderpolymers.

Binderpolymer Feststoffanteile der Modelldispersionen / m-%
PAA 30 %
Na-CMC/SBR 25 %
Na-Alginat 16 %

Die Abbildung 79 zeigt die gemessene Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung der
Modellelektroden in Abhangigkeit des Binderpolymers. Aus der Abbildung ist ersichtlich, dass
die PAA-Elektrode die hochste Haftfestigkeit im Vergleich aufweist, wahrend die Haftfestigkeit
der Na-Alginat-Probe unzureichend ist. Die Verwendung von Na-Alginat erfordert zudem einen
extrem hohen Loésungsmittelanteil, um die Feststoffe homogen zu dispergieren.

Auf weitere Untersuchungen mit Na-Alginat wurde daher verzichtet.
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Abbildung 79: Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung der Modellelektroden mit Na-
CMC/SBR und Na-Alginat im Vergleich zu PAA als Binderpolymer
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Im Anschluss wurden Elektroden auf Basis der Polymere Na-CMC/SBR und PAA hergestellt
und elektrochemisch charakterisiert. Die Zusammensetzungen der Elektroden sind in Tabelle
26 aufgefihrt.

Tabelle 26: Elektrodenzusammensetzung der hergestellten Elektroden mit PAA und Na-
CMC/SBR. Alle Prozentangaben in m-%.

Aktivmaterial RuR Binder

80 % 35 % Si/C, 65 % Graphit 5% 15 %

In Abbildung 80 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung dieser Elektroden dar-
gestellt. Die Elektrode mit PAA weist die hochste Zyklenbestéandigkeit auf. Die geringere Haft-
festigkeit der Na-CMC/SBR-Elektrode fuhrt zu erheblicher Degradation der Elektrodenstruktur
innerhalb der ersten 100 Zyklen, danach ist der Kapazitatsverlauf stabil.
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Abbildung 80: Galvanostatische Zyklisierung der nach Tabelle 28 hergestellten Elektroden mit
einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,2 V vs. Li/Li*
und einer Drei-Elektrodenanordnung.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass aufgrund der Verarbeitbarkeit und der erzielten
Leistungsfahigkeit der hergestellten Elektroden ausschlieRlich Na-CMC und PAA als
Binderpolymer fir siliziumbasierte Elektroden in Frage kommen. Aus diesem Grund werden in
den nachfolgenden Ausfihrungen dementsprechend diese Ergebnisse diskutiert.

5.2.2.2 Einfluss des Binder Molgewichts von Na-CMC und PAA

Im Rahmen des Vorhabens wurde zunachst der Einfluss des Molgewichts der Binderpolymere
Na-CMC und PAA auf die Haftfestigkeit der jeweiligen Elektrodenbeschichtung untersucht. Eine
Verédnderung des Molgewichts kennzeichnet gleichzeitig eine Veranderung der Kettenldange des
Polymers, sodass dementsprechend eine Veranderung der Haftfestigkeit erwartet wird. Fir
diese Untersuchung wurden jeweils mit identischer Zusammensetzung Modellelektroden (95 m-
% Si/C und 5 m-% Binder) fur Haftfestigkeitsmessungen sowie Elektroden (70 m-% Si/C, 20 m-
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% Binder und 10 m-% Rul) hergestellt, um den Einfluss des Molgewichts auf den
Feststoffanteil der Elektrodendispersion zu zeigen. Tabelle 27 zeigt die Feststoffanteile der
Elektrodendispersionen in Abhangigkeit des verwendeten Binderpolymers.

Tabelle 27: Feststoffanteile der hergestellten Elektroden mit identischer Zusammensetzung (70
m-% Si/C, 20 m-% Binder und 5 m-% Rul) in Abhangigkeit des Binderpolymers und des
Molgewichts.

Binderpolymer Molgewicht / g-mol™ Feststoffanteil / m-%
Na-CMC 90.000 25
250.000 18
700.000 8
PAA 100.000 25
240.000 20
450.000 17
1.250.000 6

Wie aus Tabelle 27 ersichtlich ist, ist bei identischer Elektrodenzusammensetzung und
gleichzeitiger Steigerung des Molgewichts des Binderpolymers jedoch ein hoherer
Losungsmittelanteil und dadurch eine Verminderung des Feststoffanteils der
Elektrodendispersion notwendig, um die Komponenten homogen zu dispergieren. Dieser
Aspekt spiegelt die Verarbeitbarkeit der Elektrodendispersion wieder, wobei ein geringer
Feststoffanteil fir eine Ubertragung in einen industrierelevanten MaRstab als besondere
Herausforderung gesehen werden muss.

Die folgende Abbildung 81 und Abbildung 82 zeigt die gemessene Haftfestigkeit der
Elektrodenbeschichtung der Modellelektroden in Abhangigkeit des Binderpolymers und des
Molgewichts.
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Abbildung 81: Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung der Modellelektroden mit Na-CMC als
Binderpolymer und in Abhéangigkeit des Molgewichts.
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Abbildung 82: Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung der Modellelektroden mit PAA als
Binderpolymer und in Abhangigkeit des Molgewichts.

Aus diesen Abbildungen ist ersichtlich, dass mit Zunahme des Molgewichts und gleichbleiben-
der Elektrodenzusammensetzung eine Steigerung der Haftfestigkeit der
Elektrodenbeschichtung bei beiden Binderpolymeren erzielt wird. Eine besonders gute
Haftfestigkeit wird hier mit der PAA und einem Molgewicht von 450.000 bzw. 1.250.000 g-mol™
erzielt. Das Binderpolymer Na-CMC ruft demgegeniber eine unzureichende Haftfestigkeit
hervor bzw. setzt fir die Elektrodendispersion bei ausreichender Haftfestigkeit einen sehr
geringen Feststoffanteil voraus, sodass eine Ubertragung in den TechnikumsmaRstab nicht
sinnvoll ist. Aus diesem Grund beschranken sich die nachfolgenden Ausfuhrungen auf die
Diskussion der Elektroden mit PAA als Binderpolymer.

In einem n&chsten Schritt wurde dann analysiert inwieweit der Binderanteil reduziert und der
Aktivmaterialanteil in der Elektrode gesteigert werden kann. Dazu wurden Elektroden auf Basis
des Binderpolymers PAA mit einem Molgewicht von 450.000 g-mol®* hergestellt und
elektrochemisch charakterisiert. Die Zusammensetzungen der Elektroden sind in Tabelle 28
aufgefihrt.

Tabelle 28: Elektrodenzusammensetzung der hergestellten Elektroden mit PAA und einem
Molgewicht von 450.000 g-mol™. Alle Prozentangaben in m-%. Der Feststoffanteil fiir alle
Proben betragt 25 %.

Bezeichnung Aktivmaterial Rul} PAA
70-20-10 70 % 10 % 20 %

- - 0 0 0
80-15-5 80 % 50% Si/C, 50 % Graphit > % 15%
90-5-5 90 % 5% 5%

In Abbildung 83 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung dieser Elektroden
dargestellt.
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Abbildung 83: Galvanostatische Zyklisierung der nach Tabelle 28 hergestellten Elektroden mit
einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,2 V vs. Li/Li*
und einer Drei-Elektrodenanordnung.

Es ist deutlich ersichtlich, dass der Aktivmaterialanteil bis auf 80 % gesteigert sowie der Binder-
anteil auf bis zu 15 % reduziert werden kann, um eine gute elektrochemische Leistungsféahigkeit
und Zyklenstabilitat zu erzielen. Erst bei weiterer Zunahme des Aktivmaterialanteils auf 90 %
und Reduzierung des Binderanteils auf 5 % findet eine erhebliche Degradation der Elektrode
Sstatt.

Um nun den Binderanteil weiter zu reduzieren und den Aktivmaterialanteil noch weiter zu stei-
gern, wurde in einem weiteren Versuch das Binderpolymer PAA mit einem Molgewicht von
1.250.000 g-mol™ verwendet und mit einer Elektrode auf Basis der PAA mit einem Molgewicht
von 240.000 g'mol™ verglichen. Die Elektrodenzusammensetzungen sind in Tabelle 29
aufgefuhrt.

Tabelle 29: Elektrodenzusammensetzung der mit PAA hergestellten Elektroden. Alle
Prozentangaben in m-%. Der Feststoffanteil fur alle Proben betragt 30 %..

Bezeichnung | Aktivmaterial Rufd Binder PAA

80-15-5 80 % 5 % m,, = 240.000 g-mol™ 15 %
35% Si/C,

90-5-5 90 % 65 % Graphit 5% m,, = 1.250.000 g-mol™ | 5 %

In Abbildung 84 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung dieser Elektroden
dargestellt.
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Abbildung 84: Galvanostatische Zyklisierung der nach Tabelle 29 hergestellten Elektroden mit
einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,2 V vs. Li/Li*
und einer Drei-Elektrodenanordnung.

Aus diesen Versuchen wird ersichtlich, dass der Aktivmaterialanteil deutlich gesteigert sowie
der Binderanteil reduziert werden kann, wenn das Molgewicht des Binderpolymers erhoht wird.
Die Zyklenstabilitat der Elektroden mit dem hochmolekularen PAA ist jedoch noch etwas
geringer als diejenige der Elektroden mit niedermolekularem PAA (29 % gegenuber 12 %
Kapazitatsverlust nach 300 Zyklen).

5.2.3 Einfluss des Si/C-Anteils in Anoden mit PAA

In weiteren Experimenten wurde der Einfluss der Aktivmaterialzusammensetzung, d. h. das
Verhaltnis von Si/C-Komposit und Graphit genauer untersucht. Dazu wurden Elektroden mit
vergleichbarer Zusammensetzung hergestellt, wobei der Si/C-Anteil variiert wurde. Die Elektro-
den basieren auf dem Binderpolymer PAA mit einem Molgewicht von 450.000 g-mol™. In
Tabelle 30 sind Elektrodenzusammensetzungen der hergestellten Elektroden aufgefiihrt und
Abbildung 85 zeigt REM-Aufnahmen von ausgewahlten Elektroden.

Tabelle 30: Elektrodenzusammensetzung der hergestellten Elektroden mit PAA und einem
Molgewicht von 450.000 g-mol™. Alle Prozentangaben in m-%. Der Feststoffanteil der Proben
betragt 25 %.

Bezeichnung Aktivmaterial Rufd PAA
Si/lC Graphit

10 % Si/C 10 % 90 %
20 % Si/C 20 % 80 %
30 % Si/C 30 % 70 %

. 70 % 10 % 20 %

50 % Si/C 0% 50 % 50 % 0% 0%
70 % Si/C 70 % 30 %
100 % Si/C 100 % 0%
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Abbildung 85: REM-Aufnahmen der nach Tabelle 30 hergestellten Elektroden in Abh&angigkeit
des Si/C-Anteils

In Abbildung 86 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung dieser Elektroden dar-
gestellt.
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Abbildung 86: Galvanostatische Zyklisierung der nach Tabelle 30 hergestellten Elektroden mit
einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,2 V vs. Li/Li"
und einer Drei-Elektrodenanordnung.

Durch eine Erhéhung des Si/C-Anteils kann die Kapazitéat der Elektrode signifikant angehoben
werden. Eine Steigerung des Si/C-Anteils von 10 % auf 100 % erzielt eine Erhéhung der Kapa-
zitat im ersten Zyklus von 502 mAh-g™ auf 2106 mAh-g™. Der logische Grund dafiir besteht in
der deutlich hoéheren spezifischen Kapazitdt von Silizium im Vergleich zu Graphit. Weiterhin
kann durch die Erhdhung des Si/C-Anteils eine stéarkere Degradation wahrend des Zyklisier-
ungsverlaufs festgestellt werden. Der hochste Kapazitatsverlust, bezogen auf die Kapazitat des
ersten Zyklus, betragt bei einem Si/C-Anteil von 70 % nach 300 Zyklen 29 %. Demgegenuber
betragt der niedrigste festgestellte Kapazitatsverlust bei einem Si/C-Anteil von 20 % nach 300
Zyklen lediglich 11 %. Tabelle 31 fasst diese Daten abschlieRend zusammen.

Der Vergleich macht deutlich, dass der Si/C-Anteil einen erheblichen Einfluss auf die Kapazitat
und das Degradationsverhalten der Elektrode hat. Hier muss ein Kompromiss zwischen der Ka-
pazitat und der Zyklenbesténdigkeit der Elektrode gefunden werden.
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Tabelle 31: Zusammenfassung der Kapazitat des ersten Zyklus und des Kapazitatsverlustes
nach 300 Zyklen der nach Tabelle 30 hergestellten Elektroden unter Variation des Si/C-Graphit-
Verhaltnisses.

Bezeichnung Reversible Kapazitat nach der Kapazitatsverlust nach 300

Formierung Zyklen
10 % Si/C 502 mAh-g* 14 %
20 % Si/C 685 mAh-g™ 11 %
30 % Si/C 923 mAh-g™ 19 %
50 % Si/C 1464 mAh-g™ 24 %
70 % Si/C 1750 mAh-g* 29 %
100 % Si/C 2106 mAh-g™* 23 %

Zur Feststellung von strukturellen Veranderungen der Elektrodenmorphologie wahrend der Zyk-
lisierung wurden konfokalmikroskopische und REM-Aufnahmen von verschiedenen Elektroden
aufgenommen. Abbildung 87 zeigt beispielhaft Aufnahmen der Oberflache von Anoden mit
einem Si/C-Anteil von 100 % (10 % Ruf3, 20 % PAA), und zwar vor und nach der Formierung
und nach bestimmten Zyklenzahlen.

Die Mikroskopie-Aufnahmen verdeutlichen die signifikante Anderung der
Oberflachenmorphologie durch die kontinuierliche Rekonstruktion der SEI im Laufe der Lade-
und Entladezyklen. Die Aufnahmen zeigen eine aulerst dicht gepackte Struktur der Elektrode
vor der elektrochemischen Analyse. Zudem werden ca. 10 ym grof3e Agglomerate Uber die ge-
samte  Elektrodenoberflaiche  verteilt  beobachtet, die durch die verwendeten
Dispersionsverfahren nicht aufgebrochen werden konnten. Bei detaillierterer Betrachtung wird
eine homogene Verteilung der Rul3- und Si/C-Komposit-Partikel beobachtet.

Nach der Formierung der Elektrode kann eine deutliche Veranderung der Elektrodenmorpholo-
gie festgestellt werden: Als Folge der mechanischen Belastung wahrend der Lithiierung / Deli-
thiierung werden Mikrorisse unmittelbar neben und innerhalb der Agglomerate beobachtet. Die
Risse weisen eine Breite zwischen 100 bis 300 nm auf.

Bei Beurteilung der Elektrodenmorphologie nach 300 Zyklen wird deutlich (Breite der Risse
betragt hier bis zu 5 ym), dass die Elektrodenstruktur dadurch die Méglichkeit erhalt, bei der
weiteren Zyklisierung die korrespondierende Volumenanderung und somit die mechanische
Belastung zu kompensieren.
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Abbildung 87: REM- und konfokalmikroskopische Aufnahmen der Oberflachentopographie in
zwei- und dreidimensionaler Darstellung von Si/C Elektroden (70 % Si/C, 10 % Ruf3, 20 % PAA)
in Abhangigkeit des Degradationsverlaufs vor und nach der galvanostatischen Zyklisierung

5.2.4 Einsatz von Laponite® RD als Dispergieradditiv fur Siliziumelektroden mit PAA

Zur weiteren Verbesserung der Elektrodendispersion wurde von einem Mitglied des
projektbegleitenden Ausschusses, der Firma BYK Additives Ltd (Altana Group), das
Dispergieradditiv Laponite® RD zur Verfiigung gestellt. Laponite® ist ein Schichtsilikat, das zur
Steigerung der Binder-Partikel-Interaktion bei wasserbasierten Bindersystemen, wie z. B. Na-
CMC oder PAA, beitragt. Es konnte bereits nachgewiesen werden, dass Laponite® sich positiv
auf die elektrochemische Leistungsfahigkeit sowie die ionische Leitféahigkeit von
Graphitelektroden in Verbindung mit Na-CMC als Binderpolymer auswirkt®® In Abbildung 88 ist
schematisch die Funktionsweise sowie die Kristallstruktur des Schichtsilikats dargestellt.
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Idealized structural formula of Laponite® RD:
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Abbildung 88: Schematische Darstellung der Funktionsweise sowie der Kristallstruktur des
Schichtsilikats Laponite® RD.

Zur Untersuchung eines optimalen Laponiteanteils wurde nun PAA durch Laponite teilweise und
in unterschiedlichen Verhéltnissen ersetzt. Die Zusammensetzungen der hergestellten
Dispersionen und Elektroden sowie Modellelektroden sind in Tabelle 32 und Tabelle 33
aufgefuhrt.

Tabelle 32: Elektrodenzusammensetzung der Modellelektroden zur Untersuchung der
Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung. Alle Prozentangaben in m-%.

Bezeichnung Aktivmaterial Binder PAA Laponite® RD
M,, = 240000 g-mol™
100 % PAA 5,0 % 0,0 %
90/10 % PAA/Laponite _ 4,5 % 0,5%
: 95 % Si/C
80/20 % PAA/Laponite 4,0 % 1,0%
70/30 % PAA/Laponite 35% 15%

Tabelle 33: Elektrodenzusammensetzung der Elektroden zur Untersuchung der
elektrochemischen Leistungsfahigkeit. Alle Prozentangaben in m-%.

Bezeichnung Aktivmaterial Rul Binder PAA Laponite®
Mw = 240000 RD
g-mol™
100 % PAA 15,0 % 0,0 %
0 i 35 % Si/C, 0 0
90/10 % PAA/Laponite | g0 % 65 % Graphit 5 0% 13,5 % 15%
80/20 % PAA/Laponite 12,0 % 3,0%

Die Abbildung 89 zeigt die gemessene Haftfestigkeit der Beschichtung der Modellelektroden in
Abhangigkeit des Laponiteanteils. Aus Abbildung 89 ist ersichtlich, dass mit Zunahme des La-
poniteanteils die Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung zunachst zunimmt. Dies ist auf die
verbesserte Partikel-Binder-Interaktion zurtickzufiihren. Als ein optimales PAA/Laponite-Ver-
haltnis kristallisiert sich hier ein Verhéaltnis von 80/20 % heraus. Bei einer weiteren Erhéhung
des Laponiteanteils kommt es danach zur Reduzierung der Haftfestigkeit. Offensichtlich ist bei
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einem Verhaltnis von 70/30 % der absolute Binderanteil zu gering, um eine gute Haftfestigkeit
der Elektrodenbeschichtung zu gewahrleisten.
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PAA PAA/Laponite  PAA/Laponite  PAA/Laponite

Abbildung 89: Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung der Modellelektroden mit PAA als
Binderpolymer und in Abhéngigkeit des PAA/Laponite®-Verhaltnisses.

Zur weiteren Untersuchung sind nun Elektroden nach Tabelle 33 hergestellt worden. Abbildung
90 zeigt zunachst eine fotographische Aufnahme der Elektrodenbeschichtung in Abhangigkeit
des Laponiteanteils sowie Abbildung 91 die gemessene dynamische Viskositat der
Elektrodendispersionen.

90/10 % 80/20 %
PAA/Laponite PAA/Laponite

100 % PAA

Abbildung 90: Fotographische Aufnahme der Elektrodenbeschichtung in Abhangigkeit des La-
poniteanteils.
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Abbildung 91: Dynamische Viskositdat der Elektrodendispersionen in Abhangigkeit des
Laponiteanteils.

Aus Abbildung 90 wird deutlich erkennbar, dass sich durch Zugabe von Laponite die
Beschichtungsqualitat deutlich erhoht. Bei einem PAA/Laponite-Anteil von 80/20 %
verschwinden hier optische Entmischungen nahezu vollstandig. Dies ist auf die Zunahme der
Ruheviskositat der Elektrodendispersion bei Zunahme des Laponiteanteils zuriickzufuhren
(Abbildung 91). Durch die Ausrichtung der Schichtsilikate und der verbesserten Partikel-Binder-
Interaktion wird die Elektrodendispersion signifikant stabilisiert, sodass, nachdem die
Beschichtung erfolgt ist, keine Entmischungen stattfinden und eine homogene Beschichtung
erzielt wird.

In Abbildung 92 sowie Abbildung 93 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung der
Elektroden in Abhéangigkeit des Laponiteanteils dargestellt. Abbildung 94 zeigt die
Untersuchung der Hochstromfahigkeit.
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Abbildung 92: Zyklenbestandigkeit der hergestellten Elektroden in Abhéangigkeit des Laponite-
anteils bei einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,2
V vs. Li/Li* und einer Drei-Elektrodenanordnung.
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Abbildung 93: Coulomb-Effizienz der hergestellten Elektroden in Abhéngigkeit des Laponitean-
teils bei einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,2 V
vs. Li/Li* und einer Drei-Elektrodenanordnung.
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Abbildung 94: Hochstromfahigkeit der hergestellten Elektroden in Abhangigkeit des
Laponiteanteils bei einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen
0,01-1,2 V vs. Li/Li* und einer Drei-Elektrodenanordnung.

Es ist zunadchst erkennbar, dass sich die Zugabe von Laponite nicht signifikant auf die
Zyklenbestandigkeit und die Hochstromfahigkeit der Elektroden in der Halbzelle auswirkt.
Allerdings wird mit Zunahme des Laponiteanteils auf 80/20 % die Coulomb-Effizienz des ersten
Zyklus von 76 % auf 88 % sowie des zweiten Zyklus von 97,5 % auf 98,3 % angehoben. Dies
ist auf die zuvor diskutierte h6here Haftfestigkeit der Elektrodenbeschichtung zurtickzufuhren.

Um diesen Effekt noch besser hervorzuheben, wurden zusatzlich Vollzellen hergestellt, die die
unterschiedlichen Anoden gegenuber einer identischen Lithiumeisenphosphat-Kathode (LFP)
enthielten. Hinsichtlich der absoluten Kapazitat sind diese Vollzellen identisch gefertigt worden
(identisches N/P-Verhdltnis). Abbildung 95 sowie Abbildung 96 zeigen die Ergebnisse der

galvanostatischen Zyklisierung dieser Vollzellen in Abh&ngigkeit des Laponiteanteils beziglich
der Anoden.
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Abbildung 95: Zyklenbestandigkeit der hergestellten Vollzellen mit Siliziumanode und LFP-
Kathode (N/P = 1,2) in Abhangigkeit des Laponiteanteils beziiglich der Anode bei einer C-Rate
von C/3 Laden und 1C Entladen in einem Potentialbereich zwischen 1,2-3,9 V und einer Zwei-
Elektrodenanordnung. Die Kapazitat ist bezogen auf die Aktivmasse der Kathode.

Auch hier ist deutlich ersichtlich, dass mit Zunahme des Laponiteanteils auf 80/20 % die
Coulomb-Effizienz der Vollzellen im ersten Zyklus signifikant von 73 % auf 83 % steigt. Dieser
Effekt wirkt sich dementsprechend positiv auf die Hohe der spezifischen Entladekapazitat sowie
die Zyklenbestéandigkeit der Vollzellen aus.
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Abbildung 96: Coulomb-Effizienz der hergestellten Vollzellen mit Siliziumanode und LFP-
Kathode (N/P = 1,2) in Abhéngigkeit des Laponiteanteils beziglich der Anode bei einer C-Rate
von C/3 Laden und 1C Entladen in einem Potentialbereich zwischen 1,2-3,9 V und einer Zwei-
Elektrodenanordnung.

5.2.5 Untersuchung von im Technikumsmafstab herstellten Siliziumelektroden

Die im Projektverlauf erlangten Erkenntnisse wurden dazu benutzt, um Siliziumelektroden im
Technikumsmalstab herzustellen. Dazu wurde die in der folgenden Tabelle aufgefiihrte
Elektrodenzusammensetzung an den Projektpartner IKTS lbertragen, der auf dieser Grundlage
Siliziumelektroden im Technikumsmafstab entwickelt hat. Diese Entwicklungsschritte sind in
den entsprechenden Ausfihrungen des Partners IKTS im Kapitel 4 beschrieben.
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Tabelle 34: Elektrodenzusammensetzung der mit PAA hergestellten Elektroden. Alle
Prozentangaben sind in m-%. Der Feststoffanteil betragt 25 %..

Aktivmaterial RuR Binder (PAA, m,, = 450.000
g-mol™)
80 % 35% Si/C, 65 % Graphit 5% 15 %

In Abbildung 97 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung der Technikumselektro-
de im Vergleich mit einer Elektrode im LabormafRstab mit identischer Zusammensetzung darge-
stellt. Die Aktivmassenbelegung betragt 0,9 mg-cm™ bei der Laborelektrode bzw. 1,0 mg-cm™
bei der Technikumselektrode.

Aus Abbildung 97 ist ersichtlich, dass mit Technikumselektroden vergleichbare Ergebnisse
hinsichtlich der Hohe der spezifischen Kapazitéat als auch der Zyklenbestandigkeit erzielt wer-
den.

Allerdings weisen Technikumselektroden eine geringere Coulomb-Effizienz auf. Diese liegt im
ersten Zyklus um ca. 7 % geringer (Abbildung 98). Es kann vermutet werden, dass der in der
Technikumselektrode verwendete Graphit 1 die Effizienz der gesamten Elektrode im Vergleich
zur Laborelektrode vermindert. Bei der Laborelektrode kommt ein Graphit 2 zum Einsatz.
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Abbildung 97: Galvanostatische Zyklisierung einer im Labor- sowie Technikumsmal3stab her-
gestellten Si/C-Elektrode mit einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich
zwischen 0,01-1,2 V vs. Li/Li* und einer Drei-Elektrodenanordnung.
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Abbildung 98: Coulomb-Effizienz einer im Labor- sowie Technikumsmalfistab hergestelliten
Si/C-Elektrode mit einer C-Rate von C/2 (Laden/Entladen) in einem Potentialbereich zwischen
0,01-1,2 V vs. Li/Li* und einer Drei-Elektrodenanordnung.

Es wurden Vollzellen (Knopfzellen) hergestellt, die die Labor- und Technikums Si/C-Anoden
gegeniber einer identischen LiFePO,-Kathode (LFP) enthielten. Die Vollzellen weisen jeweils
ein N/P-Verhdltnis von 1,2 auf. Abbildung 99 und Abbildung 100 zeigen die Ergebnisse der
galvanostatischen Zyklisierung dieser Vollzellen.

In den Vollzellenversuchen wird deutlich, dass die geringere Effizienz der Technikumselektro-
den zu einer geringeren Kapazitat der Vollzellen aufgrund von irreversiblem Lithiumverlust fuhrt.
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Abbildung 99: Zyklenbestandigkeit der hergestellten Vollzellen (Knopfzellen) mit Siliziumanode
und LFP-Kathode (N/P = 1,2) bei einer C-Rate von C/3 Laden und 1C Entladen in einem
Potentialbereich zwischen 1,2-3,9 V. Die Kapazitat ist bezogen auf die Aktivmasse der Kathode.
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Abbildung 100: Coulomb-Effizienz der hergestellten Vollzellen (Knopfzellen) mit Siliziumanode
und LFP-Kathode (N/P = 1,2) bei einer C-Rate von C/3 Laden und 1 C Entladen in einem
Potentialbereich zwischen 1,2-3,9 V.
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6 Verwendung der Zuwendung
6.1 Forschungsstelle 1 (ZBT)
6.1.1 Personaleinsatz

Die im Bericht erlauterten Arbeiten wurden von mehreren wissenschaftlichen bzw. wiss.-tech.
Mitarbeitern (HPA A+B) im Gesamtumfang von 29,05 Personenmonaten durchgefiihrt. Die
urspriinglich geplanten 29,5 Personenmonate wurden somit geringfligig unterschritten.

Gesamtibersicht 2015 Vergleich
Personalmonate ZBT
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Soll | wiss.-tech. Pers. (HPAA+B) | 0,5 | 0,5 | 05 | 05 | 1 1 1 1 |15|15| 15|15 12
Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 03]025(025|025(025| 0 |125/0,25|3,25|1,75|2,25| 2,5 12,55
Gesamtibersicht .
Personalmonate ZBT 2016 vergleich
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 12
Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 3,5 2 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 16,5
Gesamtiibersicht .
Personalmonate ZBT 2017 vergleich
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 1 1 1 1 1 0,5 55
Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

6.1.2 Geréate

Im Rahmen des Vorhabens wurde entsprechend des Antrags ein Rotations-Rheometer
beschafft und fir Messaufgaben im Projekt eingesetzt. Dieses Rheometer wird aktuell in
weiteren Projekten der Industriellen Gemeinschaftsforschung im Batteriebereich genutzt.

6.2 Forschungsstelle 2 (IKTS)
6.2.1 Personaleinsatz

Uber die Gesamtlaufzeit des Vorhabens wurden die geplanten Personalmonate unterschritten,
die geplanten Personalkosten jedoch nicht. In den Jahren 2015 und 2016 wurden die PM um
5,9 PM unterschritten, im Jahr 2017 wurden sie um 0,91 PM uberschritten.

2015 2016 2017 | Summe
PM Soll 21,10 18,10 8,80 51,00
PM lIst 16,10 17,20 9,71 44,17
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2015
Personaleinsatz Summe Personenmonate
2015 FS 2015
Wiss. Mitarbeiter 1 6,00 2 | 05| 05| 05| 05| 05| 05| 0,5 05 05| 05 05[ 0,5
g |Wiss. Mitarbeiter 2 5,10 2 | 05| 05| 05| 05| 05| 05| 03[ 03| 03[ 04| 04| 04
o |Wiss.-techn. Mitarbeiter 7,00 2 | 05] 05| 05[ 05| 1,0 1,0] 05| 05| 0,5 05[] 05| 05
Summe 18,10 1,50/ 1,50{1,50]1,50] 2,00{2,00]1,30]| 1,30{1,30{ 1,40] 1,40| 1,40
Wiss. Mitarbeiter HAP A/1-3 8,02 2 0,29(0,16]1,14|1,26/0,46(1,14|0,42|0,63]| 0,74/ 0,92 0,86
2 Wiss. Mitarbeiter HAP B/1 2,04 2 0,23]0,20/0,23]0,23]0,06]0,06]0,23]0,23(0,29(0,11{0,17
- Wiss.-techn. Mitarbeiter HAP D/1-3 6,04 2 0,06{0,27]0,11]0,40{0,52]0,80]0,80{0,76{0,66]0,75] 0,91
Summe 16,10 0,00/0,58]0,63[1,48(1,89]1,04|2,00{1,45|1,62| 1,69(1,78]| 1,94
2016
Personaleinsatz Summe Personenmonate
2016 FS 2016
Wiss. Mitarbeiter 1 6,00 2 | 05| 05| 05| 05| 05| 05| 05| 0,5 05| 05| 05| 0,5
% Wiss. Mitarbeiter 2 4,10 2 04| 04| 04| 03| 0,2 0,2 0,3] 0,3] 0,3] 0,5 0,4] 0,4
o [Wiss.-techn. Mitarbeiter 8,00 2 | o5/ 05| 05| 05 05[ 05| 05| 05| 1,0[ 1,0 1,0 1,0
Summe 18,10 1,40(1,40|1,40{1,30]1,20{1,20]1,30|1,30{1,80|2,00{1,90] 1,90
Wiss. Mitarbeiter HAP A/1-3 7,13 2 10,92]0,69(0,85(0,93(1,03(0,76(0,63(0,80(0,42 0,10
7 Wiss. Mitarbeiter HAP B/1 3,89 2 |0,46]0,46(0,44(0,40|0,46]0,46|0,29(0,40(0,52
- Wiss.-techn. Mitarbeiter HAP D/1-3 6,18 2 10,46]0,70{0,40{0,91{0,56{0,72(0,53[0,64[0,64]| 0,62
Summe 17,20 1,84]1,85[1,69(2,24(2,05[1,94(1,45[1,84[1,58|0,62|0,10| 0,00
2017
Personaleinsatz Summe Personenmonate
2017 FS 2017
Wiss. Mitarbeiter 1 3,00 2 | o5| 05| 05| 05( 05| 0,5
= Wiss. Mitarbeiter 2 1,80 2 0,5 04| 04| 03] 0,2
o |Wiss.-techn. Mitarbeiter 4,00 2 1,0 1,0| 10| 05| 05
Summe 8,80 2,00] 1,90] 1,90] 1,30] 1,20] 0,50} 0,00] 0,00] 0,00
Wiss. Mitarbeiter HAP A/1-3 3,96 2 0,53(0,38/0,81(0,76/0,78(0,58 0,12
- Wiss. Mitarbeiter HAP B/1 0,29 2 0,17 0,12
— | Wiss.-techn. Mitarbeiter HAP D/1-3 5,46 2 1,21|1,33[0,97(0,98{0,97
Summe 9,71 0,53[1,59]2,31|1,73[1,88|1,55/0,00|0,12]| 0,00
6.2.2 Geréate

Trifft nicht zu

6.3 Forschungsstelle 3 (UDE)

6.3.1 Personaleinsatz

Die erlauterten Tatigkeitsschwerpunkte der von der UDE durchgefihrten Arbeiten wurden von
mehreren wissenschaftlichen Mitarbeitern (HPA A) im Gesamtumfang von 32,9 Personalmona-
ten durchgefiihrt. Die urspringlich geplanten 30 Personalmonate wurden somit um 2,9 Per-
sonalmonate leicht Uberschritten.
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Gesamtiibersicht 2015 Vergleich
Personalmonate UDE

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 12

Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 8

Gesamtibersicht

Personalmonate UDE 2016 Vergleich

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 12

Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 16

Gesamtibersicht

Personalmonate UDE 2017 Vergleich

Soll| wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) 6
Ist wiss.-tech. Pers. (HPA A+B) ! ! ! ! 2 2 0,45 0.45 8,9
6.3.2 Gerate

Im Rahmen des Projektes wurde im Haushaltsjahr 2015 eine Apparatur zur Herstellung von
Knopfzellen planmafiig erworben und erfolgreich in Betrieb genommen

7 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleisteten Arbeiten der beteiligten Forschungsstellen entsprechen innerhalb des Projekt-
zeitraums weitgehend den Planen des Forschungsantrags und waren fir die Durchflihrung des
Vorhabens und zum Erreichen der Projekiziele notwendig.

Die Upscale-Prozesse fir die Technologietibertragung vom Labor- in den halbtechnologischen
Mal3stab auf Basis von keramischen Foliengiel3prozessen stellt eine grof3e Herausforderung an
die Prozesstechnologie dar. Sowohl die Aufbereitung der Pasten / Schlicker als auch die
Beschichtungstechnologie selber unterlagen den Einflissen von Aufskalierungsprozessen. Der
Wechsel von Laboraufbereitungsaggregaten zu in der Keramik Ublichen Trommelaufbereitun-
gen sowie der Ubergang aus der geschiitzten Laboratmosphare in die Technikumsumgebung
stellten von Beginn des Projekts an ein zentrales wissenschaftliches und technisches Risiko
dar. Dementsprechend kam es im Verlauf des Projekts zu Verzégerungen bei der Realisierung
der Technikumselektroden sowie der elektrochemischen Charakterisierung dieser. Folgerichtig
wurde daher eine kostenneutrale Verlangerung um 6 Monate notwendig, innerhalb derer diese
Arbeiten abgeschlossen werden konnten.

Da die Projektinhalte so aufgebaut waren, dass die Arbeiten des IKTS auf den Ergebnisses der
Forschungsstellen ZBT und UDE basierten, stellte sich die Bearbeitung von zwei Arbeitspake-
ten des IKTS im Projektverlauf als nicht mehr zielfihrend heraus. Hier wurde in Absprache mit
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den Mitgliedern des projektbegleitenden Ausschusses die Ermittlung von Skalierungseffekten in
die experimentellen Untersuchungen neu aufgenommen.

8 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftli-
chen Nutzens der erzielten Ergebnisse

Der wissenschaftlich-technische Nutzen der erzielten Ergebnisse liegt in den entwickelten
Formulierungen und Verfahren zur Herstellung von Kathoden und Anoden flr Lithium-lonen-
Batterien (LIB) auf der Basis umweltfreundlicher, kostengtnstiger und gesundheitlich unbedenk-
licher wasserloslicher Bindersysteme. Aufgrund der vorhandenen einschlagigen Expertise der
beteiligten Forschungspartner wird ein deutlicher Fortschritt im Hinblick auf ein vertieftes Ver-
stéandnis des Zusammenhangs zwischen elektrochemischen Daten und den Architekturparame-
tern der Elektrodenstruktur sichtbar.

Dies ermdglicht die Erhdhung von Marktchancen und die ErschlieRung innovativer Verfahren
und Markte durch kleine und mittelstandische Unternehmen. Die Zusammensetzung des
Projektbegleitenden Ausschusses (PA) reprasentiert eine Reihe von KMU als potentielle Nutzer
der Projektergebnisse, sodass gute Voraussetzungen fir die erfolgreiche wirtschaftliche Umset-
zung der Ergebnisse vorliegen. Auf der Grundlage der Projektergebnisse wird die Position deut-
scher Firmen im Bereich der Herstellung von LIB verbessert. Zum Beispiel wird der Prozess des
Foliengie3ens fur Unternehmen, welche bis jetzt nicht Uber die Randbedingungen fur das Be-
treiben einer FoliengieRanlage verflgen, attraktiv und realisierbar.

Im vorliegenden Forschungsprojekt wurde erstmalig der Einfluss von wasserbasierten Bindern
auf die Leistungsfahigkeit von LIB systematisch untersucht. Die Machbarkeit dieses technologi-
schen Ansatzes konnte im Projektverlauf erfolgreich demonstriert werden. Als wichtigstes Er-
gebnis wurden Herstellungsvorschriften fir wassrig hergestellte LIB-Elektroden erarbeitet, die
innerhalb des Projektes in den halbtechnologischen MaRstab Uberfihrt werden konnten und
nun an kleine und mittelstandische Unternehmen transferiert werden kénnen.

Der wirtschaftliche Nutzen der im vorliegenden Vorhaben erzielten Resultate adressiert daher
in erster Linie kleine und mittelstandische Unternehmen aus der Batterie- und Zulieferindustrie.
Fur LIB-Systeme im Leistungsbereich von einigen Kilowattstunden besteht in den Marktseg-
menten stationdre Energiespeicher und Automobile ein erhebliches Marktpotenzial. Mit diesem
Projekt wurde ein Beitrag dazu geleistet, im Bereich der Zellherstellung die Wertschépfungs-
kette durch Entwicklung eigener Batteriezellen in Deutschland zu schlieen und die
Batterieentwicklung in Deutschland zu starken. Damit wird auch langfristig dazu beigetragen,
dass kleine und mittlere Unternehmen, die sich im Bereich der LIB-Herstellung engagieren,
nicht nur zum internationalen Stand der Technik aufschliel3en, sondern sich eine Spitzen-
position erarbeiten und am wirtschaftlichen Erfolg von Li-lonen-Batterien partizipieren.
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9 Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Umgesetzte MaBnahmen

Projektbegleitender Ausschuss (PA)

Erlauterung

1. Sitzung 16.04.2015 Vorstellung und Diskussion des
Projektkonzepts
2. Sitzung 02.09.2015 Vorstellung der Projektergebnisse, Stand der
bisher erfolgten Arbeiten
3. Sitzung 28.01.2016 Vorstellung der Projektergebnisse, Stand der
bisher erfolgten Arbeiten
4. Sitzung 19.07.2016 Vorstellung der Projektergebnisse, Stand der
bisher erfolgten Arbeiten
5. Sitzung 24.01.2017 Vorstellung der Projektergebnisse, Stand der
bisher erfolgten Arbeiten
6. Sitzung 23.11.2017 Abschlussprasentation
Messen
Messe HMI 2016 25.04.- Prasentation der Ergebnisse auf Messestand
29.04.2016 des IKTS
Messe HMI 2017 24.04.- Prasentation der Ergebnisse auf Messestand
28.04.2017 des IKTS

Akademische Lehre / Weiterbildungen

Studentenpraktikum Foliengiel3en

Wintersemester

Eingehen auf GieRen von Batterieschlickern

2017/2018 nach dem Schlitzdisenverfahren
Foliengiel3- und Schlitzdisenseminar [9.-10.11. 2016 |Vortrag zum Thema Forschungsaktivitdten
der deutschen keramischen Gesellschaft des IKTS mit Darstellung der Ergebnisse des
am IKTS Projektes LiBat und Praktikum
Foliengiel3- und Schlitzdisenseminar 8. -9.11. 2017 |Vortrag zum Thema Forschungsaktivitaten
der deutschen keramischen Gesellschaft des IKTS mit Darstellung der Ergebnisse des
am IKTS Projektes LiBat und Praktikum
Konferenzen und Workshops
Keramische Mehrlagentechnik -130.11.2016 Vortrag: ,Uberblick Uber moderne
Herstellverfahren und Anwendungen;|01.12.2016 GieRverfahren am Fraunhofer ikts fur
DKG-Symposium; Erlangen innovative ~ Anwendungen®, Darstellung
Projektinhalte LiBat
IKTS-Institutskolloquium 2016 Umfassende Darstellung der
Projektergebnisse
Berichte
Zwischenbericht 2015 Zusammenfassung der geleisteten Arbeiten
und Ergebnisse
Zwischenbericht 2016 Zusammenfassung der geleisteten Arbeiten

und Ergebnisse
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Geplante MaBnahmen Datum Erlauterung

Messen

Messe Energy Storage Europe 2018 13.-15.03.2018 |Allgemeine Prasentation zum Einsatz von
wasserloslichen Bindersystemen in LIB

Akademische Lehre / Weiterbildungen

Studentenpraktikum Foliengiel3en Wintersemester |Eingehen auf Gie3en von Batterieschlickern
2017/2018 nach dem Schlitzdiisenverfahren

Berichte

Abschlussbericht 2018 Zusammenfassung der geleisteten Arbeiten

und Ergebnisse
Versendung des Berichts an die PA-
Mitglieder

Ergebnisdokumentation 2018 Publikation der Ergebnisse auf der
Internetseite des ZBT

Sonstiges
Fortlaufende Kontaktierung interessierter | fortlaufend Im Rahmen der Kontaktanbahnung werden
Unternehmen regelmanig Forschungsergebnisse

prasentiert

9.1 Einschéatzung der Realisierbarkeit dieses Transferkonzepts

Die im Plan zum Ergebnistransfer genannten Mafinahmen lassen sich sehr gut realisieren und
werden zur Verbreitung der erzielten Ergebnisse beitragen.

10 Publikationen

Im Projektverlauf gehaltene Vortrage
1. S. Dobrowolny, F. Mahlendorf, A. Heinzel

Silicon/carbon nano-composite based anodes for advanced Li-ion batteries, 227"
Electrochemical Society Meeting, Chicago, 24.-28. Mai 2015.

2.  S. Dobrowolny, F. Mahlendorf, A. Heinzel

Development of high-energy lithium-ion batteries through the anode-side substitution of
graphite by Si/C-composite, PRiMe 2016, Honolulu, 2.-7. Oktober 2016.

Publikationen

3. S. Dobrowolny, F. Mahlendorf, A. Heinzel, Silicon/carbon nano-composite based anodes
for advanced Li-ion batteries, ECS Transactions, 66 (2015) 29-36.
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An der FS 3 (UDE) wurde im Projektverlauf folgende Dissertation abgeschlossen:

4. Sascha Dobrowolny, Untersuchung von innovativen Silicium-Kohlenstoff-Komposit-
Anoden fir Lithium-lonen-Batterien, Duisburg, 2016.

An der FS 3 (UDE) wurden in Kooperation mit der FS 1 (ZBT) im Projektverlauf folgende
Bachelorarbeiten durchgefuhrt:

1. Syahidah Ahmad, Investigation of the influence of different binder polymers on the coating
adhesion strength of silicon based electrodes for lithium-ion batteries, September 2015.

2. Haykal Ben Meftah, Einfluss des Binders auf die Struktureigenschaftsbeziehung von
Li4TisO1,-Anoden, Februar 2016.

3. Julian Breuer, Untersuchung des Einflusses des Herstellverfahrens auf die physikalischen
und elektrochemischen Eigenschaften von Anoden fir Lithium-lonen-Batterien, November
2016.

11 Forderhinweis und Danksagung

Wir danken dem Bundesministerium fur Wirtschaft und Energie fur die Férderung dieses IGF
Forschungsvorhabens mit der Férdernummer 18438 BG. Dem projektbegleitenden Ausschuss
sei fur die Unterstitzung durch Materialproben sowie die wertvollen Hinweise aus den
fruchtbaren Diskussionen gedankt.
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