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1. Einleitung und Zielsetzung

LIB zeichnen sich durch hohe Energiedichten von bis zu 200 Wh/kg, hohe Zyklenfestigkeit und
Schnellladefahigkeit aus. Sie eignen sich daher besonders fir Anwendungen, bei denen der
elektrochemische Speicher haufig ge- und entladen wird. Grundsatzlich besteht eine Lithium-lo-
nen-Zelle aus einer negativen Elektrode (Anode), einem Separator, einer Elektrolytldsung und
einer positiven Elektrode (Kathode), siehe Abbildung 1.

E RV

Mit Elektrolyt
Graphit Anode getriinkter Separator [iFePO4 Kathode
Abbildung 1: Funktionsprinzip einer Lithium-lonen-Zelle am Beispiel der Materialkomposition LiFePO4 (Kathode) /
Graphit (Anode), nach [JMa]

Wahrend des Entladens (Oxidationsvorgang) werden die Lithium-lonen (Li*) aus der Graphit-
struktur ausgelagert (siehe Gleichung 1) und anschlie®end Uber den Elektrolyten zur Kathode
transportiert. Die Elektronen e~ werden dabei Uber den auReren Stromkreis geleitet.

LiCg — Li"'+e + Cq Gleichung 1

An der Kathode werden nun die Li* und die Elektronen aufgenommen. Dabei wird gemaR Glei-
chung 2 Fe") zu Fe reduziert und Li* in die Kristallstruktur eingelagert [APi].

Fe!"Po, + Li* + e~ — LiFe"PO, Gleichung 2

Der fur Li* durchlassige und fur Elektronen undurchlassige Separator dient zur elektrischen Iso-
lierung beider Elektroden und verhindert somit einen elektrischen Kurzschluss.

Die theoretische Kapazitat in mAh/g der Aktivmaterialien wird mittels des Gesetzes von Faraday
gemal Gleichung 3 berechnet:

Cpo =1-t/m=z-F/M Gleichung 3

theor

Hierbei sind Cueordie theoretische Kapazitat, / die elektrische Stromstarke, t die Zeit, m die Masse
des Aktivmaterials, z die Anzahl der ausgetauschten Elektronen, F die Faraday Konstante und M
die molare Masse des Aktivmaterials. Der angelegte Strom wird mit der so genannten C-Rate
korreliert und gemaf der Beziehung C-Rate = |/CFehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden. berechnet. Hierbei ist I die elektrische Stromstarke und C die absolute Kapazitat der
Batterie.

Bezlglich der als positive Elektrode verwendeten Materialien ist die Auswahl gro3, es handelt
sich in der Regel um Oxide oder Phosphate der Ubergangsmetalle Fe, Ni, Mn und Co. Fiir die
negative Elektrode wird haufig Graphit, Silizium-Kompositmaterialien oder auch Lithiumtitanat
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verwendet. Durch Kombination der unterschiedlichen Materialien lassen sich im geladenen Zu-
stand Ruhespannungen von 2 bis 5 V realisieren.

Elektroden fiir LIB klassischer Bauart basieren auf Stromabnehmerfolien mit Beschichtungen, die
neben dem elektrochemisch aktiven Material noch Leitfahigkeitszusatze (z. B. Ruf3) und Binder
enthalten. Die Gesamtdicke der Elektrode betragt 50 — 100 um. Leitfahigkeitszusatze verbessern
die elektrische Anbindung der Aktivmaterialpartikel. Da die Ein- und Auslagerung der Li* in Ab-
hangigkeit der Aktivmaterialien mit unterschiedlichen Gitterspannungen verbunden ist, miussen
die aktiven Partikel in einem elastischen Bindernetzwerk zu einer kompakten, aber ausdehnungs-
fahigen Elektrode verbunden werden (siehe Abbildung 2).

active material

+ binder
+ conductive filler
on current callector Abbildung 2: Prinzipieller Aufbau einer LIB-
e R N ' Elektrode mit Aktivmaterial, Binder und Leitfa-
B, ——v— pol bind ’
" s, 8T POVMErDInGEr higkeitszusétzen [KHa]

L » A »
il J e
o g = conductive filler

\ -
s . _a
current corrector

Auf Metallfolien basierende Elektroden sind allerdings in ihrer Energiedichte (Wh/l bzw. Wh/kg)
limitiert. Zur Erh6hung der Energiedichte muss die Massenbeladung gesteigert werden [JWg].
Wie in der Einleitung dargestellt, erlaubt die traditionelle Elektrodenarchitektur jedoch keine wei-
tere Steigerung der Massenbeladung, da die Elektrodenschichten zunehmend vom Stromabneh-
mer delaminieren und lange Diffusionswege der Elektronen durch die Elektrode zu einer Erho-
hung des Ohmschen Widerstands fuhren [SPZz].

Elektrodenarchitekturen auf der Basis von 3D-strukturierten Stromabnehmern haben das Poten-
tial auch bei hohen Massenbeladungen einen schnellen Transport von Elektronen und Li* im ge-
samten Volumen der Elektrode zu ermdglichen [MRs, YYe]. Die 3D-Stromabnehmerstruktur
durchdringt bei diesem Elektrodenaufbau die gesamte Aktivmaterialmasse (inkl. Binder + Additi-
ven). Kennzeichen von 3D-strukturierten Stromabnehmern sind daher ein 3D- Leitfahigkeitsnetz-
werk und eine grofle Kontaktflache zum Aktivmaterial. Die offene 3D-Struktur ermdglicht zudem
eine hohe mechanische Stabilitat der Elektrode beim Laden und Entladen, indem es als ,Puffer*
fur die grofien Volumenanderungen des Aktivmaterials dient. Das ist insbesondere flr Silizium-
Kompositmaterialien mit einer Volumenanderung von bis zu 400 % ein grof3er Vorteil, da somit
einer Filmablésung entgegengewirkt werden kann.
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Abbildung 3: 3D-Stromabnehmer (von links oben nach rechts unten): Cu-Schaum [CLn]; Graphitschaum [ZZu];
Kohlenstoffpapier [FLu]; Cu- und Al-Streckmetall [DCn]

In der Literatur werden eine Reihe von mdglichen Substraten diskutiert: Metall- und Graphit-
schaume [CLn, ZZu], Graphenschaume [HJi, NLi], porGse leitfahige Textilien [LLi, NAo], Kohlen-
stoffpapiere [YFu] und Streckmetalle [DCn, KZb, ZZg]. Gemeinsames Kennzeichen dieser Elek-
trodensubstrate ist ihre hohe Porositat, hohe spezifische Oberflache, geringes spezifisches Ge-
wicht und die hohe elektrische Leitfahigkeit. In Abbildung 3 sind beispielhaft mehrere 3D-Strom-
abnehmer dargestellt, die in diesem Projekt zum Einsatz kommen sollen.

Zur Elektrodenherstellung wird zuerst eine Paste aus Aktivmaterial, Binder und Leitfahigkeitszu-
satzen in einem Losungsmittel erzeugt und auf eine Stromabnehmerfolie (Kupferfolie fir die
Anode, Aluminiumfolie fiir die Kathode) aufgebracht. Abbildung 4 verdeutlicht, dass dieses etab-
lierte Verfahren prinzipiell auch fur die Elektrodenherstellung auf Basis von 3D-Stromabnehmern
adaptiert werden kann (vgl. insbesondere Kap. 3.1.5) [YYE].

a Movingblsde b
—

Casted shurry ‘

Flat current collector

Abbildung 4: Qualitative Dar-stellung
der Beschichtung einer Stromabnehmer-
folie (a) und eines 3D Stromkollektors (b)
mit der Elektrodendispersion [YYE]

30 hierarchical
current collector

Im Folgenden wird die durch Verwendung von 3D-Stromabnehmern erreichbare Erhéhung der
Energiedichte auf Zellebene abgeschatzt. Als Referenz fir die Kathode wurde eine kommerzielle
High Energy NCM-Elektrode auf Al-Folie der Firma Custom Cells mit einer Aktivmassenbeladung
von 24,6 mg/cm? und einer Flachenkapazitat von 3,5 mAh/cm? ausgewahlt (vgl. Tabelle 1). Diese
Elektrode ist allerdings nicht hochstromfahig. Die Referenzanode besteht aus Si/C-Komposit,
Leitfahigkeitsrul® und Binder [80:15:5 Gew.%] auf Cu-Folie mit einer Aktivmassenbeladung von
3,5 mg/cm? und einer Flachenkapazitat von ebenfalls 3,5 mAh/cm?.
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Als 3D-Stromabnehmer wurden Schaume, Streckmetalle und Kohlenstoffpapier betrachtet Diese
besitzen auf der Kathode eine Dicke von 300 bis 400 ym und kdénnen ca. 75 mg/cm? NCM auf-
nehmen. Auf der Anode wird eine Dicke von ca. 150 ym zur Aufnahme von knapp 11 mg/cm?
Si/C-Komposit benétigt. Die kathodische und anodische Flachenkapazitat ergibt sich jeweils zu
10,7 mAh/cm? (vgl. Tabelle 1).

Die auf Zellebene (Anode: Si/C; Kathode: NCM) mit 3D-Stromabnehmern erreichbare gravimet-
rische Energiedichte Iasst sich zu 267 bis 296 mWh/g und damit um 22 bis 35 % hoéher als der
Wert fiir die Referenzzelle (219 mWh/g) mit Stromabnehmerfolien abschatzen. Die Werte erge-
ben sich aus der mittleren Entladespannung von 3,51 V (bei 0,1 C), dem Gewicht der Elektroden-
beschichtung, der Stromabnehmer und des Separators, aber ohne Berlicksichtigung des Elekt-
rolyten.

Kathode mit NCM (theoretische Kapazitat: 142 mAh/g)

Stromabnehmer Flachengewicht | Aktivmassenbeladung | Masse Elektrode | Flichenkapazitit Spezifische
Werkstoff Art [mg/cm’] NMC [mg/cm’] NMC [mg/cm’] [mAh/cm?]  [Kapazitdt [mAh/g]
Al-Folie 6,6 24,6 37,3 3,5 93,8
. Al-Schaum 12,0 75,0 105,6 10,7 101,0
Aluminium
Al-Streckmetall 18,3 75,0 112,0 10,7 95,3
Kohlenstoffpapier 16,7 75,0 110,1 10,7 96,8
Anode mit Si/C-Komposit (theoretische Kapazitat: 1000 mAh/g)
Stromabnehmer Flachengewicht | Aktivmassenbeladung | Masse Elektrode |Fldchenkapazitat Spezifische
Werkstoff Art [mg/cm’] Si/C [mg/cm’] Si/C[mg/cm?] [mAh/cm?]  JKapazitdt [mAh/g]
Cu-Folie 13,4 3,5 15,4 3,5 227,5
Cu-Schaum 7,0 10,7 20,3 10,7 524,8
Kupfer
Cu-Streckmetall 14,0 10,7 27,4 10,7 390,5
Kohlenstoffpapier 7,5 10,7 20,9 10,7 512,2

Tabelle 1:  Fldchengewicht, Elektrodengewicht und Kapazitdt von NCM-Kathoden und Si/C-Anoden fiir verschie-
dene Stromabnehmer

Die zu erwartende Steigerung der volumetrischen Energiedichte fallt etwas moderater aus und
liegt mit 695 bis 725 mWh/cm? etwa 10 bis 15 % hoéher als die Energiedichte der Zelle auf Basis
der traditionellen Elektrodenarchitektur (ca. 630 mWh/cm?). Die Werte verdeutlichen eindrucks-
voll das Potential des hier verfolgten Entwicklungsansatzes zur Realisierung von kompakten LIB
mit geringem Volumenbedarf.

Silizium bildet mit Lithium elektrochemisch eine Legierung, wobei die theoretische Kapazitat
4200 mAh-g (Li22Sis) betragt. Somit wird eine ahnliche Kapazitéat wie bei Lithium erreicht, wobei
eine weitaus hohere Sicherheit im Vergleich zur Nutzung metallischen Lithiums gewahrleistet
werden kann [MOc]. Die Legierungsbildung ist mit einer Volumenausdehnung von bis zu 400 %
verbunden [MNc]. Das flhrt zur Zerstdérung des Leitfahigkeitsnetzwerkes und zur Delamination
der Beschichtung vom Stromabnehmer, resultierend in einem signifikanten Kapazitatsverlust. Au-
Rerdem wird aufgrund des geringen Potentials der Lithium-Silizium-Legierungsbildung der Elekt-
rolyt reduktiv zersetzt. Allerdings bildet sich eine Passivschicht (Solid Electrolyte Interphase, SEI)
auf den Siliziumpartikeln aus, die eine weitere Elektrolytzersetzung hemmt [CCn, UAK].

Die Stabilitat von Si-basierten Elektroden kann durch Materialien mit einer PartikelgroRenvertei-
lung im Nanometermalistab verbessert werden [JSh, BLg]. Durch die Verwendung von nano- im
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Vergleich zu mikroskaliertem Aktivmaterial wird der Diffusionsweg flir Elektronen und Li* verrin-
gert, sodass die Kinetik des Ladungstransports wahrend der Lithiierung/Delithiierung signifikant
erhoht wird [LXo, SGi]. Bei Silizium-Kohlenstoff-Kompositen wird nanokristallines Silizium in
eine leitfahige Kohlenstoffmatrix, eingebettet. Das Konzept beruht auf der Vorstellung, die Volu-
menanderung der Siliziumpartikel durch das flexible Kohlenstoffgertst aufzufangen [AMi, BPK,
CKn, CPk, JMg, YLe]. UDE hat mehrere Si-Nanokomposite, die vom Institut flir Verbrennung und
Gasdynamik hergestellt wurden, zu Anoden verarbeitet und elektrochemisch charakterisiert. In
diesen Nanokompositen sind die Si-Partikel dreidimensional mit CNT's verlinkt und in eine Poly-
anilinmatrix [LXa], eine porése Kohlenstoffmatrix [YSr] oder in ein Netzwerk aus reduziertem Gra-
phenoxid (rGO) eingebunden [LXo]. Abbildung 5 zeigt die Zyklenbestandigkeit einer Vollzelle mit
Si-CNT-rGO-Anode und Lithiumeisenphosphat-Kathode. Die Zelle wurde kapazitatslimitiert Gber
1000 Zyklen betrieben (ca. 650 mAh/g bezogen auf die Anode).

1500 100
[ e

]
&
3

2 Formation cycles
GC @Cr20 until 20 MV vs. LiLi*

10004 [7o Abbildung 5: Demonstration der Zyklenstabi-
litét einer Vollzelle mit Si-CNT-rGO-Anode
und Lithiumeisen-phosphat-Kathode bei einer
C-Rate von 0,5 fiir Laden und Entladen. Zell-
flache = 1 cm? Anoden-Zusammensetzung:
80 % CNT-rGO; 15 % PAA; 5 % Rul3 (Quelle:
UDE)
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Um die Volumenanderung des Siliziums wahrend der Lithiierung/Delithiierung aufzufangen ist der
Einsatz von 3D-strukturierten Stromabnehmern eine aussichtsreiche Strategie. Durch die Ver-
wendung von 3D Stromabnehmern fur Kathoden in Lithium-lonen Batterien kann die spezifische
Flachenkapazitat erhéht und somit die Energiedichte verbessert werden. Zusatzlich kann eine
hdhere mechanische Stabilitat erreicht werden. In der Literatur wird eine Reihe von Materialien
beschrieben, die diese Aufgabe erflllen. Aluminium-Schaum als Stromabnehmer bietet einen
vielversprechenden Ansatz. Eine hohe Beladung des Aktivmaterials kann durch die Poren in den
Schaum eindringen und das gesamte Volumen der Elektrode ausnutzen und so das Verhaltnis
von inaktivem zu aktivem Material reduzieren [MFg, DNe, JWg, JNa].

Zur Herstellung von Elektroden fur Lithium-lonen-Zellen stehen grundsatzlich verschiedene Be-
schichtungsprozesse zur Verfliigung. Prinzipiell wird bei den Beschichtungsverfahren zwischen
selbstdosierenden und vordosierten Beschichtungsverfahren unterschieden. Dabei zahlt zu den
selbstdosierenden Beschichtungsverfahren beispielsweise das Rakelverfahren und zu den vor-
dosierten das Schlitzdisenverfahren [JBd]. Die folgende Abbildung zeigt einen Vergleich zwi-
schen dem Rakel-Beschichtungsverfahren (doctor blade), bei dem der zu vergielRende Schlicker
Uber zwei feststehende Rakel vergossen wird, und dem Schlitzdisenverfahren (slot die).
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B Doctor-blade = Slot-Die
pranae B B h=d, B h=mU,
\‘_- ®  Viskosititen von W Viskositaten von
F /—*-\ 1-30.000mPas e @ 1-100.000mPas
. ) = GieBgeschwindig- { . J ®  GieBgeschwindig-
"4 keiten bis single " 4 d keiten bis
. 10m/min . 2000m/min
®  Foliendicken von ® Intermittierende
10-2000pm L Beschichtungen
- B Beschichtung sehr ®  Mehrlagige
VN ) dinner N %] Beschichtung
| . | Tragerfolien . ®  Gradierte Folien
-~ > ®  Texturierungen
on Roll . triple .

Abbildung 6: Vergleich der Beschichtungsverfahren Rakel (doctor blade) und Schlitzdiise (slot die)

Zur Elektrodenherstellung wird zuerst eine Paste bzw. Schlicker aus Aktivmaterial, Binder und
Leitfahigkeitszusatzen in einem Lésungsmittel erzeugt. Die so produzierte Elektrodenpaste wird
nach dem Stand-der-Technik auf eine Stromabnehmerfolie (Kupferfolie flir die Anode, Alumini-
umfolie fur die Kathode) aufgebracht.

Das FoliengieRen als keramische Formgebungstechnologie ist pradestiniert fir die Herstellung
dinner, ebener Keramikbauteile [FAa], [RMr]. Dieses Verfahren wurde 1942 durch Dr. Rath (Her-
msdorf) patentiert [Patentschrift Nr. 902953]. Feingemahlene keramische Pulver oder andere
Werkstoffe werden dabei in mehreren aufeinanderfolgenden Arbeitsschritten in speziellen Lose-
mittelgemischen unter Zusatz geeigneter Dispergatoren dispergiert, mit organischen Bindern und
Weichmachern [RMo] versetzt und zu einem viskosen GieRRschlicker verarbeitet. Die Formgebung
erfolgt nach dem Doctor-Blade-Verfahren, wobei der auf eine sich bewegende GielRunterlage
aufgegebene Giellschlicker unter feststehenden Rakelmessern hindurchgezogen wird.

Bei der sich unmittelbar an die Formgebung anschlieRenden Trocknung wird das Lésemittel voll-
standig entfernt, und es entsteht eine flexible, schneid- und stanzbare Grinfolie. Diese Folie ent-
halt je nach verarbeitetem Werkstoff und technologischen Erfordernissen 10 -20 % organische
Bestandteile. Die Hohe der gegossenen Folie ist durch geeignete Einstellung der Schlickerrheo-
logie und des Rakelspaltes beeinflussbar, die Breite der Folie wird durch die Dimensionierung
des GieRkastens bestimmt. Die folgende Abbildung 7 zeigt einen Ausschnitt der an der For-
schungsstelle IKTS vorhandenen technischen Ausstattung (kontinuierliche und diskontinuierliche
GieRanlagen, Laborcoater).
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Abbildung 7: Links: Diskontinuierliche Giel3anlage, Bandgeschwindigkeit 0,1 - 0,4 m/min, 12,8 m Ldnge, Dosierung
liber Schwerkraft, Schichtdicken 30 um - 1,5 mm; Mitte: Kontinuierliche Giel8anlage, Fa. KEKO/ Slowenien, Bandge-
schwindigkeit 0,1 - 3 m/min, Ldnge 10,5m, Dosierung iiber Schwerkraft oder Druck, Schichtdicken ~20 um — 500 um;
Rechts: Laborcoater, Fa. KMS, Dresden, Bandgeschwindigkeit 0,1 — 10 m/min, Ldnge 6 m, Dosierung (ber Druckvor-
ratsbehélter oder (iber Schwerkraft, realisierbare Schichtdicken 20 um — 500 um, GielBen mit GieBkasten oder auf
Rolle

Die Schlitzdiisenbeschichtung ist ein Beschichtungsverfahren, welches ebenfalss zur Herstel-
lung diinner Schichten verwendet wird. Urspriinglich wurde es in der Fotografie- und Papierin-
dustrie verwendet. Diese Anwendung wurde 1954 durch E. Beguin [ABn] patentiert.

Zahlreiche Forschungsaktivitaten auf diesem Gebiet begannen Ende der 70-iger Jahre. Bei dem
Schlitzdisenbeschichtungsverfahren wird der Schlicker in eine feststehende Schlitzdise dosiert
und dann auf ein sich bewegendes Substrat tUbertragen.

Schlitzdisenbeschichtung

Schwebetrocknung

Nachverdichtung im Kalander vor
Aufwicklung

Abbildung 8: Darstellung der Schlitzdlisenbeschichtung

In der Batterietechnologie erlangt die Schlitzdisenbeschichtung immer mehr Aufmerksamkeit, da
dieses Verfahren energie- und kosteneffizient ist. Die folgende Abbildung 8 zeigt die am IKTS
Hermsdorf vorhandene Ausstattung fur die Beschichtung nach dem Schlitzdisenverfahren.

Auf der Basis des am IKTS zur Verfigung stehenden Maschinenparks kénnen daher 3D-Strom-
abnehmer mittels Rakel- als auch mittels Schlitzdlisenverfahren beschichtet werden.

Zielsetzung des Projekts

Bisherige Entwicklungen im Bereich der Elektrodenherstellung von LIB konzentrieren sich haufig
auf die Verwendung von Metallfolien als Stromabnehmer. Bei diesen Elektroden wird allerdings
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aufgrund der begrenzten Massenbeladung an Aktivmaterialien die theoretisch mdgliche Energie-
dichte der Batterie nicht annahernd erreicht.

Eine wichtige Stellschraube zur Steigerung der Energiedichte der LIB sind Elektrodenarchitektu-
ren, die auf 3D-Stromabnehmerstrukturen basieren. Ziel des beantragten Vorhabens war daher
die Entwicklung von Anoden und Kathoden auf Basis von Metall- bzw. Graphitschdumen, Koh-
lenstoffpapier und Streckmetallen als 3DStromabnehmerstrukturen. Derartige Elektroden weisen
folgende Vorteile auf [DCn]:

* Hohere Energiedichte der Elektroden durch héhere Massenbeladung

» Bessere chemische Anbindung der Beschichtung an den Stromabnehmer und dadurch gerin-
gere Neigung zur Delamination und somit erhéhte Zyklenfestigkeit

* Porose Stromabnehmerstrukturen verhalten sich nicht so steif wie Metallfolien, so dass die
Spannungen, die z. B. durch die Volumenexpansion bei der Lithiierung von Silizium entstehen,
besser abgebaut werden kdnnen [QSi, DCn]

* Moglichkeit der Herstellung von binderfreien Elektroden bzw. Elektroden mit stark reduzierten
Binderanteil [YYe]

» Poro6se Elektroden werden durch den Elektrolyten schneller benetzt. Die Verklirzung der Be-
netzungszeit kann zu einer erheblichen Zeiteinsparung bei der automatisierten Zellproduktion
fuhren
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2. Bewertung der erzielten Ergebnisse

Die Aufteilung des gesamten Vorhabens ist in Abbildung 9 gezeigt. Die Arbeitspakete der FE 1,
FE 2 und FE 3 wurden jeweils in enger Absprache abgearbeitet. Die Ergebnisse dieser Arbeits-
pakete werden im Folgenden in der Reihenfolge der AP bewertet.

Entwicklung von Lithium-lonen-Batterien hoher Energiedichte mit Elektroden auf Basis
dreidimensionaler Stromableiter
~/ <7 N
[ FS1: UDE ] [ FS3: IKTS } [ FS2: ZBT ]
N NS NS
[ AP1: Auswahl und Beschaffung von 3D-Stromabnehmermaterialien ]
[ AP2: Charakterisierung der 3D-Stromabnehmer ]
| !
AP3: Si/C-Anoden im AP9: Si/C-Anoden im AP5: NCM-Kathoden im
LabormafRstab mit 3D- TechnikumsmaRstab mit LabormaRstab mit 3D-
L Stromabnehmern ) k:-’;D-Strc;mabnehmem L Stromabnehmern )
]! U ]!
(" . 4 . ) (" .
AP4: Elektrochemische P AP10: NCM-Kathoden im AP6: Elektrochemische
Charakterisierung von Si/C- = TechnikumsmaRstab mit >| Charakterisierung von
Anoden 3D-Stromabnehmern NCM-Kathoden
.3 J X J \ U J
4 :
AP7: Kontaktierung von
Elektroden mit Nickelfolie
fiir Pouch-Zellen
- J
U U
{ AP8: Vollzellenmessungen ]

Abbildung 9: Arbeitsdiagramm

AP Titel Ergebnis

1 Auswahl und Be- Indiesem AP sollten zunachst geeignete 3D-Stromabnehmer re-
schaffung von 3D- cherchiert, ausgewahlt und beschaffen werden. ZBT hat die Aus-
Stromabnehmerma-  wahl und Beschaffung von Kohlenstoffpapieren Gbernommen.
terialien Dabei wurden 11 Kohlenstoffpapieren unterschiedlicher Morpho-

logie und Dicke, partiell als Muster beschaffen. Davon konnten
strukturbedingt allerdings 7 (SGL 28AA, SGL 29AA, SGL 38AA,
Freudenberg H15, Freudenberg H23, SpectraCarb 2050A-1550
und AvCarb EP 55) als Stromabnehmer erfolgreich beschichtet
und getestet werden.

Die Universitat Duisburg-Essen hat die Beschaffung der
Schdume und Streckmetalle Ubernommen. Es wurden zwei ver-
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schiedene Schaume (Fehler! Verweisquelle konnte nicht ge-
funden werden.) beschafft und flnf verschiedene Streckmetalle
(Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).

Die Ziele dieses AP wurden erreicht
Charakterisierung der Dieses AP behandelte die Charakterisierung der 3D-Stromab-

2

3

3.1

3.2

3D-Stromabnehmer

nehmer.

Es erfolgten Feldemissions-Rasterelektronen-Aufnahmen (FE-
REM), um die Oberflache der Stromabnehmer abzubilden. Fol-
gende Stromabnehmer wurden fir die Untersuchungen Uberge-
ben: Microgrid Cu25 (Dexmet), Cu; 1Al 7-050 F (Dexmet), Al;
1EdCu8-031F (Dexmet), Cu; R1 Cu (Benmetal), Cu; R1 Alu
(Benmetal), Al; AVCarb EP 55; H15 und SpectraCarb 2050a
Diese Untersuchungen zur Oberflachen- und Porenstrukturauf-
klarung wurden an allen Ubergebenen Stromabnehmermateria-
lien durchgefiihrt. Auf Grund dessen konnte die Oberflachen-
strukturen aufgeklart werden und wichtige Hinweise fir das Vor-
gehen bei der Beschichtung mit Aktivmaterialien gewonnen wer-
den.

Im Vordergrund stand die Untersuchung der Benetzung unter-
schiedlicher Kohlenstoffpapiere mit verschiedenen Lésungsmit-
teln. Das wurde durch Auftragung eines Tropfens Lésungsmittel
auf die unterschiedlichen Substrate umgesetzt.

Die Kohlenstoffsubstrate konnten durch die organischen Lo6-
sungsmittel Ethanol und N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) gut be-
netzt werden. Im Gegensatz dazu konnten diese mit Wasser
nicht benetzt werden, wobei ein Lotusbliiteneffekt beobachtet
wurde. Allerdings konnte durch thermische Vorbehandlung aus-
gewahlter Kohlenstoffpapiere bei 400 °C eine Benetzung mit
Wasser realisiert werden.

Die Ziele dieses AP wurden erreicht.
Entwicklung von Si/C-basierten Anoden im Labormal3stab unter Verwendung
unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer

Anodenherstellung
auf Basis von Kupfer-
folie

Anodenherstellung
auf Basis von Kupfer-
und Graphitschau-
men sowie Kohlen-
stoffpapieren

Es wurde zunachst eine am LET bekannte und erprobte Elektro-
denzusammensetzung verwendet. Als Binder wird eine Mi-
schung aus PAA und Carboxymethyl-Cellulose (CMC) verwen-
det, und der Feststoffanteil im Lésungsmittel, welches aus 96 %
Wasser und 4 % Ethanol besteht, betragt 28 %. Die fertige Elekt-
rodenpaste wurde mit einem Rakelspalt von 200 ym und 300 pm
auf Kupferfolie aufgetragen. Allerdings weisen die Elektroden-
filme Risse in der Struktur auf und bei einer Dicke von 300 ym
bréselt der Elektrodenfiim teilweise von der Folie ab. Daher
wurde die Rezeptur Uberarbeitet, mit der auch bei hdheren Be-
schichtungsdicken ein homogener Elektrodenfilm erzeugt wer-
den konnte.

Fir die Beschichtung / Beflllung der Kohlenstoffpapiere und
Kupferschaume wurden verschiedene Rezepturen entwickelt.
Es wurden zwei verschiedene Kohlenstoffpapiere der Firma
Freudenberg mit einer Si/C Rezeptur auf Basis von PAA, CMC
und Laponite als Binder beschichtet. Die Elektrodenfilme beider
Kohlenstoffpapiere zeigen einen homogenen Elektrodenfilm.

Es wurden ebenfalls zwei verschiedene Schaume befillt. Fiir den
Schaum von MIT musste die Lésungsmittelzusammensetzung
angepasst werden, da die Elektrodenpaste ansonsten nicht in
den Schaum eindringen konnte. Der andere Schaum wies mit
2 mm eine zu hohe Dicke auf. Diese wurde im Vorfeld auf 360 um
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3.3 Anodenherstellung
auf Basis von Cu-
Streckmetallen

reduziert. Beide Schaume konnten nach Anpassungen mit der
Elektrodenpaste beflillt werden.

Fir die Beschichtung der Streckmetalle wurde zunachst eine her-
kommliche Elektrodenpaste mit PAA und CMC verwendet. Die
Streckmetalle wurden auf eine Kupferfolie gelegt. Diese dient al-
lerdings lediglich zum Auffangen der Elektrodenpaste, falls diese
durchlauft. Mit einer Rakel wurde die Paste dann auf das Streck-
metall aufgebracht. Die Elektrodenpaste floss jedoch Uberwie-
gend durch den Stromabnehmer. Daher wurde die Rezeptur an-
gepasst und die Methode der Auftragung wurde dahingehend
verandert, dass die Streckmetalle freistehend beschichtet wur-
den. Mit dieser Anpassung konnte eine gute Beschichtung mit
hohen Massenbeladungen erreicht werden

Die Ziele des Arbeitspaketes wurden erreicht.
4 Charakterisierung von Si/C-basierten Anoden auf Basis unterschiedlicher

Stromabnehmer
4.1 Strukturaufklarung

Mittels FEREM-Aufnahmen der Ober- und Bruchflachen wurden
die Proben beurteilt. Von jeder Probe wurden ca. 8 -10 Bilder im
Auflésungsbereich von 100-fach — 50000-fach angefertigt. Diese
Aufnahmen wurden anschlie®end an die Projektpartner berge-
ben. Folgende Proben wurden Gbergeben:

e SI-A-LBS-002, XG-SI/C + Graphit + Ruf}

CP-LBS-002-H15, XG-SI/C + Graphit + Rul®
F-LBS-002-MIT, XG-SI/C + Graphit + Ruf}

CP-LBS-002-G0, 36, XG-SI/C + Graphit + Ruf}
S-LBS-006-H23,XG-SI/C + Graphit + Ruf}
CP-LBS-002-G0,36 eingetaucht, XG-SI/C + Graphit + Ruf}
G-LBS-012-G0,36, XG-SI/C + Graphit + Rufd

e S-LBS-006-D, XG-SI/C + Graphit + Ruf}

Die Ziele des Arbeitspaketes wurden erreicht.

4.2 Elektrochemische
Charakterisierung der
im Labormal3stab
hergestellten Anoden

Fir die Elektrochemische Charakterisierung der im Labormal-
stab hergestellten Elektroden waren Funktionstests von 10 bis 20
Zyklen vorgesehen, da schon wahrend der Antragsphase abzu-
sehen war, dass aufgrund der hohen Beladung nicht viele Zyklen
in Halbzellen méglich sein werden. Die Lithium lonen werden an
der Oberflache des metallischen Lithiums dendritisch abgeschie-
den, was schliellich zu einem Kurzschluss fuhrt. Die Funktiona-
litat konnte fir alle untersuchten Stromabnehmer nachgewiesen
werden. Allerdings konnten keine hohen Zyklenzahlen erreicht
werden und die Untersuchung von sehr hoch beladenen Elektro-
den war nicht moglich. Daher wurden die Elektroden auch in ei-
ner symmetrischen Zelle untersucht. Hier konnte die Funktionali-
tat der hoch beladenen Elektroden nachgewiesen werden und es
konnten 100 Zyklen erreicht werden. Ebenfalls wurde gezeigt,
dass Vollzellen mit Si/C-Anoden und NCM-Kathoden auf Basis
von Streckmetallstromabnehmern funktionstichtig sind.

Die Ziele des Arbeitspaketes wurden erreicht.

4.3 Elektrochemische

Die vom Projektpartner FE3 zur Verfligung gestellten Techni-

Charakterisierung der kumselektroden wurden erfolgreich in Halbzellen verbaut und

im Technikumsmal-
stab hergestellten
Anoden

elektrochemisch untersucht. Es standen Elektroden mit drei un-
terschiedlichen Beschichtungsdicken zur Verfliigung. Die Unter-
suchung zeigte, dass bei hdheren Beschichtungsdicken die Ka-
pazitat wahrend der Zyklisierung starker abfallt.

Die Ziele des Arbeitspaketes wurden erreicht.
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5

5.1

5.2

5.3

Entwicklung von LiNixCoyMnzO2 (NCM)-Kathoden im Labormal3stab unter Verwendung
unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer

Kathodenherstellung
auf Basis von Alumi-
niumfolien

Kathodenherstellung
auf Basis von Schéu-
men und Kohlenstoff-
papieren

Kathodenherstellung
auf Basis von Streck-
metallen

Es wurden zunachst Rezepte fir NCM 523 auf Basis wassriger
Bindersysteme zur Realisierung kostenglnstiger und umwelt-
freundlicher NCM-Elektroden entwickelt (Fachkenntnisse dazu
vom Vorprojekt lagen vor). Danach folgte Rezeptentwicklung flr
NCM 622-Elektroden auf Basis von Polyvinylidene Fluorid
(PVDF)/NMP, von PVP (Polyvinylpyrrolidon), Hydroxypropylme-
thylcellulose (HPMC) und Ethanol und von PVP, Na-CMC, H3PO4
und Wasser. Dariber hinaus wurden Rezepte fur NCM 811-
Elektroden auf Basis von PVP, HPMC, und Ethanol, sowie flr
NCM 811-Elektroden auf Basis von PVP, Na-CMC (Natrium Car-
boxymethylcellulose), HsPOs und Wasser entwickelt. Zusatzlich
konnte die Herstellung von NCM622-PVDF-Kathoden mit einem
alternativen, umweltfreundlichen Losungsmittel y-Valerolacton
(durch den projektbegleitende Ausschuss zur Verfligung gestellt)
realisiert werden. Es konnten Elektroden mit PVP sowie Na-CMC
als Bindermischung, Leitfahigkeitsadditiven und unterschiedli-
cher Mineralsauren HCI, HNO3, HCIO4, H2SO4, H3PO4 mit Kon-
zentration = 0,1 M hergestellt werden. Nachtraglich wurden Mo-
dellversuche mittels Auslagerung von NCM in den jeweiligen
Sauren durchgeflhrt. Die Filtrate wurden mittels ICP-OES analy-
siert. Mit den getrockneten Pulvern wurden danach Modell-Elekt-
roden mit dem organischen Bindersystem NMP/Polyvinylidenflu-
orid (PVDF) erfolgreich hergestellt.

Die entwickelten Rezepte flir NCM 622 Elektroden auf Basis von
PVDF/NMP und diese fir NCM 622 Elektroden auf Basis von
PVP, (HPMC) / Ethanol wurden auf insgesamt 7 unterschiedliche
Kohlenstoffpapiere mit einem Rakelspalt von 30 um aufgetragen.
Um die Packungsdichte sowie die Aktivmaterialbeladung zu er-
héhen, wurde zusatzlich auf ausgesuchte Kohlenstoffpapiere
eine Mehrfachbeschichtung (zwei- bzw. dreifache Beschichtung)
getatigt.

Es konnte dabei eine gute Benetzung der Kohlenstoffpapiere, so-
wie homogene Elektroden bei Einfachbeschichtung realisiert
werden. Bei Mehrfachbeschichtung konnten farbliche Unter-
schiede innerhalb der Beschichtung festgestellt werden.

Das Rezept fir NCM 622 Elektroden auf Basis von PVDF/NMP
wurde auch hier eingesetzt. Dabei wurden Mischvorgang und
Feststoffanteil angepasst, um die Viskositat zu erhéhen und da-
bei eine gute Durchmischung zu erhalten. Die resultierende Slur-
ries wurden auf zwei unterschiedliche Streckmetalle (,grobma-
schig und feinmaschig®) aufgetragen. Trotz Rezept- und somit
Viskositatsanpassung ist es den Kathodenslurries gelungen
durch die die jeweiligen Streckmetalle durchzudringen, vor allem
bei den grobmaschigen. Bei den feinmaschigen wurde anschlie-
Rende Verdichtung der Proben durchgefuhrt.

Mit der Auftragung einer NCM811-PVDF-Paste und einer
NCM811-PVP-Paste konnten auf feinmaschiges Al-Streckmetall
Kathoden mit unterschiedlicher Verdichtung realisiert werden.
Durch freistehende, nicht automatisierte Beschichtung wurden
homogene Elektroden erhalten bei deren die Paste nicht durch-
dringen konnte. Abhangig von der Zusammensetzung und des
Beschichtungsprozesses konnten unterschiedliche Beladungen
erhalten werden.
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6
6.1

Die Ziele des gesamten AP wurden erreicht.
Charakterisierung von NCM-Kathoden auf Basis unterschiedlicher Stromabnehmer

Strukturaufklarung

Die Aufgaben des AP
wurden auf die Tech-
nikums Elektroden
aus AP 9.3 ausge-
dehnt.

6.2 Elektrochemische

7

Charakterisierung

Es wurden der FE3 unterschiedliche Proben zur Strukturanalyse
Ubermittelt.

Mittels FEREM wurde eine bildgebende Strukturaufklarung der
am ZBT entwickelten Katoden durchgefihrt. Die Ergebnisse wur-
den an den Projektpartner Ubergeben. Fir die analytischen Un-
tersuchungen wurden folgende Proben libergeben:

* LS K022 AvCarb EP55: NCM / PVDF / Carbon Paper

+ LS K022 H15: NCM / PVDF / Carbon Paper

* LS K 022 SpectraCarb 2050a 1550: NCM/PVDF/Carbon Pa-
per

+ LS K022 29AA: NCM / PVDF / Carbon Paper

» SpectraCarb 2050a 1550 : Carbon Paper

« LS KO007: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu

« LS KO011: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K018: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K 020: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K021: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K022 Al: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K006: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K 015b: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu

« LS K017c: NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
Hierbei handelt es sich um NCM-Materialien, die sowohl auf Car-
bon Paper als auch auf Alu beschichtet wurden.

Wie zu erwarten war, ergaben sich sehr unterschiedliche Struk-
turen der Elektroden in Abhangigkeit des Stromabnehmers mit
entsprechend ziemlich unterschiedlicher Befullung der Hohl-
raume. Im Allgemeinen konnte eine homogene Partikelverteilung
erzielt werden, also keine Insel- oder Teppichbildung und kein
deutlicher Unterschied in Abhangigkeit des NCM.

Wahrend der Arbeiten in diesem AP wurden alle hergestellten
(NCM 622 und NCM 831205) Kathoden auf Al- und diversen 3D-
Stromabnehmern elektrochemisch in Knopfzellen zyklisiert. Es
wurde sowohl die Hochstromfahigkeit (bis 40 C) als auch die Zyk-
lenfestigkeit (mit 1 C Laden und 2 C Entladen) ermittelt.

Im Allgemeinen wurde die Hochstromfahigkeit erhdht bei Ver-
dichtung mancher 3D-Stromabnehmer und bei Verwendung des
Ublichen, aber toxischen Bindersystems PVDF/NMP. Es konnte
keine bessere Hochstromfahigkeit bei Verwendung von Kohlen-
stoffstromabnehmern anstatt von Al beobachtet werden.

Es wurden auch Knopfzellen (Halbzellenkonfiguration) mit den
NCM 831205 Kathoden in Abhangigkeit der Phosphat-/Hydro-
genphosphat/Protonen-Konzentration (modifiziertes Rezept bez.
der Einstellung des pH-Werts) mit wassrigem Bindersystem und
Binder-Polymere (PVP/Na-CMC)) hergestellt und auf unter-
schiedlich vorbehandelter Aluminiumfolien (geprimert) aufgetra-
gen und zusammengebaut. Die Ergebnisse streuten ziemlich
voneinander und waren generell nicht eindeutig reproduzierbar.

Die Ziele des gesamten AP wurden erreicht.

Entwicklung eines
Verfahrens zur Kon-
taktierung von Elekt-
roden auf Basis poro-

Auf Grund eines gravierenden technischen Defektes in der An-
lage fur die Pouch-Zellen Fertigung konnten keine Pouch-Zellen
aufgebaut und nachfolgend getestet werden. Daher konnte die-
ses AP nicht bearbeitet werden und dementsprechend wurden
seine Ziele nicht erreicht
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ser 3D-Stromabneh-
mer mit Nickelfolie fiir
Pouch-Zellen

Die Ziele wurden nicht erreicht.

8

Vollzellenmessungen

Im Rahmen des Arbeitspaketes wurden Knopf-Vollzellen aufge-
baut und elektrochemisch charakterisiert. Dabei wurden NCM
622 und NCM 831205 Kathoden, Si-Anoden von der FE1, sowie
am ZBT hergestellten Graphit-Anoden, basiert sowohl auf NMP
als auch auf Ethanol als Lésemittel und auf diversen Stromab-
nehmern wie Al-Folie, Al-Schaum, Al-Streckmetall, und Kohlen-
stoff-Papier Spectracarb 2050 A-1550 aufgetragen und unter-
schiedlich verdichtet, eingesetzt. Im Laufe der Arbeiten in diesem
AP wurde eine erfolgreiche Anpassung des Zelldesigns, Varia-
tion des Prifplans, sowie Variation der Elektroden durchgefihrt.
Bei den Vollzellen mit Si-Anoden konnte extreme Degradation
beobachtet werden. Nach weniger als 50 Zyklen fiel die Kapazitat
auf weniger als 10 mAh/gkathode @b, infolgedessen die Si-Anoden
durch am ZBT hergestellte Graphit-Anoden ersetzt wurden, um
zunachst das Zelldesign verbessern zu kénnen.

Es gelang Knopfzellen mit moderat beladenen Kathoden (bis zu
11 mgncmsi1/cm?) auf Basis von 3D-Stromabnehmern (Streckme-
tall, Schaume, Kohlenstoffstromabnehmer) und Graphit-Anoden
die Hochstromfahigkeit bis zu 5 C und die Langzeitstabilitat bis
zu 250 Zyklen zu untersuchen. Die so untersuchten Vollzellen
zeigten im Vergleich zu den Halbzellen gleicher Kathoden eine
gute Hochstromfahigkeit und Gber 250 Zyklen einen Kapazitats-
erhalt von mindestens 80 %.

Die Ziele dieses AP wurden erreicht.
Uberflihrung der entwickelten Si/C-basierten Anoden und NCM-Kathoden in den Techni-
kumsmalstab unter Verwendung unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer

9

9.1

9.2

Elektrodenherstel-
lung auf Basis von fla-
chen Metallfolien

Elektrodenherstel-
lung auf Basis von
Metall- sowie Graphit-
schaum und Kohlen-
stoffpapieren

Von seitens der UDE und des ZBT wurden an das IKTS Rezep-
turen Ubergeben, welche dem Skalierungsprozess zugefuhrt
werden sollten. Es handelte sich hierbei um 1 Si/C- und 4 NMC-
Rezepturen.

Fir die Schlickeraufbereitung bis zum VergieRen wurde eine Bin-
derlésung hergestellt, die Aktivmaterialien zugemischt und der
Schlicker filtriert und entliftet.

Da bei der Rezepturiibertragung von Pasten-Zusammensetzun-
gen ausgegangen wird, war es bei den Zusammensetzungen des
ZBT ndtig, die Viskositat fur die Verarbeitbarkeit mittels Folien-
gielRen anzupassen. Dies erfolgte durch eine Verringerung des
Anteils der Cellulose im Schlicker. Die Rezeptur der UDE lag in
ihrer Viskositat bereits in einem gut gieRbaren Bereich. Die Giel’-
versuche wurden auf der diskontinuierlichen FoliengieRanlage
durchgefiihrt. Die Rezepturen fir Anoden- Kathodenbeschich-
tung wurden erfolgreich in den Technikumsmafstab Uberfiihrt.
An das ZBT bzw. an die UDE wurden die Proben Ubergeben.

Es konnten keine Beschichtungen auf Metallschaume, Graphit-
schaume sowie Kohlenstoffpapiere durchgeflihrt werden. Die
hierfir Ubergebenen Pasten- Zusammensetzungen konnten
zwar aufskaliert werden, es war bis zum Ende der Projektlaufzeit
aber nicht mdglich, fir den eigentlichen Beschichtungsprozess
diese Materialien als Rollenware zu bekommen, um sie in eine
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9.3 Elektrodenherstel-
lung auf Basis von
Streckmetallen

FoliengieRanlage einzuspannen. Auch war es nicht mdglich, aus-
reichend grof3e Sheets dieser Materialien zu beschaffen, um Ver-
suche an einem Siebdruckautomaten durchzufuhren.

Auf Grund dessen wurden die Aktivitaten in AP 9.3 sowie im Be-
reich der Charakterisierung der beschichteten Stromabnehmer
stark erhoht.

Von beiden Projektpartnern wurden Rezepturen flur die Elektro-
denherstellung auf Basis von Streckmetallen im Technikums-
malfstab Ubergeben.

Auch hier war die Rezeptur des ZBT (NCM/PVP/HPC/Ethanol)
fur den Siebdruck nur bedingt geeignet, da die Paste zu schnell
trocknet. Daher erfolgte eine Rezepturanpassung
(NCM/PVP/Ethyl Cellulose/Terpineol) fir den Siebdruck. Bei den
Rezepturen der UDE war dies nicht nétig. Die Homogenisierung
erfolgte im Speedmixer. Dabei wurde zunachst die Binderlésung
eingewogen und gemixt, anschlieRend erfolgte die Zugabe der
Aktivmaterialien mit anschliefiender Mischung.

Der Druck erfolgte auf dem Ekra-Siebdrucker mit einer Schab-
lone 40mm x 40mm x 200um und einer Substrat Unterlage (Pa-
pier, 50um).

Die Streckmetalle wurden in Stiicke von 25x25mm? geschnitten
und eine GieRunterlage wurde darunter befestigt. Zunachst wur-
den Nass- in Nass-Versuche durchgefihrt. Es erfolgte ein 1-, 2-
oder 3-fach Druck auf das Streckmetall mit Trocknen 30 min
100°C. Die danach durchgefiihrten Nass- in Trocken-Versuche
hatten zwischen jedem Druckschritt eine Trocknung fiir 10min bei
100°C. Weiterfuhrende Versuche mit 1 bis 3-fach Druck wurden
auf den Streckmetallen Dexmet und Benmetal durchgefiihrt. Den
Projektpartnern wurden die Proben zur Charakterisierung Uber-
geben.

Die Ziele des Arbeitspaketes wurden teilweise erreicht.
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3. Ergebnisse der Forschungsstelle 1 (UDE)
3.1. Experimenteller Tell

Als Aktivmaterial auf der Anode kommt ein kommerziell verfligbares Si/C-Komposit zum Einsatz.
Bei diesem Material sind Silizium-Nanopartikel mit Graphen-Nanoplattchen ummantelt und mit
diesen verbunden. Der Siliziumgehalt kann zwischen 25-67 Gew.-% liegen. Fir dieses Projekt
wurden Komposite mit 25 Gew.-% und 67 Gew.-% verwendet und gegebenenfalls Graphit beige-

k
J

Abbildung 10: Prinzipielle Struktur des komerziell verfligbaren Si/C-Komposits

Die Elektrodenpraparation ist schematisch in Abbildung 11 dargestellt. Zunachst wird dem L&-
sungsmittel der Binder zugegeben und unter permanentem magnetischem Rihren geldst. Als
Lésungsmittel wird in der Regel eine Mischung aus 96 Gew.-% Wasser und 4 Gew.-% Ethanol
verwendet und als Binder wird Polyacrylsdure (PAA) eingesetzt. Die Lésungsmittelmasse betragt
ca. 6 g. Im Anschluss wird der Binderldsung das Leitfahigkeitsadditiv zugegeben. Um eine homo-
gene Verteilung des Leitfahigkeitsadditivs in der Binderldsung zu realisieren, wird die Suspension
mit einem Ultraschallhomogenisator dispergiert. Die Unltraschallbehandlung wird bei einer Leis-
tung von ca. 30 W Uber eine Dauer von 2 x 1,5 min durchgefiihrt. Anschlielend wird der Disper-
sion das Aktivmaterial beigegeben. Zunachst Erfolgt die Zugabe des Si/C-Komposit und eine
weitere Ultraschallbehandlung bei ca. 30 W fiir 2 x 1,5 min. Danach erfolgt die Zugabe des Gra-
phits und die Vermischung der Komponenten mittels Turbomischer Gber die Dauer von 3 h bei
einer Drehzahl von 5000 / min. Wahrend der gesamten Prozessdauer wird das Probengefald mit
einer Eis-Kochsalz-Mischung gekihlt.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Elektrodenprédparation

Die hergestellte Elektrodendispersion wird mit Hilfe einer justierbaren Rakel auf einem automati-
schen Filmaufziehgerat mit einer Geschwindigkeit von 50 mm / s auf die Folien-Stromabnehmer
appliziert. Die Nassfilmdicke betragt in der Regel 60 um. Nach der Beschichtung werden die
Elektroden bei einer Temperatur von 90 °C fir 8 h unter Vakuum getrocknet. Mittels Laser-
schneidverfahren werden die Elektroden kreisrund auf einen gewlinschten Probendurchmesser
von 12 oder 15 mm zugeschnitten. AbschlieRend werden die Elektroden bei einer Temperatur
von 90 °C fur 24 h im Vakuum getrocknet und unmittelbar danach in eine mit Argon gefiilite Glo-
vebox transferiert und dort gelagert. Die Beschichtung bzw. die Beflllung der jeweiligen 3D-
Stromabnehmer wird in den einzelnen Kapiteln dargestellt. Fur die elektrochemischen Untersu-
chungen werden in der Regel immer drei Elektroden verbaut und daraus der Mittelwert genom-
men.

Wahrend der Lithiierung und Delithiierung von Silizium kommt es zu einer erheblichen Volumen-
veranderung von bis zu 370 %. Diese Volumenanderung wirkt sich auf die Stabilitat der Solid
Electrolyte Interface (SEI) aus. Die SEI wird aufgrund des niedrigen Potentials von Silizium wah-
rend der Lithiierung gebildet. Wahrend der Lithiierung nimmt die Dicke der SEIl zu und es kommt
aufgrund der Volumenanderung des Materials und der damit verbundenen mechanischen Belas-
tung zur Schadigung der SEI-Schicht. Diese Rissbildung schreitet im Zyklisierungsverlauf weiter
voran. Daraus resultierend muss die SEI an dem wieder frei zuganglichen Teil der Partikelober-
flache wahrend der nachsten Lithiierung erneuert werden. Dies fuhrt zu einem Aufzehren der
Elektrolytkomponenten und zum irreversiblen Verlust von Lithium. Auflerdem kann es zur Isola-
tion von elektrochemisch aktiven Elektrodenkomponenten fiihren, was schlussendlich zur Elekt-
rodendegradation und einem signifikanten Kapazitatsverlust wahrend der Zyklisierung flihrt. Die-
ser Zyklus der SEI-Bildung, Schadigung der SEI und deren Rekonstruktion ist schematisch in
Abbildung 12 dargestellt. Durch die Verwendung von 3D-Stromabnehmern kann die Volumenan-
derung aufgefangen werden und dadurch die irreversiblen Lithiumverluste verringert werden.
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Abbildung 12: Auswirkungen der Volumenénderung auf die Solid Electrolyte Interface (SEI) bei Silizium-Anoden
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3.2. Arbeitspaket 3 Entwicklung von Si/C-basierten Anoden im Labormalistab unter
Verwendung unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer

In diesem Arbeitspaket sollen Anoden mit Silizium-Kohlenstoff-Kompositen auf Basis verschie-
dener 3D-Stromabnehmer im Labormalstab entwickelt werden.

AP 3.1 Anodenherstellung auf Basis von Kupferfolie

Zunachst sollen Si/C-Anoden mit einer Beladung von bis zu 10 mg Aktivmaterial/cm? auf Basis
von Kupferfolien hergestellt werden. Mit diesen Elektroden sollen Funktionstests tiber 10-20 Zyk-
len durchgefuhrt werden. Die hier erzielten Resultate dienen als Referenz fur die Elektroden auf
Basis von 3D-Stromabnehmern.

Hierzu wurde zunachst eine am LET bekannte und erprobte Elektrodenzusammensetzung ver-
wendet. Als Binder wird eine Mischung aus PAA und Carboxymethyl-Cellulose (CMC) verwendet
und der Feststoffanteil im Lésungsmittel, welches auch 96 % Wasser und 4 % Ethanol besteht,
betragt 28 %. Die komplette Zusammensetzung kann der Tabelle 2 (Zusammensetzung: 1) ent-
nommen werden. Die fertige Elektrodenpaste wurde mit einem Rakelspalt von 200 um und 300
pm auf Kupferfolie aufgetragen. StandardmaRig wurden am LET bisher Rakel mit einem Rakel-
spalt von 60 pym bis 100 um verwendet. Durch die Verwendung der Rakel mit héherem Spalt kann
die Beladung jedoch deutlich gesteigert werden. Allerdings weisen die Elektrodenfiime Risse in
der Struktur auf und bei einer Dicke von 300 um broselt der Elektrodenfilm teilweise von der Folie
ab (siehe Abbildung 73 a und b).

Tabelle 2: Elektrodenzusammensetzungen der in AP 3.1 hergestellten Elektroden

Fest- Aktiv- Ruf® PAA CMC Laponite
stoffan- | material
teil
Zusammensetzung: 1 28 % 80 % 5% 13,5 % 1,5 % -
Zusammensetzung: 2 30 % 80 % 5% 12 % 1,5 % 1,5 %
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Abbildung 13: Auf Kupferfolie aufgetragene Elektroden: a) Zusammensetzung 1 (Rakeldicke 200 ym); b) Zusammen-
setzung 1 (Rakeldicke 300 um); c) Zusammensetzung 2 (Rakeldicke 200 um); d) Zusammensetzung 2 (Rakeldicke
300 pym)

Durch eine Anpassung der Elektrodenzusammensetzung wurde schlielBlich auch bei héheren
Schichtdicken ein homogener Elektrodenfilm erreicht (siehe Abbildung 13 ¢ und d). Dafir wurde
der Feststoffanteil von 28 % auf 30 % erhoht und 1,5 % des PAA-Anteils durch Laponite ersetzt.
Dies ist ein Schichtselikat, das vor allem in niederen Scherbereich die Rheologischen Eigenschaf-

ten verbessert. Die komplette Zusammensetzung kann wieder der Tabelle 2 (Zusammensetzung
2) enthommen werden.

AP 3.2 Anodenherstellung auf Basis von Kupfer- und Graphitschaumen sowie Kohlen-
stoffpapieren

Kohlenstoffpapiere:

Es wurden zwei verschiedene Kohlenstoffpapiere der Firma Freudenberg mit einer Si/C Rezep-
tur auf Basis von PAA, CMC und Laponite als Binder beschichtet. Die Elektrodenfilme beider
Kohlenstoffpapiere zeigen einen homogenen Elektrodenfilm.
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Abbildung 14:Beschichtung der Kohlenstoffpapiere der Firma Freudenberg (a: H15, b: H23)

Kupferschaum:

Bei den beschafften Kupferschdumen wurde zunachst der Schaum der Firma MIT Corporation
versucht zu beflllen. Da der Schaum nur relativ kleine Poren aufweist wurde zunachst eine Paste
mit geringem Binderanteil verwendet. Die Zusammensetzung kann aus Tabelle 3 (Zeile 1) ent-
nommen werden. Das Losungsmittel bestand aus 96 % Wasser und 4 % Ethanol. Es wurde ver-
sucht die Elektrodenpaste mittels eines Spatels in den Schaum einzubringen. Allerdings konnte
die Paste kaum in den Schaum eindringen und verblieb Uberwiegend auf der Schaumoberflache.
Um die Beflllung des Schaums zu verbessern wurden Benetzungsversuche mit verschiedenen
Konzentrationen von Waser und Ethanol im Lésungsmittel untersucht. Dabei zeigte sich, dass je
hoher der Anteil an Ethanol im Losungsmittel ist, desto besser dringt das Losungsmittel in den
Schaum ein. Fir die weiteren Beschichtungen wurde von nun an ein Losungsmittel bestehend
aus 20 % Wasser und 80 % Ethanol verwendet. Das Wasser ist weiterhin notig, da PAA in diesem
gelost ist. Die komplette Zusammensetzung kann aus Tabelle 3 (Zeile 2) enthommen werden. Mit
dieser Zusammensetzung konnte die Beflillung des Schaums verbessert werden, auch wenn eine
sehr inhomogene Oberflache erzeugt wurde (Abbildung 15).

Abbildung 15: Befiillung des Kupferschaums der Firma MIT Corporation (a: Vorderseite, b: Riickseite)
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Tabelle 3: Elektrodenzusammensetzungen der in AP 3.2 hergestellten Elektroden

Elektrodenzusammenset- Fest- Aktiv- Rul PAA CMC Laponite
zung stoffan- | material
teil
Z1 28 % 80 % 5 % 13,5 % - 1,5 %
Z2 28 % 80 % 5% 15 % - -
Z3 32 % 77,5 % 5% 13,5 % 1,5 % 25%

Ein weiterer Schaum wurde vom PA-Mitglied Gaskatel zur Verfligung gestellt. Die Dicke von 2
mm ist deutlich zu hoch flir Anoden auf Si-Basis. Daher wurde der Schaum in einer Presse auf
eine Dicke von 360 um reduziert. Da die Poren in diesem Schaum deutlich grofRer sind als im
vorherigen, wurde der Binderanteil und der Feststoffanteil erhdht, um eine hdhere Viskositat zu
erreichen (Tabelle 3 Z3). Die Paste lie} sich sehr gut mit einem Spatel in den Schaum einmas-
sieren.

a) b)

Abbildung 16: Befiillung des Kupferschaums der Firma Gaskatel (a: Vorderseite, b: Riickseite)

AP 3.3 Anodenherstellung auf Basis von Cu-Streckmetallen

Zunachst wurde eine herkdmmliche Elektrodenpaste mit PAA und CMC fir die Beschichtung der
Streckmetalle verwendet (Tabelle 4 Z1). Es wurde ein grobmaschiges Streckmetall von Benmetal
und ein feinmaschiges von Dexment verwendet. Die Streckmetalle wurden auf eine Kupferfolie
gelegt. Diese dient allerdings lediglich zum Auffangen der Elektrodenpaste, falls diese durchlauft.
Mit einer Rakel wurde die Paste dann auf das Streckmetall aufgebracht. Die Ergebnisse der Be-
schichtungsversuche sind in Abbildung 17Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden wer-
den. zu sehen. Die Elektrodenpaste durchfloss die jeweiligen Streckmetalle. Daher ist eine An-
passung der Rezeptur erforderlich.
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Abbildung 17: Ergebnisse der Beschichtung mit der Elektrodenzusammensetzung Z1

Die Rezeptur wurde dahingegen angepasst, dass der Binderanteil durch die Zugabe des Disper-
gieradditives Laponite erhdht wurde (Tabelle 4 Z2). Hierdurch wird zugleich auch die Viskositat
erhoht. Die Paste durchfloss auch mit der angepassten Rezeptur teilweise die Streckmetalle, es
konnten aber erste Proben fiir die elektrochemische Charakterisierung genommen werden.

— T .
Streckmetall + Unterlage (Dexmet)

Streckmetall + Unter-
lage (Benmetal)

="

pferfolie)
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Abbildung 18: Ergebnisse der Beschichtung mit der Elektrodenzusammensetzung Z2

Um das durchflieBen der Elektrodenpaste weiter zu minimieren, wurde die Elektrodenpaste weiter
angepasst (Tabelle 4 Z3) und der Auftragungsmechanismus geandert. Die Streckmetalle wurden
freistehend beschichtet. Dadurch konnte ein Durchfluss komplett unterbunden werden.
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Abbildung 19: Ergebnisse der Beschichtung mit der Elektrodenzusammensetzung Z3

Tabelle 4: Elektrodenzusammensetzungen der in AP 3.3 hergestellten Elektroden

Elektrodenzusammenset- Fest- Aktiv- Ruf3 PAA CMC Laponite
zung stoffan- | material
teil
Z1 30 % 80 % 5% 13,5 % 1,5% -
Z2 30 % 77,5 % 5% 13,5 % 1,5% 25%
Z3 32 % 77,5 % 5% 13,5 % 1,5% 25%
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3.3. Arbeitspaket 4 Charakterisierung von Si/C-basierten Anoden auf Basis unterschied-
licher Stromabnehmer
AP 4.1 Strukturaufklarung

Der FE3 wurden verschiedene Proben zur Strukturanalyse Uibergeben. Die wichtigsten sind in bis
Abbildung 25: dargestellt. Abbildung 20 zeigt die Strukturanalyse der Beschichtung des Kohlen-
stoffpapiers H15. Es wurde eine homogene Oberflache erzeugt, jedoch konnte die Elektroden-
paste nicht tief in den Stromabnehmer eindringen und verblieb iberwiegend auf der Oberflache.
Mit dem Kohlenstoffpapier H15 konnte daher nur ein sehr geringer Beflllungsgrad erreicht wer-
den.

100 m EMT=1000K  SgualA=SEZ  SUn2025 200618 B e Lo 10 um EMT=1000K  SgualA=inlens 92025 2301848 B pl Lol
H WD=38mm  Mag= 100X  CP.LBS-O02HIS s H WD=70mm  Mag= 100KX CP-LBSDO2HISS SF s

Abbildung 20: Oberflachenstruktur (a) und Befiillungsgrad (b, Querschnitt) der Kohlenstoffpapiere H15

Abbildung 21 zeigt die Oberflachenmorphologie (a) und den Beflllungsgrad (b) der H23 Kohlen-
stoffpapiere. Die Elektrodenpaste konnte besser in den Schaum eindringen als beim H15, aller-
dings ist das Kohlenstoffpapier immer noch nur zu ca. der Halfte beflillt. Da die Elektrodenpaste
an manchen Stellen besser eingedrungen ist, sind an der Oberflache Teile des Stromabnehmers
auf den Bildern noch zu erkennen und es entsteht eine inhomogene Oberflache.

"

=10.00 k' Signal A=S5E2 9 Jan 2023 230200 §f B Fraunhofer
WD = 7.0mm Mag= 100KX CP.LBS002-G0.36 SF 1

Abbildung 21: Oberflachenstruktur (a) und Befiillungsgrad (b, Querschnitt) der Kohlenstoffpapiere H23

Die Streckgitter der Streckmetalle lassen sich gut befiillen (siehe Abbildung 22 b). Bei einer frei-
stehenden Positionierung des Streckmetalls kann die Paste bis an den unteren Rand flieRRen,
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tropft aber kaum nach unten ab. So wird ein sehr guter Beflillungsgrad erreicht. Allerdings ent-
stehen auf der Oberflache bei der Trocknung Risse (Abbildung 22 a). Wahrscheinlich fliet noch
ein Teil der Paste weiter nach unten, nachdem die Oberflache schon getrocknet ist, wodurch an
dieser Stelle die Risse entstehen.

v
100 pm EHT=1000KV  SgralA=SE2 62023 23011651 PR 20 pm EHT=1000KV  SignalA=lnlens ©Jan2023  2302258f
raunhofer % Fraunhofer
WD= 74mm  Mag= 200X  SLBS-006-D rs WO=56mm  Mag= 500X  SLBSO0GDSF s

Abbildung 22: Oberflachenstruktur (a) und Befiillungsgrad (b, Querschnitt) der Streckmetalle von Benmetal

Der Schaum der Firma MIT kann ebenfalls sehr gut befillt werden (Abbildung 23 b). Allerdings
zeigen die Aufnahmen, dass der Schaum selber einen Grof3teil des Volumens ausmacht. Daher
kann nicht davon ausgegangen werden, dass mit diesem Schaum besonders hohe Beladungen
erreicht werden kdnnen. Die Oberflache sieht, bis auf einige Agglomerate, weitestgehend ho-
mogen aus (a).

02023 23008941 20 pm EWT=1000K/  SguiA=SE2 9Un2023 201936 B p
unhofer
Mag= 200X F-LBS-00ZMTI H WD=T3mm  Mag= 500X  F-LBS002MTI  SF s

Abbildung 23: Oberflachenstruktur (a) und Befiillungsgrad (b, Querschnitt) der Kupferschdume von MTI

Der von der Firma Gaskatel zur Verfligung gestellte Schaum konnte ebenfalls gut befillt werden
(Abbildung 24 b). Hier macht der Schaum einen geringeren Anteil am Volumen aus. Daher sind
hier héhere Beladungen madglich. Dies fuhrt aber zu einem anderen Problem. Wie bei den Streck-
metallen sind Risse in der Oberflache ersichtlich (a). AuBerdem entsteht eine inhomogene Ober-
flache. Die Schaume von Gaskatel wurden ebenfalls mit einer reinen Graphitpaste befiillt. Der
Befilllungsgrad und die Oberflache zu diesen Elektroden sind in Abbildung 25 dargestellt. Die
Ergebnisse sind relativ identisch, auch wenn an der Oberflache keine Risse erkennbar sind. Daflr
bilden sich kleine Ldscher aus.
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Abbildung 24: Oberflachenstruktur (a) und Befiillungsgrad (b, Querschnitt) der Kupferschdume von Gaskatel mit Si/C
+ Graphit als Aktivmaterial

100 ym EHT=1000KY  SignalA=SE2  6Jn2023 2301094 PR 100 um EHT=1000KY  SignalA=SEZ  SJan2023  2302184f
raunhofer & Fraunhofer
WD'= 35mm Mag= 100X  GLBS012-G036 s — W= 7.4 mm Mag= 200X  GLBS-012-G0.36t5F e

Abbildung 25: Oberfldchenstruktur (a) und Beflillungsgrad (b, Querschnitt) der Kupferschdume von Gaskatel mit Gra-
phit als Aktivmaterial

AP 4.2 Elektrochemische Charakterisierung der im LabormaBstab hergestellten Anoden

Anoden aus AP 3.1:

Aus den in AP 3.1 hergestellten Elektroden wurden kreisrunde Elektroden geschnitten. Dazu wur-
den die Elektrodenfilme mit einer Beschichtungsdicke von 60 pm, 200 um und 300 um untersucht.
Zunachst wurden die Elektroden gewogen, um ihrer Aktivmassenbeladung zu ermitteln. Diese
kénnen der Tabelle 5 enthommen werden. Durch eine héhere Beschichtungsdicke wird logischer-
weise auch eine hohere Aktivmassenbeladung erreicht. Bei 300 um liegt eine Aktivmassenbela-
dung von 4,32 mg/cm? vor. Eine weitere Erhéhung der Schichtdicke und damit verbundenen Er-
héhung der Aktivmassenbeladung wurde in diesem AP nicht vorgenommen, da einerseits weitere
Arbeit in die Zusammensetzung der Paste investiert werden musste damit der Elektrodenfilm sich
nicht vom Stromabnehmer ablést und anderseits davon ausgegangen wird das diese Elektroden
eine schlechtere Performance zeigen, da die Transportwege fir die Elektronen und lonen zu sehr
erhoht werden.
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Tabelle 5: Aktivmassenbeladung der in AP 3.1 hergestellten Elektroden bei unterschiedlichen Beschichtungsdicken

60
0,58

200
2,62

300
4,32

Elektrodendicke bei Beschichtung (um)

Aktivmassenbeladung (mg/cm?)

Die Elektroden wurden nach dem Wiegen in T-Zellen mit einer 3-Elektrodenanordung verbaut
und elektrochemisch untersucht. Metallisches Lithium wird als Gegen- und Referenzelektrode
verwendet. Die Zyklisierung der Elektroden mit einer Beschichtungsdicke von 200 um und 300
pm erfolgte mit einer C-Rate von C/20. Die niedrige C-Rate wird darin begriindet, dass aufgrund
der hohen Beladung die Strome bei héheren C-Raten zu hoch werden und die Lithium-lonen sich
dann zu schnell dendritisch auf der Lithiumfolie abscheiden wirden. Dies wirde zu einem Kurz-
schluss in der Zelle fuhren. Die Elektroden mit einer Beschichtungsdicke von 60 um wurden mit
C/2 zyklisiert und nur als Referenz der folgenden Abbildung beigefligt.
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Abbildung 26: a) Galvanostatische Zyklisierung der hergestellten Elektroden aus AP 3.1 in einem Potentialbereich
zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+; b) Coulomb-Effizienz der galvanostatischen Zyklisierung

Die Ergebnisse der Zyklisierung sind in Abbildung 26 a dargestellt. Aus diesen geht hervor, dass
mit steigender Beschichtungsdicke die spezifische Kapazitat in mAh/g abnimmt. Elektroden mit
einer Beschichtungsdicke von 200 ym weisen eine um ca. 10 % héhere Kapazitat auf als die mit
300 um. Wie vom Antragsteller bereits im Vorfeld vermutet versagen die Zellen allerdings schon
nach wenigen Zyklen aufgrund der dendritischen Abscheidung der Lithiumionen auf der Metall-
oberflache. Als Referenz wurden auch Elektroden mit einer Beschichtungsdicke von 60 um dar-
gestellt. Die spezifische Kapazitat kann jedoch aufgrund der unterschiedlichen C-Rate nicht direkt
verglichen werden. Allerdings ist die Coulomb-Effizienz in Abbildung 26 b bei niedrigeren Be-
schichtungsdicken héher. Die geringen Effizienzen bei héheren Beladungen zeigen die Notwen-
digkeit anderer Elektrodenstrukturen, wie zum Beispiel 3D-Stromabnehmer, fir den Einsatz von
Hochbeladenen Silizium-Anoden. Als Referenz fur die kunftigen Untersuchungen wurden Elekt-
roden mit 60 um Beschichtungsdicke tiber 150 Zyklen untersucht (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Kapazitét und Coulomb-Effizienz von Si/C Elektroden mit 60um Beschichtungsdicke

Anoden aus AP 3.2:

Kohlenstoffpapiere:

Zunachst wurden Elektroden, welche auf Kohlenstoffpapiere aufgetragen wurden charakterisiert.
In Tabelle 6 sind zunachst die Beladung und die Coulomb-Effizienz der Elektroden aufgelistet.
Die Aktivmassenbeladung der H15 Kohlenstoffpapiere fallt mit 2,26 mg/cm? deutlich hdher aus
als beim H23 Kohlenstoffpapier (0,95 mg/cm?), obwohl die Strukturaufnahmen in Abbildung 20
(H15) Abbildung 21 (H23) zeigen, dass der H23 Stromabnehmer einen héheren Befiillungsgrad
aufweist. Allerdings ist die Oberflache der beschichteten H23 Stromabnehmer sehr 16chrig. Daher
ist nicht viel Material an der Stromabnehmeroberflache verblieben. Anders sieht das bei der Be-
schichtung des H15 Stromabnehmers aus. Hier ist zwar der Beflllungsgrad geringer, daflr ist
mehr Material auf der Stromabnehmeroberflache verblieben.

Tabelle 6: Ubersichtstabelle: Massenbeladung der Kohlenstoffstromabnehmer

Aktivmassen- | Flachenkapazitat
beladung
H15 2,26 mg/cm? 2202,30 pAh/cm?
H 23 0,95 mg/cm? 925,75 pAh/cm?

Elektroden mit den Kohlenstoffpapieren H15 und H23 wurden im Anschluss galvanostatisch zyk-
lisiert. Die Ergebnisse hierzu sind in Abbildung 28 dargestellt. Elektroden mit H15 erreichten Gber
20 Zyklen eine konstante Kapazitat. Allerdings versagten die Elektroden hiernach, wie auch
schon die héher beladenen Elektroden auf Basis von Kupferfolie. Die Aktivmassenbeladung ist
ungefahr vergleichbar mit Elektroden auf Basis von Kupferfolie mit einer Beschichtungsdicke von
200 pm. Auch wurde eine Akzeptable Coulomb-Effizienz von ca. 99,4 % erreicht. Elektroden mit
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H23 als Stromabnehmer weisen zu Beginn eine deutlich geringere Kapazitat auf als die H15.
Diese Steigt in den ersten 10 Zyklen von 550 mAh/g auf knapp Gber 1000 mAh/g an. Im weiteren
Verlauf schwankt die Kapazitat leicht, betrachtet auf 100 Zyklen nimmt die Kapazitat aber im
weiteren Verlauf leicht zu. Die in das Kohlenstoffpapier eingebrachten Partikel des Aktivmaterial
sind nicht dicht zusammen, sondern verteilt in der Stromabnehmerstruktur. Tiefer eingedrungene
Partikel werden wahrscheinlich erst im Zyklisierungsverlauf aktiviert und nehmen erst dann an
der elektrochemischen Reaktion Teil.
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Abbildung 28: a) Galvanostatische Zyklisierung der Elektroden auf Kohlenstoffstromabnehmern in einem Potentialbe-
reich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+; b) Coulomb-Effizienz der galvanostatischen Zyklisierung

Kupferschaum:

Bei den ersten Befullungsversuchen der Kupferschdume von MIT konnte die Elektrodenpaste
kaum in den Schaum eindringen und verblieb, wie in AP 3.2 beschrieben, auf der Oberflache. Die
Aktivmassenbeladung der Elektroden lag zwischen 0,6 und 2,1 mg/cm?. Diese Schwankung ist
auf die inhomogene Oberflachenbeschichtung zuriickzuflihren. In Abbildung 29 sind die Ergeb-
nisse der galvanostatischen Zyklisierung dargestellt. Es konnten zwar 30 Zyklen durchgefihrt
werden, allerdings nimmt die Kapazitat wahrend dieser 30 Zyklen um ca. 60 % ab. Auch die
Coulomb-Effizienz liegt im Mittel nur bei 95 %. Sie steigt zwar im Zyklisierungsverlauf weiter an,
erreicht aber gegen Ende nur 97,5 %, was keinen zufriedenstellenden Wert darstellt.
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Abbildung 29: Galvanostatische Zyklisierung Coulomb-Effizienz der Elektroden auf Kupferschaumstromabnehmern
(MTI) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+

Durch eine Anpassung der Losungsmittelzusammensetzung konnte aber die Beflllung der Kup-
ferschaume von MIT erheblich verbessert werden. In Tabelle 7 ist die Aktivmassenbeladung von
zwei untersuchten Elektroden dargestellt. Auch hier ist eine grol3e Schwankung in der Beladung
erkennbar. Diese ist wie auch schon zuvor auf eine inhomogene Oberflache der Elektroden in-
folge der Beschichtungsmethode zurtickzufiihren.

Tabelle 7: Ubersichtstabelle: Massenbeladung der Elektroden auf Basis von Kupferschaum (MTI)

Aktivmassen- | Flachenkapazitat | Effizienz Zyklus | Effizienz Zyklus
beladung 1 2
E1 5,51 mg/cm? 6072 yAh/cm?
E2 3,03 mg/cm? 3344 yAh/cm?

Die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung sind in Abbildung 30 dargestellt. Bei den
Elektroden erfolgten zwei Formierungszyklen bei C/20 und die anschlieRende Zyklisierung er-
folge ebenfalls bei C/20. Bei hdheren C-Raten kam es infolge der hohen Beladung immer nach
wenigen Zyklen zu Kurzschlissen. Die Elektroden erreichen bei einer C-rate von C/20 tber 10
Zyklen eine konstante Kapazitat. Die héher beladene Elektrode erreichte eine etwas geringere
spezifische Kapazitat. Die Effizienz im Ersten Zyklus fallt mit ca. 76 % (E2) und 79 % (E1) recht
hoch aus. Allerdings werden im weiteren Verlauf der Zyklisierung nur Effizienzen von ca. 96 %
im Mittel erreicht, was deutlich niedriger ist als bei Elektroden auf Basis von Stromabnehmerfo-
lien.
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Abbildung 30: Galvanostatische Zyklisierung Coulomb-Effizienz der Elektroden auf Kupferschaumstromabnehmern
(MTI) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+ mit angepasster Lésungsmittelzusammensetzung

Fir den Schaum, der von der Firma Gaskatel gestellt wurde, sind die Elektrodendaten in Tabelle
8: Ubersichtstabelle: Massenbeladung der Elektroden auf Basis von Kupferschaum (Gaskatel)
aufgelistet. Die Elektroden E3 bis E5 bestehen aus Si/C-Graphit Aktivmaterialien. Die Aktivmas-
senbeladung liegt zwischen 8,7 mg/cm? und 10,81 mg/cm? und ist deutlich konstanter als beim
Schaum von MTI. Die hier erreichten Massenbeladung von 10 mg/cm? entspricht der im Projekt
angestrebten Beladung fir Si/C-Graphit-Anoden. Allerdings waren aufgrund der sehr hohen Be-
ladung Zyklisierungsversuche in Halbzellen mit metallischem Lithium als Gegenelektrode nicht
maoglich, da alle Elektroden schon wahrend der Formierung durch einen Kurzschluss beim Entla-
den spatestens im 2. Zyklus versagten. Allerdings kdnnen diese Elektroden als Gegenelektrode
fur symmetrische Zellen genutzt werden, wodurch auch indirekt die Funktionstlichtigkeit dieser
Elektroden nachgewiesen werden kann. Auf diese Untersuchungen wird spater im Kapitel ,,sym-
metrische Zelle“ genauer eingegangen.

Tabelle 8: Ubersichtstabelle: Massenbeladung der Elektroden auf Basis von Kupferschaum (Gaskatel)

Aktivmaterial | Aktivmassen-be- | Flachenkapazi-
ladung tat
E3 Si/C-Graphit 8,70 mg/cm? 9,59 mAh/cm?
E4 Si/C-Graphit 10,81 mg/cm? 11,92 mAh/cm?
E5 Si/C-Graphit 10,60 mg/cm? 11,68 mAh/cm?
E6 Graphit 16,66 mg/cm? 6,20 mAh/cm?

Um trotzdem die Funktionstiichtigkeit der Kupferschdume in diesem Kapitel in Halbzellen nach-
zuweisen, wurden reine Graphitanoden hergestellt und diese in Halbzellen verbaut. Die Aktiv-
massenbeladung fallt mit ca. 16 mg/cm? im Schnitt etwas hoher aus als bei Si/C-Graphit-Anoden.
Aufgrund des fehlenden Siliziums ist die Flachenkapazitat aber geringer. In Abbildung 31 sind die
Zyklisierungsversuche dargestellt. Auch ohne Silizium im Aktivmaterial versagten die Elektroden
schon nach 4 Zyklen. Wahrend dieser 4 Zyklen ist aber kein nennenswerter Kapazitatsverlust zu
beobachten. Die Effizienz liegt ab dem 3. Zyklus bei ca. 99,0 %. Fir Graphitanoden ist dies jedoch
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ein ziemlich niedriger Wert, da fur eine hohe Zyklenzahlen eher Effizienzen von 99,99 % ange-
strebt werden.
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Abbildung 31: Galvanostatische Zyklisierung Coulomb-Effizienz der Graphitelektroden auf Kupferschaumstromab-
nehmern (Gaskatel) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+

Anoden aus AP 3.3:

Elektroden auf Basis von Streckmetallen waren die ersten 3D-Stromabnehmer die im Rahmen
dieses Projektes untersucht wurden. Fir erste Funktionstests wurden Elektroden aus Tabelle 4
(Z2) ausgewahlt und zwei Formierungszyklen bei einer C-Rate von C/10 durchgeflihrt. In Tabelle
9 ist eine Ubersicht zu den wichtigsten Daten und Ergebnissen der Elektroden aufgelistet. Die
Aktivmassenbeladung liegt zwischen 1,37 mg/cm? und 2,54 mg/cm?. Dies ist dem Umstand ge-
schuldet, dass an einigen Stellen die Elektrodenpaste durch das Streckmetall durchfloss und die
Beschichtung sehr inhomogen war. Von den drei untersuchten Elektroden Uberstand nur eine die
zwei Zyklen. Dies zeigte schon, dass eine elektrochemische Untersuchung in Halbzellen schwie-
rig wird, auch wenn die Inhomogenitat dieser Elektroden auch einen Einfluss auf das frihe Ver-
sagen der Zellen hatten. Die Effizienz im ersten Zyklus fallt aber gut aus. In der Regel liegt die
Effizienz bei Folienbasierten Stromabnehmern zwischen 60 und 75 %. Mit 79 % zeigen die
Streckmetalle eine bessere Effizienz im ersten Zyklus, was den Lithiumverlust zu Beginn mini-
miert.

Tabelle 9: Ubersichtstabelle: Massenbeladung der Elektroden auf Basis von Streckmetallen (Benmetal) aus Tabelle 4
(22)

Elekt- Aktiv- | Zyklus | Ladekapazitat | Entladekapazitat Effizienz
rode massen-
bela-
dung
E1 1,37 1 2380 pAh - -
mg/cm?
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E2 1,91 1 3062 pAh 2427 pAh 79,27 %
mg/cm?
E3 2,54 1 3898 pAh 3089 pAh 79,25 %
mg/cm? o
2 3269 pAh 3115 pAh 95,29 %
E4 2,67 1 2606 pAh 1919 pAh 73,60 %
2
mg/cm 2 1940 pAh 1846 pAh 95,16
E5 2,79 1 543 pAh 177 pAh 32,64
2
mg/cm 2 3486 pAh 3031 pAh 86,93

In Abbildung 33 sind zwei Elektroden dargestellt, die Uber einen Zeitraum von 20 Zyklen bei einer
C-Rate von C/10 stabil gelaufen sind. Die Ergebnisse zeigen eine konstante Kapazitat ohne er-
kennbare Verluste. Auffallig ist der gro3e Unterschied in der spezifischen Kapazitat bei den Elekt-
roden. Der Unterschied betragt ca. 200 mAh/g. Eine Ursache hierfur liegt in der Inhomogenitat
der Beschichtung. Durch die nicht komplette Beflillung der Liicken der Streckmetalle konnen auch
Partikel aus der Elektrode herausbrechen und dadurch stehen diese nicht mehr der elektroche-
mischen Reaktion zur Verfiigung und mindern so die spezifische Kapazitat. Bei Elektrode E5 fallt
die sehr niedrige Kapazitat im ersten Zyklus ins Auge. Allerdings sehen die restlichen Zyklen
wieder normal aus. Eine mogliche Ursache hierfur kdnnte eine fehlende lonische Anbindung sein.
Dies kann vorkommen, wenn der Elektrolyt noch nicht in die Poren/Liicken der Elektrode einge-
drungen ist.
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Abbildung 32: a) Galvanostatische Zyklisierung der Elektroden auf Streckmetallstromabnehmern (Auftragung mit Un-
terlage auf Streckmetall von Benmetal) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+; b) Coulomb-Effizi-
enz der galvanostatischen Zyklisierung

In Tabelle 10 sind die Beladungen von drei Elektroden von freistehend beschichteten Streckme-
tallen (Tabelle 4 Z3) aufgelistet. Da kein Material bei den Streckgittern nach unten austritt konnten
sehr hohe Massenbeladungen von bis zu 13 mg/cm? erreicht werden. Allerdings war eine elekt-
rochemische Charakterisierung dieser Elektroden mit einer C-Rate von C/10 (E6) nicht mdglich.
Auch bei einer C-Rate von C/20 (E7) versagte die Elektrode wahrend der Formierung. Elektroden
mit einer geringeren Beladung (E8) konnten aber untersucht werden.
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Tabelle 10: Ubersichtstabelle: Massenbeladung der Elektroden auf Basis von Streckmetallen (Benmetal) aus Tabelle
4 (Z3)

C-Rate Aktivmassen-be- | Flachenkapazi-
ladung tat
E6 C/10 13,33 mg/cm? 14,69 mAh/cm?
E7 C/20 11,18 mg/cm? 10,89 mAh/cm?
E8 C/20 6,43 mg/cm? 7,46 mAh/cm?

In Abbildung 33 ist die galvanostatische Zyklisierung der Elektrode E8 dargestellt. Es konnten
hier 40 Zyklen erreicht werden, bevor die Elektrode versagte. Die Kapazitat fallt wahrend der
Zyklisierung leicht ab. Die Coulomb-Effizienz liegt bei ca. 98 %.
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Abbildung 33: Galvanostatische Zyklisierung der Elektroden auf Streckmetallstromabnehmern (Auftragung freiste-
hend auf Streckmetall von Benmetal) in einem Potentialbereich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+

Symmetrische Zelle:

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der elektrochemischen Charakterisierung von hoch beladenen
Elektroden in Halbzellen wurde versucht diese in einer symmetrischen Zelle zu untersuchen. Da-
bei werden als Arbeits- und Gegenelektrode Elektroden gleicher Art verwendet. Das Potential
wird Uber die Referenzelektrode erfasst, welche weiterhin aus metallischem Lithium besteht. Da
aber in dieser Zelle keine Lithiumionen mehr auf metallischem Lithium abgeschieden werden,
sinkt auch das Risiko der Dendritenbildung deutlich. Fur die Untersuchungen wurden Elektroden
auf Basis von Kupferschaumen mit Beladungen von (iber 10 mg/cm? gewahlt und diese zunachst
in eine T-Zelle mit metallischem Lithium als Gegenelektrode verbaut. Hier werden allerdings nur
die Elektroden mit Lithium beladen. Im Anschluss werden die Elektroden wieder ausgebaut und
in die symmetrische Zelle als Gegenelektrode eingesetzt.
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Tabelle 11: Ubersichtstabelle: theoretische Kapazitéten von Arbeits- und Gegenelektrode der untersuchten symmetri-
schen Zellen

Zelltyp Theoretische Kapazitit | Theoretische Kapazi- Beladung (AE)
(GE) tat (AE)
Schaum (GE)- 10,80 mAh 8,06 mAh 10,92 mg/em’
Schaum (AE) ’
Schaum (GE)- 13,40 mAh 4,37 mAh 3,51 mgicm’
Streckmetall (AE) ’

Die Daten zur theoretischen Kapazitat von Arbeits- und Gegenelektrode zu zwei untersuchten
symmetrischen Zellen sind in Tabelle 11 gelistet. Es wurde eine Zelle bestehend aus zwei Schau-
men als Arbeits- und Gegenelektrode hergestellt, wobei die Gegenelektrode eine ca. 20 % ho-
here Kapazitat aufweist. Bei der anderen Zelle wurde ebenfalls ein Schaum als Gegenelektrode
verwendet und ein Streckmetall als Arbeitselektrode, wobei die Gegenelektrode eine fast drei Mal
so hohe Kapazitat aufweist, wie die Arbeitselektrode. Die Ergebnisse der Zyklisierung sind in
Abbildung 34 dargestellt. Bei der Schaum-Schaum Zelle wird nur eine geringe Kapazitat erreicht,
die auch nach wenigen Zyklen rapide abfallt. Da die Gegenelektrode nur eine 20 % hdhere Ka-
pazitat als die Arbeitselektrode besitzt, ist hier zu wenig Lithium im System. Bei der Schaum-
Streckmetall Zelle wird eine deutlich hdhere Kapazitat erreicht. Diese bleibt auch relativ konstant
Uber 40 Zyklen. Danach nimmt die Kapazitat leicht ab. Nach 100 Zyklen besitzt die Arbeitselekt-
rode (Streckmetall) aber noch eine Restkapazitat von Uber 75 % der maximal erreichten Kapazi-
tat.
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Abbildung 34: Galvanostatische Zyklisierung der symmetrischen Zellen aus Tabelle 11



Seite 39 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 58 EWBG

AP 4.3 Elektrochemische Charakterisierung der im TechnikumsmaRBstab hergestellten
Anoden

Die im Projektverlauf erlangten Erkenntnisse wurden dazu benutzt, um Siliziumelektroden im
Technikumsmalstab herzustellen. Dazu wurde eine Elektrodenzusammensetzung an den Pro-
jektpartner IKTS Ubertragen, der auf dieser Grundlage Siliziumelektroden im Technikumsmalf}-
stab entwickelt hat. Diese Entwicklungsschritte sind in den entsprechenden Ausfiihrungen des
Partners IKTS im Kapitel 5 beschrieben. Die Beschichtungsdicken der untersuchten Elektroden
betrug 100, 150 und 200 ym. Die jeweiligen Aktivmassenbeladungen sind in

Tabelle 12: Aktivmassenbeladung der Technikumselektroden

Elektrodendicke bei
Beschichtung (pm) 100 150 200
Aktivmassenbela-
2 1,37 1,85 2,77
dung (mg/cm )

In Abbildung 35 sind die Ergebnisse der galvanostatischen Zyklisierung der Technikumselektro-
den dargestellt. Alle Elektroden verlieren Gber den Zyklisierungszeitraum konstant an Kapazitat.
Diese fallt bei hoheren Beschichtungsdicken starker aus. Bei einer Dicke von 100 pm liegt der
Kapazitatserhalt nach 250 Zyklen bei ca. 60 %, wohingegen bei 200 um dieser Wert nur noch bei
ca. 10 % liegt. Anders als bei den im Labormalstab hergestellten Elektroden konnten die Tech-
nikumselektroden Uber einen langeren Zeitraum untersucht werden, da auch die Beladung nicht
ganz so hoch ausgefallen ist.
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Abbildung 35: a) Galvanostatische Zyklisierung der Technikumselektroden Stromabnehmerfolie in einem Potentialbe-
reich zwischen 0,01-1,5 V vs. Li/Li+; b) Coulomb-Effizienz der galvanostatischen Zyklisierung
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3.4. Arbeitspaket 8: Vollzellenmessungen

An der FE1 wurden gegen Ende der Projektlaufzeit anders als Vorgesehen auch Vollzellenunter-
suchungen mit Si/C-Graphit-Anoden und NCM-Kathoden durchgeflihrt. Zunachst wurden Vollzel-
len auf Basis von Stromabnehmerfolien untersucht. Die Zellen wurden zunachst mit C/10 Gber
zwei Zyklen formiert. Die darauffolgende Zyklisierung erfolgte bei C/3. Hierbei stand die Variation
des Spannungsfensters im Vordergrund. Die Ergebnisse dieser Vollzellenuntersuchungen sind
in Abbildung 36 dargestellt. Im Spannungsbereich von 3-4,2 V verliert die Zelle am meisten Ka-
pazitat. Die Zellen die zwischen 3 und 4,1 V zyklisiert wurden besitzen zwar zu Beginn eine ge-
ringere Kapazitat aufgrund der niedrigeren Ladeschlussspannung, dafir sinkt die Kapazitat aber
auch nicht so stark ab, sodass diese Zellen nach 30 Zyklen schon eine héhere Kapazitat aufwei-
sen. Die Zellen die bis 3,9 V geladen werden zeigen die geringste Kapazitat.
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Abbildung 36: Galvanostatische Zyklisierung von Si/C-NCM Vollzellen auf Basis von Stromabnehmerfolien in ver-
schiedenen Spannungsbereichen

Es wurden aulRerdem Vollzellen mit Elektroden auf Basis von Streckmetallen als Stromabnehmer
untersucht. Die Aktivmassenbeladungen der eingesetzten Elektroden sind in Tabelle 13 zu ent-
nehmen. Es wurde ein Kapazitatsverhaltnis (Canode/Ckathode) VOn 0,7 angestrebt. Die bedeutet,
dass mit einer Uberdimensionierten Kathode gearbeitet wird, um die Lithiumverluste im ersten
Zyklus zu kompensieren.

Tabelle 13: Aktivmassenbeladung der Anoden und Kathoden auf Basis von Streckmetallen fiir die Vollzellenuntersu-
chungen

Zelle Beladung (Anode) Beladung (Kathode) Kapazitat (Anode) / Ka-
pazitat (Kathode)
1 4,82 mg/cm? 14,44 mg/cm? 0,72
2 4,36 mg/cm? 13,10 mg/cm? 0,72
2,62 mg/cm? 8,26 mg/cm? 0,69
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4 2,56 mg/cm? 8,44 mg/cm? 0,66

Die Ergebnisse der Zyklisierung sind in Abbildung 37 dargestellt. Die Kapazitaten der Vollzellen
zeigen strake Unterschiede. Die Zellen 1 und 2 weisen zunachst eine hdhere Kapazitat auf, die
aber in den ersten 40 Zyklen stark abfallt. Im weiteren Verlauf ist ein konstanter, aber deutlich
geringerer Kapazitatsverlust zu beobachten. Die Zellen 3 und 4 zeigen zu Beginn keinen rapiden
Abfall der Kapazitat. Hier ist iiber den gesamten Verlauf lediglich ein konstanter, aber geringer
Kapazitatsverlust zu beobachten. Die Ergebnisse zeigen, dass bei einer hdheren Beladung zu-
nachst eine héhere spezifische Kapazitat erreicht wird, diese aber im Gegensatz zu Zellen mit
geringerer Beladung rasch abnimmt.
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Abbildung 37: Galvanostatische Zyklisierung von Si/C-NCM Volizellen auf Basis von Streckmetallstromabnehmern
mit Elektroden aus Tabelle 13

3.5. Zusammenfassung

Ziel der FE 1 war die Entwicklung von Hochbeladenen Si/C-Anoden mit einer Beladung von bis
zu 10 mg/cm?. Dazu wurden verschiedene 3D-Stromabnehmer hinsichtlich Beschichtung und Be-
fullung untersucht. Die Kohlenstoffpapiere eignen sich fir so eine hohe Beladung weniger. Hier
wurden keine Elektroden mit einer Beladung von lber 3 mg/cm? erreicht. Vielversprechender sind
Stromabnehmer auf Basis von Streckmetallen und Schaumen. Hier konnten teilweise Beladun-
gen von Uber 10 mg/cm? erreicht werden.

Allerdings war die elektrochemische Charakterisierung in Halbzellen schwierig, da das Lithium
aufgrund der hohen Beladung auf der metallischen Lithiumfolie dendritisch abgeschieden wurde
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und dies schnell zu einem Kurzschluss flihrte. Dennoch konnten durch Verwendung einer sehr
niedrigen C-Rate die Funktionsfahigkeit der Elektroden bis ca. 6 mg/cm? nachgewiesen werden.
Leidglich bei sehr hoch beladenen Elektroden war dies nicht mdglich.

HierfGr wurde eine symmetrische Zelle verwendet. In dieser konnte die Funktionsfahigkeit von
hochbeladenen Streckmetallen Gber 100 Zyklen nachgewiesen werden. Auch wurde damit ge-
zeigt, dass sehr hoch beladene Schaume funktionieren, auch wenn anhand dieser Ergebnisse
keine Aussage uber deren Degradation gemacht werden kdnnen. Hierfir wurde wahrend des
Projektes der Entwurf einer symmetrischen Zelle mit einer 4. Elektrode erstellt, die aus metalli-
schem Lithium besteht und gelegentlich zugeschaltet wird um die Lithiumverluste zu kompensie-
ren. Diese Entwicklung konnte im Zeitraum dieses Projektes allerdings nicht abgeschlossen wer-
den. Es liegt allerdings ein Prototyp vor, der aber noch nicht funktionsfahig ist.

In Vollzellen konnte die Funktionsfahigkeit von Streckmetallen als Stromabnehmern nachgewie-
sen werden. FUr Schaume war dies nicht mdglich, da fir die Si/C Anoden keine NCM Kathoden
mit ausreichend hoher Beladung zur Verfigung standen.



Seite 43 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 58 EWBG

4. Ergebnisse der Forschungseinrichtung 2 (ZBT)

4.1. Arbeitspaket 5: Entwicklung von LiNixCoyMnzO2 (NCM)-Kathoden im Labormal}-
stab unter Verwendung unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer

Arbeitspaket 5.1: Kathodenherstellung auf Basis von Aluminiumfolien

Es wurden zunédchst Rezepte fur NCM 523 auf Basis wassriger Bindersysteme vor Allem zur
Realisierung kostengunstiger und umweltfreundlicher NCM-Elektroden entwickelt. Danach wurde
Rezeptentwicklung fur NCM 622-Elektroden auf Basis von Polyvinylidene Fluorid (PVDF)/NMP,
von PVP (Polyvinylpyrrolidon), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) und Ethanol und von PVP,
Na-CMC, HsPO4 und Wasser durchgefiihrt. Dartiber hinaus wurden Rezepte flir NCM 811-Elekt-
roden auf Basis von PVP, HPMC, und Ethanol, sowie fir NCM 811-Elektroden auf Basis von
PVP, Na-CMC (Natrium Carboxymethylcellulose), HsPO4 und Wasser entwickelt.

Allerdings ist es literaturbekannt, dass sich in Verbindung mit Wasser der pH-Wert erhdht, sich
Metallionen aus dem NCM I6sen und sich Li-CO3 auf der Oberflache bildet. Das resultiert in einer
geringeren Hochstromfahigkeit und Zyklenfestigkeit, dieser Effekt nimmt mit steigendem Nickel-
Anteil zu: NCM 523 < NCM622 < NCM811. Um diesem Effekt entgegenzuwirken wird in der Lite-
ratur ein Waschen von NCM mit HNO; oder H3PO4 empfohlen [1].

Es wurden Elektroden mit PVP sowie Na-CMC als Bindermischung, Leitfahigkeitsadditiven und
unterschiedlicher Mineralsauren HCI, HNOs, HCIO4, H2SO4, H3PO4 mit Konzentration = 0,1 M
hergestellt, da héhere Saurekonzentrationen zu Atzung des Aluminiumstromabnehmers gefiihrt
haben (Tabelle 14). Nachtraglich wurden Modellversuche mittels Auslagerung von NCM in den
jeweiligen Sauren durchgefihrt. Die Filtrate wurden mittels ICP-OES analysiert. Mit den getrock-
neten Pulvern wurden danach Modell-Elektroden mit dem organischen Bindersystem NMP/Poly-
vinylidenfluorid (PVDF) erfolgreich hergestellt.

Tabelle 14: Rezept fiir NCM 523 Kathoden — Einfluss der Sdurekonzentration

e I o

NCM 523 RuB  Graphit MW-CNT Na-CMC PVP K 90

1 85 % 55%  5,5% - 1% 3 % - -

2 85 % 55%  5,5% - 1% 3 % HNO, 0,11 M
3 85 % 55%  5,5% - 1% 3% HCl 0,24M
4 85 % 5,5 % 5,5 % - 1 % 3% HCl 0,1 M

5 85 % 55%  5,5% s 1% 3 % HClO, 0,12 M

6 85 % 55%  5,5% - 1% 3 % H,S0, 0,11 M

7 85 % 5,5 % 5,5 % - 1% 3 % H;PO, 0,11 M

Hohe Konzentration fiihrt zur Atzung des Stromabnehmers

Durch die ICP-OES Messungen wurde eine Zunahme der Metallionen-Konzentration im Filtrat
durch Saurezugabe beobachtet. Der Effekt ist am starksten bei H.SO4 und H3PO,4 ausgepragt,
wie aus den elektrochemischen Tests entnommen werden kann (Abbildung 38).
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Abbildung 38: Wéssrige Bindersysteme fiir NCM — Modellversuch; Einfluss der Séure

Der Zelltyp bei diesem Modellversuch ist Standard, d.h. wie fir alle weiteren elektrochemischen
Messungen und namlich Knopfzelle in 2-Elektrodenanordung. Die Ladeschlussspannung betragt
4,5 V. Eine ausgepragte Zyklenfestigkeit zeigte sich lediglich bei Verwendung von bei H3POsa.
Diese herausragende Leistung ist an die Bildung von Phosphatspezies, wie z. B. LisPO4 an der
NCM-Oberflache zurickzuflhren, was die ionische Leitfahigkeit verbessert. Das seinerseits liegt
daran, dass LisPO4 schlecht wasserloslich ist. Die lonen, die von den anderen verwendeten Sau-
ren ausgeldst wurden, wie z.B. LiNOg, LiCl, LiCIO4 und Li»SO4 sind besser wasser-16slich [1].
Des Weiteren wurde dann lediglich HsPO4 fir NCM 622 -und NCM 831205 — wasserbasierten
Kathodenherstellung verwendet.

Arbeitspaket 5.2: Kathodenherstellung auf Basis von Schaumen und Kohlenstoff-
papieren

Die Rezepte fir NCM 622-Elektroden auf Basis von PVDF/NMP und auf Basis von PVP, Hydro-
xypropylmethylcellulose (HPMC) und Ethanol, wurden auf insgesamt 7 unterschiedliche Kohlen-
stoffpapiere mit Rakelspalt von 30 um aufgetragen. Um die Packungsdichte sowie die Aktivma-
terialbeladung zu erhéhen, wurde auf ausgesuchte Kohlenstoffpapiere eine Mehrfachbeschich-
tung (zwei- bzw. dreifache Beschichtung) realisiert (Abbildung 39). Dabei waren die Kathoden bei
Einfachbeschichtung optisch homogen und gut benetzt. Bei Mehrfachbeschichtung wurden teil-
weise farbliche Unterschiede innerhalb der Beschichtung beobachtet.

Zt;bildung 39: Benetzung der Kohlenstoffpapiere
Ausgesuchten Kathodenzusammensetzungen (NCM622-PVDF; NCM622-PVP / Ethanol; und
NCM811-wassriges Bindersystem, pH = 12) wurden auch noch unterschiedlich verdichtet und auf
2 unterschiedliche Kohlenstoff-Stromabnehmer (einfach- und doppelt beschichtet) aufgetragen.
Optisch gesehen wurden homogene Elektroden erhalten, die Beladung war stark vom Feststoff-
anteil der Paste sowie von der Struktur des Stromabnehmers abhangig. Proben mit Kohlenstoff-
papier kdnnen mit maximal 75 kN verdichtet werden (Vgl. metallische Stromabnehmer: mehr als
500 kN mdglich), da bei héheren Kraften wurde der Stromabnehmer zerstért. Bei Verwendung
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von Al-Schaumen erfolgte eine freistehende, nicht automatisierte Beschichtung, wobei eine inho-
mogene Verteilung des Flachengewichts erhalten wurde.

Arbeitspaket 5.3: Kathodenherstellung auf Basis von Streckmetallen

Da manche Streckmetalle eine ziemlich porése Struktur, wegen der groRen Maschenweite auf-
weisen musste deren Beschichtungsfahigkeit verbessert werden. Es wurde entsprechend die Vis-
kositat der Kathodenpasten erhoht. Das Rezept NCM 622 auf Basis von PVDF/NMP wurde bzgl.
Mischprozedur und Feststoffanteil angepasst, um die Viskositat zu erhéhen und dabei eine gute
Durchmischung zu erhalten. Die resultierende Slurries wurden auf grobmaschige und feinma-
schige Streckmetalle (Dexmet 1Al 7-050 F, Benmetall R1 Alu) aufgetragen. Bei den ersten Ver-
suchen, trotz der Viskositatsanpassung, durchflossen die Slurries die jeweiligen Streckmetalle
und somit waren die Beschichtungsexperimente nicht erfolgreich.

Darauffolgend wurden Auftragungen (NCM 622 / PVDF; NCM 831205 / PVDF und NCM 831205
| PVP) auf feinmaschiges Al-Streckmetall mit anschlieRender unterschiedlicher Verdichtung der
Proben durchgefihrt. Somit wurden durch freistehende, nicht automatisierte Beschichtung homo-
gene Elektroden erhalten, durch welche die Kathodenpaste nicht durchgelaufen war. Abhangig
von der Zusammensetzung und dem Beschichtungsprozesses wurden damit unterschiedliche
Beladungen realisiert (Tabelle 15 und Abbildung 40).

Tabelle 15: NCM 622 / PVDF auf Al, Al-Schaum und Al-Streckmetall — Aktivmassenbeladungen

Aktiv- Leitfahigkeits- Binder | Stromabnehmer m, Strom-
material zusatz abnehmer

NCM 622 RuB Graphit CNT PVDF

Aluminium 6,6 mg cm2 2,3 mg cm2
Al-Streckmetall 6,1 mg cm2 12,7 mg cm-2

80 % 55% 55% 1% 8 % (Benmetall)
Al-Schaum 13,9mgcm2 21,6 mgcm2

(500 pm dick)

I-Scaum
Rusic

Abbildung 40: Beschichtungen auf Al-Streckmetall (feinmaschig) und auf Al-Schaum — zweifache Beschichtung
(rechts oben), einfache Beschichtung (rechts unten).
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4.2. Arbeitspaket 6: Charakterisierung von NCM-Kathoden auf Basis unterschiedlicher
Stromabnehmer

Arbeitspaket 6.1: Strukturaufklarung

Es wurden der FE3 diverse Proben zur Strukturanalyse tbergeben. Die wichtigsten sind in Abbil-
dung 41 und Abbildung 42 dargestellt. Im Allgemeinen konnten ziemlich unterschiedliche Struk-
turen der Elektroden mit unterschiedlichen Befilllungsgrad in Abhangigkeit des Stromabnehmers
erzielt werden. Bei SGL Carbon 28 AA war eine gleichmafige Beflllung der groben Struktur mit
nahezu vollstandiger Durchdringung der Paste in den Stromabnehmer. Bei AvCarb EP 55 war
die Befullung der recht feinen, geordneten Kohlenstoffmatrix eher ungleichmafig. Nur ca. 33 %
der Dicke des Stromabnehmers wurde mit Paste durchdrungen. Die nicht geordneten Kohlen-
stofffasern des Freudenberg H 15 wurden gleichmaRig befiillt. Es ergab sich nahezu vollstandige
Durchdringung des Stromabnehmers mit der Paste. Das Spectracarb 2050 A 1550 mit nicht ge-
ordneten Kohlenstofffasern wurde ungleichmafig befillt. Lediglich 50 % der Dicke des Stromab-
nehmers wurde mit Paste durchdrungen.

Bei der Untersuchung der Elektrodenstruktur in Abhangigkeit des NCM-Aktivmaterials (NCM 622
& NCM 831205) mit PVP-Binder und Ethanol als Lésungsmittel beschichtet auf Aluminium Strom-
abnehmer konnte eine homogene Partikelverteilung beobachtet werden. Es bestand keine Insel-
oder Teppichbildung und eigentlich keinen deutlichen Unterschied in Abhangigkeit des NCM-Ak-
tivmaterials.
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Abbildung 41: Befiillungsgrad in Abhdngigkeit des Kohlenstoff-Stromabnehmers — von oben

100 pm 00k Sigral A= SE2




Seite 47 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 58 EWBG

| SGL 28“AA

r o 4 P } . A\ y

10 um EHT = 1000 WV Signel A inlens 13w 207 8041 8 = | Joum EHT = 10.00 W/ SgrelAsinlens 12532021 ME00W -
raunhofer Fraunhofer

WO= 28mm Mig= 100KX LS K022 IDAA Schol wn, |H WO = 3.5 men Mige 100KX  LSK 022 AvCab EPSS Schvin .

'y 5 ]
64 VK { , / 4 2P | :
10 EHT = 1000 WV SigrelAsinlens  12J62021 01T = 10 EHT = 1000 WY Sigral A= inlems 1302021 2ME020W LT
inhofer raunhofer
WO= 32mem  Mags 100KX LS K022 HIS Scheat i H WD= 27mm  Mage 100KX LS KOIZ SpectaCers 20508 ml

Arbeitspaket 6.2 Elektrochemische Charakterisierung

Zunachst wurden Elektroden auf Aluminium als Stromabnehmer mit NCM 523 / PVP, sowie NCM
523 / Na-CMC mit der Zugabe von Leitfahigkeitsadditiven und unterschiedlicher Mineralsduren
HCI, HNO3, HCIO4, H2SO4, H3PO4 mit Konzentration ¢ = 0,1 M, wie in dem Punkt 1.3.1 (Katho-
denherstellung auf Basis von Aluminiumfolien) beschrieben, hergestellt. Deren Filtrate wurden
mittels ICP-OES analysiert und nachfolgend wurden entsprechende Modell-Elektroden mit dem
NMP/PVDF gefertigt, zusammengebaut in Knopfzellen und elektrochemisch in Halbzellen zykli-
siert. Es wurden noch Kathoden mit NCM 622 auf Basis von PVDF/NMP, auf Basis von
PVP/HPMC und Ethanol, auf Basis von PVP, Na-CMC, HsPO. und Wasser hergestellt, sowie
Kathoden mit NCM 831205 auf Basis von PVP, HPMC, und Ethanol, und auf Basis von PVP, Na-
CMC, H3PO4 und Wasser hergestellt und elektrochemisch zyklisiert. Es wurde sowohl die Hoch-
stromfahigkeit (bis 40 C) als auch die Zyklenfestigkeit (mit 1 C Laden und 2 C Entladen) ermittelt.
Ferner wurden Proben mit der Rezeptur NCM 523 NMP/PVDF bei einer hdheren Ladeschluss-
spannung von 4,5 V betrieben und die Zyklenfestigkeit iber 100 Zyklen ermittelt.
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Abbildung 43: C-Raten Test und Langzeitzyklisierung bis Ladeschlussspannung 4,1 V
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Abbildung 44: Langzeitzyklisierung in Abhéngigkeit der verwendeten Sé&ure bis einer erhbhten Ladeschlussspannung
von 4,5V

Die Hochstromfahigkeit in Abhangigkeit der gewahlten Saure war nicht eindeutig auswertbar, da
die Aktivmassenbeladung abhangig von der gewahlten Saure war. Bei einer mittleren C-Rate (1-
4 C) wurde die geringste Kapazitat bei Verwendung von HCIO4, HCI sowie HNO3 und die hochste
Kapazitat bei Verwendung von HsPOs sowie H.SO4 beobachtet. Die beste Langzeitstabilitat
wurde bei Verwendung von H3PO4 sowie bei ,Wasser” erhalten (Abbildung 44).

Dagegen war die Zyklisierung bei erhdhter Abschaltspannung (4,5 V) besonders aussagekraftig
(Abbildung 44). Allein die in H3PO4 ausgelagerte Probe zeigte nach 100 Zyklen noch eine Kapa-
zitat von mehr als 100 mAh/g, die anderen Proben fielen auf eine Kapazitat zwischen 30 und 60
mAh/g nach 100 Zyklen ab. Laut Literatur bildet sich an der Oberflaiche des NCMs LisPO4 aus,
sodass Nebenreaktionen mit dem Elektrolyten reduziert werden und somit das Material stabilisiert
wird. Anhand dieser Resultate wurde die Wahl der Saure sowohl fur die Elektroden mit NCM 622
PVP/Na-CMC/Wasser, sowohl fir die mit NCM 831205 PVP/Na-CMC/Wasser auf HsPO4 gelegt.
Die getesteten NCM 622 / PVDF-Kathoden wiesen eine sehr gute Hochstromfahigkeit und Zyk-
lenfestigkeit (500 Zyklen) bei Verwendung von Aluminium als Stromabnehmer. Bei Verwendung
von Kohlenstoffpapieren als Stromabnehmer wurde im Vergleich tendenziell eine geringere
Hochstromfahigkeit und geringere Zyklenfestigkeit festgestellt (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Einfluss des Stromabnehmers bei NCM 622-Kathoden

Die NCM 622 Kathoden mit PVP/HPMC/Ethanol weist im Vergleich zu NCM 622 mit PVDF/NMP
eine etwas geringere Hochstromfahigkeit und Zyklenfestigkeit auf. Im Prinzip sind aber Elektro-
den mit in Ethanol 16slichen Polymere eine Alternative zum toxischen Bindersystem NMP/PVDF
zu betrachten und deswegen aussichtsreiche Polymere fir NCM 622 und NCM 831205 Katho-
denaktivmaterialien (Abbildung 46Abbildung 45).
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Abbildung 46: Vergleich NCM 622/PVDF mit NCM 622/PVP/HPMC//Ethanol und NCM 831205/PVP/HPMC//Ethanol.

Nach elektrochemische C-Raten- und Langzeitzyklisierungen konnte eine optimale Ladeschluss-
spannung festgelegt werden. Der grofte unterschied lag zwischen 4,1 V und 4,2 V und als ada-
quat ergab sich eine Ladeschlussspannung von 4,2 V (Abbildung 47).
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Abbildung 47: Festlegung der Ladeschlussspannung fiir die weiteren elektrochemischen Tests.

Im Gange der Projektarbeiten wurde nach elektrochemischen Tests von PVDF-Kathoden auf Al-
Stromabnehmer, im Gegensatz zu den Erwartungen festgestellt, dass eine Vortrocknung des
NCM 831205-Aktivmaterials eigentlich zu abnehmender Elektrodenleistung und zu einer héheren
Streuung der Ergebnissen fuhrt. Ein nichtgetrocknetes NCM 831205 Material zeigte bessere
Hochstromfahigkeit (zumindest bis zu 10C), als auch eine hohere Zyklenfestigkeit im Vergleich
zum NCM 622 und zum getrockneten NCM 831205 (Abbildung 48) Es war daher zur verbesserten
Reproduzierbarkeit eine Anpassung der Slurry-Herstellung fir NCM 831205 notwendig.
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Abbildung 48: Einfluss der Vortrocknung des NCM 831205-Aktivmaterials (Al-Stromabnehmer)

So wurde im Allgemeinen nach der Slurry-Herstellung fir NCM 831205 mittels eines Turbinenmi-
schers statt eines Turbomischers die Hochstromfahigkeit der Elektroden deutlich erhdht (von
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20 mAh/g auf 120 mAh/g @ 40 C). Die Langzeitstabilitat Gber 500 Zyklen wurde vergleichbar.
Eine plausible Erklarung dafur ist, dass durch das Mischen per Turbinenmischer wurden die Leit-
fahigkeitsadditive besser aufgeschlossen und demzufolge eine homogenere Partikelverteilung
erhalten. Es wurde keine bessere Hochstromfahigkeit mit der Verwendung von Kohlenstoffstrom-
abnehmern anstatt von Al auf dem die Massenbeladung geringer war, erzielt. Die geringste Ka-
pazitat wurde bei Verwendung von SGL Carbon 38 AA sichtbar, weswegen dieser als Stromab-
nehmer nicht geeignet ist (Abbildung 49). In Tabelle 16 sind die Massenbeladungen von NCM
622 Kathoden auf den diversen getesteten Kohlenstoffstromabnehmern abgebildet.

Tabelle 16: Ubersichtstabelle — Massenbeladung der Kohlenstoffstromabnehmern

Aktiv- Leitfahigkeits- Binder | Stromabnehmer m, Strom-
material zusatz abnehmer

NCM 622 RuB Graphit CNT PVDF

Aluminium 6,6 mg cm-2 2,3 mg cm-2
SGL 28 AA 5,1 mg cm=2 2,9 mg cm-2
SGL 29 AA 3,6 mg cm-2 3,0 mg cm-2
SGL 38 AA 7,7 mg cm2 1,3 mg cm2

0, 0, o, 0, 0,
B 2 |2 R S50 Freudenberg H 15 6,8 mg cm-2 3,1 mg cm2

Freudenberg H 23 9,5 mg cm-2 3,9 mg cm-2

SpectraCarb 16,5mgcm2 2,7 mg cm™?
2050A-1550
AvCarb EP 55 8,9 mg cm2 3,1 mg cm2
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Abbildung 49: Vergleich zwischen Al- und Kohlenstoffstromabnehmer (Knopfzelle, Ladeschlussspannung 4,2 V)

Der Kapazitatserhalt war nach 500 Zyklen geringer bei Verwendung von Kohlenstoffstromabneh-
mer. Eine gute Hochstromfahigkeit von dreifach beschichteten NCM-622-Elektroden wurde mit
Freudenberg H23 (mittlere NCM-Beladung von 11,7 mg/cm?) erreicht, allerdings je héher die Fla-
chenbeladung, desto geringer die Zyklenfestigkeit. Hierbei war die Gegen-Elektrode (Lithium) der
limitierende Faktor. Durch Verdichtung der Elektroden wurde bei SpectraCarb 2050 A-1550 als
Stromabnehmer die Hochstromfahigkeit, sowie die Zyklenfestigkeit deutlich erhéht. Es wurde
keine deutliche Verbesserung der Hochstromfahigkeit/Zyklenfestigkeit bei Verwendung von Freu-
denberg H23 sowie AvCarb EP 55 als Stromabnehmer erzielt (Abbildung 50).
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Abbildung 50: Einfluss der Verdichtung bei Kohlenstoffstromabnehmern (NCM 622/PVDF)

Wie auf Abbildung 51 zu sehen, wurde bei Verwendung von 3D-Stromabnehmer Al-Streckmetalle
und Al-Schaume einen baldigen Zellausfall beobachtet. Die NCM-Beladung war zwischen 12 und
20 mg/cm?. Durch Verdichtung konnte etwas héhere Kapazitat bei Verwendung des Schaums
erzielt werden, aber auch hier fand ab 0,2C Ausfall der Zellen statt. Die Al-Streckmetall Elektro-
den waren stark verdichtet, trotzdem fiel die Kapazitat bei 0,5 C von ca. 100 mAh/g auf nur noch

40 mAh/g bei 1C. Die Vermutung ist, dass die Lithium-Gegen-Elektrode sich als limitierender
Faktor ergibt.
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Abbildung 51: Hochstromféhigkeit von 3D-Metallische Stromabnehmer bei Verdichtung
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Des Weiteren wurden NCM 622-PVP-Elektroden hergestellt und auf Streckmetall und Kohlen-
stoff-Stromabnehmer (Freudenberg H23 und SGL 28 AA) aufgetragen, um den Einfluss des
Stromabnehmers und der Verdichtung zu Uberprifen. Die Ergebnisse sind auf Abbildung

52dargestellt. Die Probe mit Streckmetall konnte lediglich bis 1 C getestet werden, jedoch mit
hoher Streuung.
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Abbildung 52: NCM 622-PVP-Elektroden auf Kohlenstoff- und Streckmetallstromabnehmer
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Hier ist die Tendenz ahnlich wie bei NCM622-PVDF-Elektroden, dass mittelbeladene Kathoden
mit Streckmetall ab 4 C funktionsunfahig wurden. Die Hochstromfahigkeit und die Langzeitstabi-
litat mit Kohlenstoffstromabnehmern sind schlechter als bei Verwendung von Al-Stromabneh-

mern. Mittels Verdichtung wurde, wie in dem Fall von Freudenberg H23, die Hochstromfahigkeit
geringfugig und die Langzeitstabilitat deutlich erhéht, Abbildung 53.
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Abbildung 53: NCM 622-PVP-Elektroden auf Kohlenstoffstromabnehmer - mit Verdichtung

Beim Einsatz von dem umweltfreundlichen y-Valerolacton bei der Elektrodenherstellung als L&-
semittel wurde durch Halbierung des Bindergehalts von 8% auf 4% und Andern des Mischers von
Turbo- auf Turbinenmischer die Hochstromfahigkeit, die Reproduzierbarkeit und die Langzeitsta-
bilitdt der NCM 622/PVDF Elektroden erhoht. Allerdings war die Langzeitstabilitdt deutlich

schlechter als bei Verwendung des toxischen Losungsmittels NMP statt y-Valerolacton (Abbil-
dung 54).
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Abbildung 54: Vergleich zwischen NMP und y-Valerolacton

Im Nachfolgenden sind die Ergebnisse aus dem Vergleich der Bindersysteme auf diversen Strom-

abnehmern mit NCM 831205 dargestellt. Die Zusammensetzung der Elektroden ist in Tabelle 17
gezeigt.

Tabelle 17: Vergleich des Bindersystems - Zusammensetzung der NCM 831205 Elektroden
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Rezept (pH = 8,21)

“ Aktivmaterial | Leitfihigkeitszusatz Binder H;PO, NaH.PO, Na,HPO,
NCM RubB

Graphit PVP  Na-CcMC |

1 85 % 5,5 % 5,5 % 3 % 1% 0,03 M 0,1 M 0,1 M
NMP basiert
Leitfahigkeitszusatz
NCM NMP RubB Graphit MW-CNT PVDF
80 % 100 % 5,5 % 5,5 % 1% 8 %

Ethanol basiert

Aktivmaterial Lésungsmittel Leitfdhigkeitszusatz

NCM Ethanol RuB Graphit MW-CNT PVP oo  HPC ucaim
84 % 100 % 5,5 % 5,5 % 1 % 3,5 % 0,5%
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Abbildung 55: Einfluss der vorbehandelten Al-Stromabnehmer

Die Al-Folie wurde fur die wasserbasierten Elektroden mit Kohlenstoffbeschichtung vorbehandelt.
Nach entsprechender Testung konnte die héchste Hochstromfahigkeit bei Verwendung von PAA
als Primerbinder und hochster Kapazitatserhalt bei Verwendung von Na-CMC als Primer-
Schicht. Fir PVDF wurde festgestellt, dass es sich nicht als Polymer fiir die Kohlenstoff- Primer-
Beschichtung eignet (Abbildung 55).

Die Ergebnisse des Binder Einflusses (Abbildung 56) zeigten beste Hochstromfahigkeit mit den
alternativen Bindersystemen und hdchste Langzeitstabilitat bei Verwendung des toxischen Bin-
dersystems PVDF/NMP. Die Ethanol- und wasserbasierten Bindersysteme zeigen &ahnliche
Hochstromfahigkeit und Langzeitstabilitat, allerdings bei den wassrigen Bindersystemen musste
die Al-Folie vorbehandelt werden. Diese war auch die aufwendigste Elektrodenherstellung.
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Abbildung 56: Einfluss des Bindersystems auf NCM 831205 (wasserbasiert vs. NMP-basiert)
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4.3. Arbeitspaket 8: Vollzellenmessungen

In diesem AP wurde den Aufbau und die elektrochemische Charakterisierung von Knopfzellen in
Vollzellenkonfiguration aus Kathoden (NCM 831205) und am ZBT hergestellten Graphit-Anoden
durchgefuhrt. Die Bindersysteme waren NMP-basiert und Ethanol basiert und auf diversen Strom-
abnehmern (Al-Folie (~4 mgncms11/cm?)), Al-Schaum (~6 bis 8,9 mgncms11/cm?)), Al-Streckmetall
(~4 bis 7mgncms11/cm?)), und C-Papier- Spectracarb 2050 A-1550 (~3 bis 5 mgNCMsg41/cm?)) nur
Ethanol basiert (PVP-HPMC) aufgetragen und unterschiedlich verdichtet. Wie im Zwischenbericht
2022 erwahnt, wurde lediglich Spectracarb 2050 A-1550 eingesetzt, da dessen Verdichtung zu
héherer Hochstromfahigkeit sowie Zyklenfestigkeit gefiihrt hat. Die elektrochemische Leistung
der Vollzellen wurde mittels C-Raten (0,1C bis 5C) und Langzeittests (200 Zyklen) direkt vergli-
chen. Auf Abbildung 57 bis Abbildung 60 sind die Ergebnisse grafisch dargestellt.
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Abbildung 57: Volizellen (Knopfzellen) mit NCM 831205 auf Al-folie; Einfluss der Verdichtung.
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Abbildung 58: Volizellen (Knopfzellen) mit NCM 831205 auf Al-Schaum; Einfluss der Verdichtung.
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Abbildung 59: Vollzellen (Knopfzellen) mit NCM 831205 auf Al-Streckmetall; Einfluss der Verdichtung.
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Abbildung 60: Vollzelle (Knopfzelle) mit NCM 831205 auf Kohlenstoffpapier Spectracarb 2050 A-1550.

Im Allgemeinen zeigten alle getesteten Vollzellen eine relativ gute aus 3 Zellen gemittelter Zyk-
lenfestigkeit. Bei den C-Raten Tests schnitten sie jedoch unterschiedlich ab.

Die Elektrodenleistung wurde bei den Langzeittests von dem Verdichtungsgrad eigentlich nicht
beeinflusst. Generell zeigte sich hier eine hohe und vergleichbare Kapazitatserhaltung im Laufe
der 200 Zyklen. Beste Hochstromfahigkeit behielten die Zellen mit den unverdichteten Kathoden
(Abbildung 57). Bei den Vollzellen mit NCM 831205 auf Al-Schaum wurde wiederum die héchste
Hochstromfahigkeit (C-Ratentest: bei 4C und 5C) mit unverdichteten Elektroden erreicht und bei
den Langzeittests mit den auf 1,89 bar verdichteten Kathoden. Die Zyklenfestigkeit ist sehr iden-
tisch und von dem Verdichtungsgrad unabhangig (Abbildung 58). Die Ergebnisse der Vollzellen
mit NCM 831205 auf Al-Streckmetall wiesen auch verdichtungsgradunabhangige Hochstromfa-
higkeit und beinah sich Uberlappende Zyklenfestigkeit (Abbildung 59). Bei den Kathoden mit dem
Kohlenstoffstromabnehmer Spectracarb 2050 A-1550 wurde kein eindeutiges Ergebnis wegen
ziemlich schlechter Reproduzierbarkeit (mehrere defekte Vollzellen) erkannt (Abbildung 60).

Mit NCM 831205 Ethanol basiert auf Aluminium als Stromabnehmer konnte mit unverdichteten
Elektroden eine leicht Gberragende Hochstromfahigkeit (2C, 4C, 5C) und eine ahnliche Zyklen-
festigkeit beim Langzeittest realisiert werden (Abbildung 61).
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Abbildung 61: Vollzellen mit NCM 831205 Ethanol basiert auf Al-Folie

Nach Auftragung des Ethanol basierten Kathodenfilms auf Al-Schaum ergab sich farblich sehr
inhomogene Kathodenschicht, der unterschiedlichen Beflillungsgrad aufwies und durchschei-
nend war. Dementsprechend fiel diese aus der Testreihe aus. Bei NCM 831205 mit Ethanol ba-
siertem Bindersystem auf Al-Streckmetall konnte eine hohere Hochstromfahigkeit als auch Ka-
pazitatserhaltung mit verdichteten Elektroden bei Verdichtung mit 5,66 kbar und gleiche Zyklen-
festigkeit realisiert werden (Abbildung 62).
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Abbildung 62: Vollzellen mit NCM 831205 Ethanol basiert auf Al-Streckmetall

Bei dem Vergleich zwischen Al-Stromabnehmer und Al-Schaum konnte eine verbesserte Hoch-
stromfahigkeit (bis 2C) mit verdichteten Elektroden auf Metallschaum im vergl. zu Al-Stromab-
nehmer festgestellt werden. Die Kapazitatserhalt und die Zyklenfestigkeit waren vergleichbar
(Abbildung 63). Im direkten Vergleich zwischen NCM 831205 NMP-basiert auf Al-Streckmetall
und NCM 831205 Ethanol basiert auf Al-Streckmetall bei Verdichtung von 5,66 kbar wurde eine
deutlich héhere Hochstromfahigkeit mit dem PVDF Bindersystem im ganzen C-Ratenbereich be-
obachtet. Im Langzeittest Gber 200 Zyklen zeigte sich eine beinah Gberlappende Zyklenfestigkeit

(Abbildung 64).
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Abbildung 63: Volizellen (Knopfzellen) - Vergleich Bindersysteme (PVDF vs. PVP) mit NCM 831205 auf Al-Folie & Al-

Schaum mit diversen Verdichtungen
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Abbildung 64: Volizellen (Knopfzellen) Vergleich Bindersysteme (PVDF vs. PVP) mit NCM 831205 auf Al-Streckme-

tall mit Verdichtung

Mit den von FE3 Ubermittelten Ethanol basierten Technikums-Kathoden auf Al-Stromabnehmer
wurden Vollzellen als Knopfzellen aufgebaut und elektrochemisch charakterisiert (Abbildung 65).



Seite 57 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 58 EWBG

IKTS Technikumselektroden IKTS Technik lek
200- NCM 622 - (PVP-HPC / Ethanol) Aluminium 2001 NG aga _?W*;_;F',gf‘;;:;;‘rf;;mmm
180 4 3 1804 Entladerate 0,5C
]
160 2 2 > 160 —
o 5 & o TE—— T
e £ e R
= 3 =
— 120+ — 120+
T 400 » LiBaS 09 (IKTS) C-Ratentest T 100
'g 'g » LiBaS 08 (IKTS) Langzeitzyklisierung
o 80 a 804
@ ]
< 60 X gnd
40 - 404
20 20
0 ey 0

01 02 05 1 2 456 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
C-Rate Zyklus
Abbildung 65: Volizelle (Knopfzelle) — Technikumselektrode von IKTS (FE3)

Im C-Raten Test wurde durchaus eine gute Hochstromfahigkeit (bei 5C ca.150 mAh/qg) erzielt.
Bei der Langzeitzyklisierung wurde nach 200 Zyklen ca. 81% der urspriinglichen Kapazitat bei-
behalten.

4.4.Zusammenfassung

Bei Verwendung von Kohlenstoffstromabnehmern mit NCM 622 und NCM 831205 Aktivmateria-
lien wird abhangig vom Bindersystem teils sehr gute Hochstromfahigkeit erreicht. Die Zyklenfes-
tigkeit war allerdings geringfligig. Mit Verdichtung der Elektroden mit 3D-Stromabnehmern, wie
Streckmetalle, Schaume und Kohlenstoffpapiere wurden teilweise bessere Ergebnisse (Hoch-
stromfahigkeit und Zyklenfestigkeit), vor allem mit Ethanol prozessierten Elektroden erzielt. Un-
verdichtete Streckmetallen lieferten besseren Ergebnissen mit den kommerziell Gblichen NMP-
basierten Elektroden. Die in diesem Projekt getesteten alternativen wassrigen und ethanolbasier-
ten Bindersysteme sind generell vielversprechend, verlangen allerdings noch mehr Forschung
und Entwicklung.

4.5. Literatur:

[1] Pedaballi et al., J. Power Sources, 472 (2020), 228552



Seite 58 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 58 EWBG

5. Ergebnisse der Forschungseinrichtung 3 (IKTS)

5.1. Arbeitspaket 1: Auswahl und Beschaffung von 3D-Stromabnehmern

In diesem AP sollten zunachst geeigneten 3D-Stromabnehmer recherchiert, ausgewahlt und be-
schaffen werden. Nach einer umfassenden Literaturrecherche wurden 3D-Stromabnehmer ge-
meinsam ausgewahlt und ZBT hat Beschaffung von Kohlenstoffpapiere ibernommen. Dabei wur-
den 11 Kohlenstoffpapiere unterschiedlicher Morphologie und Dicke, partiell als Muster beschaf-
fen. Davon konnten allerdings strukturbedingt nur 7 (SGL 28AA, SGL 29AA, SGL 38AA, Freu-
denberg H15, Freudenberg H23, SpectraCarb 2050A-1550 und AvCarb EP 55) als Stromabneh-
mer getestet werden. Die Cu- Materialien wurden von der UDE beschafft.

5.2. Arbeitspaket 2: Charakterisierung der 3D-Stromabnehmer

Fur die in AP1 erworbenen Stromabnehmer wurde eine umfassende Charakterisierung der er-
worbenen 3-D-Stromabnehmer durchgefiihrt. Daten zu Oberflacheneigenschaften, Morphologie
und Porenstruktur wurden erstellt, um auf dieser Basis die Herstellung der Elektroden gezielt an
die unterschiedlichen Substrate anzupassen. Am IKTS erfolgten Feldemissions-Rasterelektro-
nen-Aufnahmen (FEREM), um die Oberflache der Stromabnehmer abzubilden. Zudem wurden
Querschnittsaufnahmen zur qualitativen Bewertung der Porenstruktur in der Tiefe erstellt. Die
Untersuchungen wurden am Elektronenmikroskop Ultra 55 plus der Firma Zeiss durchgefihrt.

Abbildung 66: Rasterelektronenmikroskop Ultra 55 plus

Es wurden Streckmetalle, Kohlenstoffpapiere sowie Metallschaume mittels FE-REM-Aufnahmen
charakterisiert. Die folgende Tabelle zeigt die untersuchten Streckmetalle und deren Eigenschaf-
ten laut Hersteller.

Tabelle 18: Zusammenfassung der Eigenschaften der Streckmetalle

Folientyp Hersteller Material SWD LWD Foliendicke A
Microgrid Cu25 Dexmet Cu 500um 1270um 25um
1Al 7-050 F Dexmet Al ca. 500um 1270um 25um
1EdCu8-031F Dexmet Cu 500um 790um 25um
R1 Cu Benmetal Cu 500um 750um 50um

R1 Alu Benmetal Al 500um 750um 50um
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Die folgende Abbildung erlautert die Abmessungen der Streckmetallgitter.

LWD = Long Way Diagonal
SWD = Short Way Diagonal

LWO = Long Way Opening
SWO = Short Way Opening

A = Material Thickness
B = Strand Width LwWD

Abbildung 67: Erlduterung der Abmessung der Gitterstruktur der Streckmetalle

Abbildung 68 bis Abbildung 72 zeigen die FEREM-Aufnahmen. Prinzipiell weisen die Streckme-
talle des Herstellers Dexmet hinsichtlich ihres Aussehens ahnliche Strukturen auf, lediglich
1EdCu8-031F zeigt deutlich kleinere Hohlstrukturen. Die Streckmetalle von Benmetal haben gro-
Rere Hohlraume und somit geringere Stegbreiten. Hier kdnnte sich eine Beschichtung schwieriger
gestalten.
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Abbildung 68: FEREM-Aufnahmen des
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Abbildung 69: FEREM-Aufnahmen des Streckmetalls 1AI7-050 F
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Abbildung 70: FEREM-Aufnahmen des Streckmeta/ls 1EdCu8-031F
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Abblldung 71: FEREM-Aufnahmen des Streckmetalls R1Cu
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Abblldung 72 FEREM Aufnahmen des R1Alu

Die folgende Tabelle zeigt die Zusammenfassung der Eigenschaften der Kohlenstoffpapiere:
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Tabelle 19: Eigenschaften der Kohlenstoffpapiere

Folientyp Hersteller Material Dicke Porositat droren Flachenge-
wicht

28 AA SGL Carbon C 190um 82% 39 -44um -

29 AA SGL Carbon C 190um 88% 48 - 51pm -

38 AA SGL Carbon C 280um 82% 25-29um -

39 AA SGL Carbon C 280um 89% 42 - 44um -

SpectraCarb AvCarb Solution C 380um 78% X 68g/m?

2050a-1550

H15 Freudenberg C 200um X X 175g/m?

AVCarb EP 55 AvCarb Solution C 200um X X 51g/m?

In Abbildung 73 bis Abbildung 79 sind die FEREM-Aufnahmen der Kohlenstoffpapiere dargestellt.
Die Papiere sind strukturell aus Kohlenstofffasern aufgebaut, die mit Hilfe eines Bindemittels ver-
knault zu sein scheinen. Die C-Paper von SGL Carbon sowie von AVCarb EP 55 weisen in ihrem
Aussehen ahnliche Strukturen auf, die der anderen Hersteller unterscheiden sich davon. Hier
scheint eine ungeordnetere Struktur vorzuliegen.
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Abbildung 74: FEREM-Aufnahmen' des C-Papers 29AA
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Abbildung 77: FEREM-Aufnahmen des C-Papers SpectraCarb 2050a 1550
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Abbildung 79: FEREM-Aufnahmen des C-Papers AVCarb EP 55
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In der folgenden Tabelle sind die untersuchten Schaume dargestellt. Seitens des Herstellers gibt

es keine Angaben zu Dicken, Porositat oder anderen Eigenschaften.

Tabelle 20: Eigenschaften der verwendeten Schdume

Folientyp Material Bearbeitung
Cu-Foam Gaskatel G0,36 Cu original
Cu-Foam Gaskatel G2 Cu original

Cu-Foam MIT 0,2 Cu gepresst
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Oberseite 100-fach Oberseite 500-fach Schnitt S00-fach

Abbildung 80: FEREM-Aufnahmen des Schaums Cu-Foam Gaskatel GO,36
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Abbildung 81: FEREM-Aufnahmen des Schaums Cu-Foam Gaskatel G2
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Oberseite 100-fach Oberseite 500-fach Schnitt 500-fach

Abbildung 82: FEREM-Aufnahmen des Schaums Cu-Foam MIT 0,2

Die Untersuchungen zur Oberflachen- und Porenstrukturaufklarung wurden an allen Gbergebe-
nen Stromabnehmermaterialien durchgefiihrt. Auf Grund dessen konnte die Oberflachenstruktu-
ren aufgeklart werden und wichtige Hinweise fur das Vorgehen bei der Beschichtung mit Aktiv-
materialien gewonnen werden.

5.3. Arbeitspaket 4: Charakterisierung von Si/C-basierten Anoden auf Basis unter-
schiedlicher Stromabnehmer
Arbeitspaket 4.1: Strukturaufklarung

Fur die Strukturaufklarung wurden dem IKTS beschichtete Proben durch die UDE (bergeben.
Mittels FEREM-Aufnahmen der Ober- und Bruchflachen wurden die Proben beurteilt. Von jeder
Probe wurden ca. 8 -10 Bilder im Aufldsungsbereich von 100-fach — 50000-fach angefertigt. Diese
Aufnahmen wurden anschlieRend an die Projektpartner Gbergeben. Die folgende Tabelle zeigt
die Ubergebenen Proben:
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Tabelle 21: Beschichtete Proben fiir die Strukturaufkldrung

SI-A-LBS-002 XG-SI/C + Graphit + Ruf
CP-LBS-002-H15 XG-SI/C + Graphit + Ruf
F-LBS-002-MTI XG-SI/C + Graphit + Ruf
CP-LBS-002-G0,36 XG-SI/C + Graphit + Ruf
S-LBS-006-H23 XG-SI/C + Graphit + Ruf
CP-LBS-002-G0,36 eingetaucht = XG-SI/C + Graphit + Ruf}
G-LBS-012-G0,36 XG-SI/C + Graphit + Ruf
S-LBS-006-D XG-SI/C + Graphit + Ruf

Die folgenden Bilder zeigen exemplarisch die Ergebnisse flr die Probe CP-LBS-002-H15. Der
Stromabnehmer hierbei war das Kohlenstoffpapier Freudenberg H15, beschichtet mit den Aktiv-
materialien XG-SI/C // Graphit (Actillion) // Rul®: Super C65. Der verwendete Bindersystem war
PAA; Na-CMC; Laponite.

Freucenbergh1

Abbildung 83: CP-LBS-002-H15

5.4. Arbeitspaket 6: Charakterisierung von NCM-Kathoden auf Basis unterschiedlicher
Stromabnehmer
Arbeitspaket 6.1 — Strukturaufklarung

In diesem AP wurden die NCM-Kathoden auf Basis unterschiedlicher Stromabnehmer mittels FE-
REM-Untersuchungen analysiert. Folgende Proben wurden tbergeben:

Tabelle 22: Beschichtete Proben fiir die Strukturaufkldrung

LS K022 AvCarb EP55: NCM / PVDF / Carbon Paper
LS K022 H15: NCM / PVDF / Carbon Paper
LS K 022 SpectraCarb 2050a 1550 | NCM / PVDF / Carbon Paper
LS K022 29AA NCM / PVDF / Carbon Paper
LS K007 NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K011 NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K018 NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K020 NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K021 NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K022 Al NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K 006 NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
LS K015b NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu

LSKO017c NCM / Schlickerzusammensetzung variiert / Alu
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Hierbei handelt es sich um NCM-Materialien, die sowohl auf Carbon-Paper als auch auf Alu be-
schichtet wurden. Zunachst erfolgte die Vorbereitung der Proben fir die FEREM-Untersuchun-
gen. Dabei wurden die Proben fir Oberflachenaufnahmen und Bruchaufnahmen prapariert. Die
entsprechenden Bilder wurden dem ZBT zur Auswertung tbermittelt.

5.5. Arbeitspaket 9: Uberfiihrung der entwickelten Si/C-basierten Anoden und NCM-Ka-
thoden in den Technikumsmalstab unter Verwendung unterschiedlicher 3D- Strom-
abnehmer
Arbeitspaket 9.1: Elektrodenherstellung auf Basis von flachen Metallfolien

In diesem AP wurden die an der UDE und am ZBT entwickelten Aktivpasten einem Skalierungs-
prozess unterzogen. Es handelte sich hierbei um 1 Si/C- und 4 NMC-Rezepturen:

Ubermittlung erster Rezeptur aus AP 3
Diese Rezeptur bestand aus dem Aktivmaterial XG-Si/C+Graphit und als Binder wurde ein Ge-

misch aus Na-CMC und PAA verwendet.
PAA = Polyacrylsdure, CMC = Carboxymethylcellulose

Ubermittlung erster Rezepturen aus AP5
Diese Rezepturen hatten als Aktivmaterial NCM und unterschieden sich hauptsachlich durch den
verwendeten Binder sowie die Losemittel.
e NCM/PVP /HPC/ Ethanol
NCM / PVP / Na-CMC / Wasser
NCM / PVDF / NMP

e NCM/PVDF / NMP / mit erh6htem Feststoffgehalt
NCM = Nickel Cobalt Mangan Oxid / PVP = Polyvinylpyrrolidon / HPC = Hydroxypropylcellulose / CMC = Carboxyme-
thylcellulose / PVDF = Polyvinylidenfluorid / NMP = N-Methyl-2-pyrrolidon / nach REACH Zulassungsverfahren als
besonders besorgniserregend: fortpflanzungs-gefahrdend eingestuft

Zunachst wurden die dafir notwendigen Pulver und Chemikalien bei unterschiedlichen Herstel-
lern angefragt und die Beschaffung der Materialien in die Wege geleitet. Dabei wurde beispiels-
weise die Hydroxypropylcellulose bei der Firma Kremer Pigmente bestellt und das NCM in einer
grofkeren Menge (10kg) bei der Firma BASF. Im Anschluss daran wurde ein Versuchsplan erar-
beitet, welcher die anlagentechnischen Gegebenheiten sowie die Aufskalierung berlicksichtigt.
Es wurden die entsprechenden Aufbereitungsaggregate, Giel3- bzw. Druckanlagen ausgewahlt
und Laufkarten fur die Versuche erstellt. Fir die Rezepturibertragungen wurden zunachst die
Versuche im Labormalfistab zur Rezepturbeurteilung und Anlagenauswahl durchgefiihrt.
In einem ersten Schritt wurde eine Aufbereitungstechnologie unter Berlcksichtigung der Aggre-
gatauswahl, Aufbereitungsdauer, zeitliche Reihenfolge der Materialzugabe und Vorbereitung des
Schlickers flr den GieRRprozess erarbeitet. Dem schloss sich die Erarbeitung der GielRparameter
fur diese Rezepturen an. Die Herstellung der Schlicker im Technikumsmalfistab erfolgte in einer
0,63l Zirkonoxid- Trommel mit 10mm Zirkonoxid Mahlkugeln auf einem Rollergestell bei 20U/min.
Dabei erfolgte die Einwaage in folgenden Schritten:

e Ethanol, PVP, HPC 24h / 20U/min

e Super P C65, SFG6L 1h/20U/min

e MWCNT 0,5h / 20U/min
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e NCM 622 1h / 20U/min

Zunachst wurde eine Binderldsung hergestellt. Anschliefiend erfolgte die Zugabe der Aktivmate-
rialien. Der fertige Schlicker wurde dann filtriert und bei 80mbar, 5min entliftet. Zur Charakteri-
sierung der rheologischen Eigenschaften wurde die Schlickerviskositat am Netzsch Kinexus Lab+
(Zylinder Geometrie) gemessen. Gegossen wurde der Schlicker anschlielend auf einer diskonti-
nuierliche Foliengieflanlage mit einem 6m- langen Trockenkanal mit Doctor Blade auf Rolle. Die
Dosierung erfolgte in das Schlicker- Reservoir des Rakelsystems. Die Einstellung des Rakelspal-
tes erfolgte Uber digitale Messschrauben. Es wurde mit einer GieRgeschwindigkeit von 0,4m/min
unter Variation des Rakelspaltes (100um, 150um, 200um, 250um) gegossen.

On Roll

ST
Abbildung 84: Verwendete GielRanalage (links), Beschichtungsprinzip (rechts)

Die Rezepturen aus AP 3 konnten nach der Skalierung problemlos auf der GieRanlage verarbeitet
werden. Hier wurde eine Cu-Folie als Stromabnehmer verwendet und die Schlicker darauf ver-
gossen. Die folgende Abbildung zeigt das Beschichtungsergebnis.

Abbildung 85: Skalierung des Beschichtungsprozesses der XG-Si/C+Graphit- Rezeptur

Die Skalierung der NMC-Rezepturen stelle sich wesentlich schwieriger dar. Da bei der Rezeptu-
ribertragung von Pasten-Zusammensetzungen ausgegangen wird, war es noétig, die Viskositat
fur die Verarbeitbarkeit mittels Foliengief3en anzupassen. Dies erfolgte durch eine Verringerung
des Anteils der Cellulose im Schlicker. Hierdurch konnte die Viskositat in Bereiche gebracht wer-
den, die fir das FoliengieRen notwendig sind.
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Abbildung 86: Anpassung der Viskositéten der Schlicker

Abbildung 87: Beschichtung eines flachen Stromabnehmers mit den Aktivmaterialien nach dem Doctor Blade Verfahren

Die Beschichtung wurde unter Variation des Rakelspaltes durchgefiihrt, um die gewiinschten Fla-
chengewichte zu realisieren. Stromabnehmer bei diesen Versuchen war eine Aluminiumfolie. Die
beschichten Proben wurden an die Projektpartner zur Charakterisierung tbergeben.

Arbeitspaket 9.2: Elektrodenherstellung auf Basis von Metallschaum, Graphit-
schaum und Kohlenstoffpapieren

Es konnten keine Beschichtungen auf Metallschaume, Graphitschaume sowie Kohlenstoffpa-
piere durchgefihrt werden. Die hierflr Gbergebenen Pasten- Zusammensetzungen konnten
zwar aufskaliert werden, es war bis zum Ende der Projektlaufzeit aber nicht méglich, fir den ei-
gentlichen Beschichtungsprozess diese Materialien als Rollenware zu bekommen, um sie in
eine FoliengieRanlage einzuspannen. Auch war es nicht méglich, ausreichend grof3e Sheets
dieser Materialien zu beschaffen, um Versuche an einem Siebdruckautomaten durchzufiihren.

Auf Grund dessen wurden die Aktivitaten in Punkt 9.3 sowie im Bereich der Charakterisierung
der beschichteten Stromabnehmer stark erhoht.
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Arbeitspaket 9.3: Elektrodenherstellung auf Basis von Streckmetallen

In diesem Arbeitspaket werden die an der UDE und am ZBT entwickelten Aktivpasten einem
Skalierungsprozess unterzogen. Die Schlickeraufbereitung erfolgte analog der in AP 9.1, die Be-
schichtung auf Streckmetalle.

Die von der UDE Ubergebene Rezeptur bestand aus Aktivmaterial + H.O / Ethanol / Na-CMC /
PAA / Laponite (synthetisches Schichtsilikat) und war nach dem Herstellungsprozess flir den
Siebdruck geeignet. Die Paste zeigte ein gutes Trocknungsverhalten und die Herstellung erfolgte-
analog der Schlickerherstellung fir AP9.1. Die Druckversuche wurden am Siebdrucker EKRA
1995 durchgefiihrt. Es wurde mit einer Rakelgeschwindigkeit von 300mm/s vor und 500mm/s
zurtck gearbeitet und zur Verwendung kam ein Druck- und Flutrakel, Absprung 1mm. Als
Siebstruktur wurde eine Flache von 49mm x 49mm, bei einer Maschenweite von 200mesh ein-
gesetzt.

-

Abbildung 88: Aussehen der Anodenpaste Abbildung 89: Siebdrucker EKRA 1995

Die ersten Druckversuche wurden auf Bexmet Cu 25 durchgefiihrt. Hierfir wurde die Paste 3x
mit Zwischentrocknung, also Nass- in Trocken bedruckt. Die Zwischentrocknungstemperatur lag
bei 80°C. Nach dem ersten und zweiten Druck wurde jeweils fur 10 Minuten getrocknet, nach
dem dritten Druck fur 30 Minuten. Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung zu sehen.

S. Druck

7

Abbildung 90: Ergebnisse der ersten Druckversuche einer Anodenpaste auf Cu- Streckmetall

Es ist zu erkennen, dass bei dieser Versuchsdurchflihrung eine vollstdndige Benetzung des Sub-
strates nicht erreicht wird. Daher wurde eine zweite Versuchsreihe durchgefihrt, die sich dahin-
gehend unterscheidet, dass unter das Cu- Streckmetallsubstrat noch ein weiteres Substrat gelegt
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wird, um die Pastenmenge erhéhen zu kénnen. Hierfir wurden Al-Folie, Cu-Folie sowie PET-
Folien unterschiedlicher Hersteller als mdgliches Material getestet (PPI, Hostaphan, Cerapeel,
Karo electronics, Mylar weif3, Loja). Sehr gute Ergebnisse wurden bei der Verwendung von Mylar
weild erzielt. Hier erfolgt eine gute Benetzung, die jedoch nicht bis auf die Unterseite durchstromt.

Abbildung 91: Ergebnisse der zweiten Druckversuchsreihe

Die vom ZBT Ubergebene Rezeptur, bestehend aus NCM / PVP / HPC / Ethanol war flr den
Siebdruck nur bedingt geeignet.

Zunachst wurde fir die Beschichtung der Streckmetalle ein Siebdruckautomat der Firma Ekra
ausgewahlt. Der erste Versuch erfolgte auf dem Schablonendrucker Ekra 1987 mit einer Schab-
lone von 40mm x 40mm x 200um. Als Substratunterlage wurde ein 50pm- dickes Papier verwen-
det, welches durch Vakuum angesaugt wird. AnschlieRend wurde der Rakel mit Druck Uber das

Substrat gefuhrt.

Abbildung 93: Substrat Oberseite (links) und Unterseite (rechts) nach dem Druck
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Dieser Versuch war nicht zielfihrend. Der Schlicker lauft durch die Zwischenrdume der Streck-
metalle durch und es ist fraglich, inwiefern die Streckmetallstrukturen vom Schlicker benetzt wer-
den konnten. FEREM-Untersuchungen sollten dieses klaren. Daher wurden weitere Versuche
durchgefiihrt, welche Uber Mehrfachdruck die Benetzung verbessern sollten. Der zweite Versuch
wurde ebenfalls auf dem Schablonendrucker Ekra 1987 unter Verwendung einer Schablone mit
den Abmessungen 40mm x 40mm x 200um. Hier wurde der Rakel zwei Mal Uber das Substrat-
gefuhrt. Der Schlicker lauft durch die Streckmetallstrukturen durch und fraglich ist, ob die Zwi-
schenraume geftillt werden.

Abblldung 95: Substrat Oberseite nach dem zwelten Druck )

Auch hier schien die Oberflache nur teilweise benetzt zu sein, da der Druck am Rakel wahrschein-
lich zu hoch ist. FEREM Untersuchungen sollten zur Ergebnisbewertung beitragen.
Anschlielend wurde eine Anpassung der Rezeptur fur den Siebdruck durchgefuhrt. Die Bestand-
teile der Paste waren die gleichen, jedoch wurde Terpineol als Losemittel verwendet. Die Pasten-
Herstellung erfolgte im Speedmixer unter folgenden Bedingungen:

¢ Einwaage Binderlésung = Terpineol, PVP, 1050 U/min fir 30 Sekunden

e Zugabe von SFG 6 L, 1500 U/min fir 30 Sekunden

e Zugabe von Super PC 65, 800 U/min fur 45 Sekunden und 2000 U/min fir 30 Sekunden
e Zugabe von NCM 622, 800 U/min fir 30 Sekunden

Die sich anschlieRenden Druckversuche wurden mit einer Rakelgeschwindigkeit von 58 mm/s
Vor & Zurlck, einem Rakeldruck von 21,7N und einem Absprung von 1mm durchgefuhrt. Die
Streckmetalle wurden in Sheets der GroRRe 25x25mm? geschnitten und auf der Mylar weif} befes-
tigt.
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Abbildung 96: Aussehen der angepassten Paste  Abbildung 97: Vorbereitung der Substrate fiir den Druckprozess

Als erstes wurden Nass- in Nass-Versuche durchgefuhrt. Hierbei wurde im 1-, 2- oder 3-fach
Druck die Paste auf das Streckmetall gedruckt und anschlieRend 30 min bei 100°C getrocknet.

1=

Abbildung 98: Druckschlcht nass (links), getrocknet (Mltte) und vergroBert (rechts)

Als nachstes wurden Nass- in Trocken-Versuche durchgefiihrt, da die Ergebnisse der ersten Ver-
suchsreihe nicht zielfUhrend waren. Hierbei wurde die Schicht nach jedem Druckschritt 10 min
bei 100 °C getrocknet, so dass in Summe eine Gesamttrocknungszeit von 30 Minuten stattfand.
Von diesen Proben wurden REM-Aufnahmen angefertigt, um die Druckergebnisse zu verifizieren.

H L n.. VR fobe 1 OO - H

Abbildung 99: FEREM-Aufnahmen der Belegung des Streckmetalls R1-Alu 1010-2051 mit Akt/vmaterla/

Diese Versuche zeigten, dass die Benetzung der Streckmetallstrukturen nach einem 3-fach Druck
mit Zwischentrocknung nahezu vollstandig ist und zu guten Ergebnissen gefiihrt hat.
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5.6. Zusammenfassung
Die Schwerpunkte der Entwicklungsleistungen der Forschungsstelle 3 lagen zum einen in der
umfassenden Charakterisierung der Stromabnehmer sowie der Si/C-basierten Anoden und NMC-
basierten Kathoden, welche im Labormalistab bei den Projektpartnern UDE und ZBT entwickelt
wurden und zum anderen in der Uberfiihrung der entwickelten Si/C-basierten Anoden und NCM-
Kathoden in den Technikumsmalstab unter Verwendung unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer.

Zunachst wurden die 3D- Stromabnehmer gemeinsam mit den Projektpartnern ausgewahlt. Es
folgte eine umfassende Charakterisierung dieser mit Hilfe rasterelektronenmikroskopischer Auf-
nahmen. Des Weiteren wurden die Laborelektroden mittels FEREM-Aufnahmen untersucht und
die Ergebnisse den Projektpartnern fur die Weiterfuhrung der Versuche zur Verfugung gestellt.

Die Uberfiihrung der entwickelten Anoden- und Kathodenmaterialien auf Basis flacher Stromab-
nehmer in den TechnikumsmalRstab konnte erfolgreich durchgefiihrt werden. Schwieriger gestal-
tete sich die Uberfiihrung auf dieser Aktivmaterialien auf Basis von 3D- Stromabnehmer. Hier gab
es zum einen Probleme mit der Verfligbarkeit dieser Materialien am Markt und zum anderen wa-
ren die verfligbaren Materialien nicht fiir Rolle zu Rolle Prozesse geeignet. Uber eine Anpassung
der Slurry- Zusammensetzungen und die Erarbeitung eines Mehrfach-Siebdruck-Prozesses
konnten jedoch auch Technikums Elektroden hergestellt werden. Die Versuche zur Uberfiihrung
der entwickelten Si/C-basierten Anoden und NCM-Kathoden in den Technikumsmalstab unter
Verwendung unterschiedlicher 3D-Stromabnehmer sind in den folgenden Tabellen tabellarisch
zusammengefasst.
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Tabelle 23: Uberblick iiber alle durchgefiihrten Beschichtungsversuche auf flache Stromabnehmer.

Projekt LiBaStrom

Folienbezeichnung LiBaS001 LiBaS002 LiBaS003 LiBa5004 LiBaS005 LiBaS007 LiBaS015
Material NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 XG-Si/C
Einheit
Einwaage g 150 100 100 100 100 100 100
Typ Losemittel Ethanol 99%ig Ethanol 99%ig Ethanol99%ig Ethanol 99%ig Ethanol 99%ig Ethanol 99%ig Wasser
Lésemittel % 100% 100% 100% 100% 100% 100% 96%
Typ Binder 1 HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M PAA-Losung (Alfa)
Binder 1 % 1,00% 0,25% 0,25% 0,50% 0,75% 0,00% 13,50%
Typ Binder 2 PVP K 90 PVP K 90 PVP K 90 PVP K 90 PVP K 90 PVP K 90 Laponite
Binder 2 % 3,00% 3,75% 3,75% 3,50% 3,25% 4,00% 2,50%
Rohstoff | NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 XG-5i/C
Rohstoff | % 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 35,00%
Rohstoff II Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 A‘E‘g':;i':)m
Rohstoff Il % 5,50% 5,50% 5,50% 5.50% 5,50% 5.50% 65,00%
Rohstoff Il SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L Super C65
Rohstoff Il % 5,50% 5.50% 5,50% 5.50% 5,50% 5.50% 5,00%
Rohstoff IV MW CNT CP 0014 | MW CNTCP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 0
Rohstoff IV % 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 0,00%
Lésemittel+Binder +II h 24 24 24 24 24 24 24
Rohstoff lI+lll h 1 1 1 1 1 1 1
Rohstoff IV h 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Rohstoff | h 1 1 1 i 1 1 1
GieBunterlage AlKorf AlKorf Al Korf AlKorf AlKorf AlKorf Cu-Schlenk
Anlage DIl DIl DIl Dl DIl Dl DIl
Rakelspalt pm 100/150/200 100/150/200 100/150/200 100/150/200/250 100/150/200 100/150/200/250 200 2250
GieBkastenbreite cm 14 14 14 14 14 14 14
GieBgeschwindigkeit m/min 0.4 0.4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
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Tabelle 24: Uberblick tiber alle durchgefiihrten Beschichtungsversuche auf Streckmetalle.

Projekt LiBaStrom
Folienbezeichnung LiBaS006 LiBaS008 LiBaS009 LiBas010 LiBaS011 LiBaS012 LiBaS013 LiBaS014 LiBaS016 LiBas017
Material NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 XG-Si/C
Einheit
Einwaage g 100 100 100 5 5 5 5 5 20 100
L : B : Terpineol 1.5% ige | Terpineol 1.5% ige : : :
Typ Lésemittel Ethanol 99%ig Ethanol 99 %ig Ethanol 99%ig ey oy T Isopropancl Terpineol Terpineol Terpineol Wasser
Losemittel % 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100% 96%
Typ Binder 1 HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M HPC Klucel M PAA-Losung (Alfa)
Binder 1 % 0,50% 0,00% 0,75% 0,00% 0,00% 1,00% 1,00% 1,00% 0,00% 13,50%
Typ Binder 2 PWPK 90 PWK 90 PW K90 PW K 90 PW K 90 PW K 80 PVP K 90 PWK 90 PWK 90 Laponite
Binder 2 % 3,50% 4,00% 3,25% 3,00% 3,00% 3,00% 3,00% 3,00% 3,00% 2,50%
Rohstoff| NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 NCM 622 XG-SilC
Rohstoff | % 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 84,00% 35,00%
Rohstoff I Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 Super P C65 A‘:g:’:;:joa
Rohstoff Il % 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 65.00%
Rohstoff Il SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L SFG 6L Super C65
Rohstoff lll % 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5.50% 5,50% 5,50% 5.50% 5.00%
Rohstoff IV MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNTCP 0014 | MW CNTCP 0014 | MW CNTCP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 | MW CNT CP 0014 0
Rohstoff IV % 1.00% 1,00% 1.00% 1.00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 1,00% 0,00%
Losemittel+Binder |+l h 24 24 24 Speedmixer Speedmixer Speedmixer 2x Speedmixer 2x Speedmixer Speedmixer 24
Rohstoff I+l h 1 1 1 1
Rohstoff IV h 05 05 05 05
Rohstoff | h 1 1 1 1
GieBunterlage Al 1A17-050F Al 1A17-050F Al 1A17-050F Al 1A17-050F Al 1AI7-050F Al 1A17-050F Al 1A17-050F Al 1AI7-050F Al 1A17-050F Bexmet Cu25
Anlage EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1987 EKRA 1995
Rakelspalt Hm
Gielkastenbreite cm Paste fiir Druck Paste fiir Druck Paste fiir Druck Paste fiir Druck Paste fiir Druck Pasten fiir Druck ungeeignet, HPC |ast sich nicht Paste fiir Druck Paste fiir Druck
GieBgeschwindigkeit m/min ) . ) .
. HPC last [—— geeig —— gnet, HPC Iost -— geeignet — geeig vollstindig

sich nicht vollstindi

sich nicht vollstind

geeignet

geeignet
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6. Verwendung der Zuwendung
6.1.Forschungseinrichtung 1 (UDE)
Personaleinsatz (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)

Fur die Bearbeitung der Arbeitspakete wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A und —B) im
Gesamtumfang von 28,19 Personalmonaten eingesetzt. Die urspringlich geplanten 30 Personal-
monate wurden somit leicht unterschritten.

Ausgaben fiir Gerdtebeschaffung

nicht beantragt

Ausgaben fiir Leistungen Dritter

nicht beantragt

6.2.Forschungseinrichtung 2 (ZBT)
Personaleinsatz (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)

Fur die Bearbeitung der Arbeitspakete wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A und —B) im
Gesamtumfang von 24,64 Personalmonaten eingesetzt. Die urspriinglich geplanten 25,5 Perso-
nalmonate wurden somit leicht unterschritten.

Ausgaben fiir Geratebeschaffung (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)

Die beantragten Gerate zum Bau von Knopfzellen (Automatic Coin Crimper und Crimp Mold
2025) wurden zu Beginn des Vorhabens wie geplant beschafft und in dessen Rahmen erfolgreich
zur Herstellung einer umfangreichen Anzahl an Einzelzellen fiir die elektrochemische Charakte-
risierung der Elektroden eingesetzt.

Ausgaben fiir Leistungen Dritter

nicht beantragt

6.3. Forschungseinrichtung 2 (IKTS)
Personaleinsatz (Einzelansatz A.1 des Finanzierungsplans)

Fur die Bearbeitung der Arbeitspakete wurde wissenschaftliches Personal (HPA-A und —B) im
Gesamtumfang von 17,84 Personenmonaten eingesetzt.

Ausqgaben fiir Geratebeschaffung
nicht beantragt

Ausgaben fiir Leistungen Dritter

nicht beantragt
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7. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die geleisteten Arbeiten der beteiligten Forschungsstellen entsprechen innerhalb des Projektzeit-
raums weitgehend den Planen des Forschungsantrags und waren insofern flr die Durchfiihrung
des Vorhabens und zum Erreichen der Projektziele angemessen und notwendig.

Die Hochskalierung der Prozesse flir die Technologielibertragung vom Labor- in den halbtechno-
logischen Mal3stab stellt eine gro3e 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 Trommelaufbereitungen sowie der Ubergang aus der geschiitzten Labor-
atmosphare in die Technikumsumgebung stellten von Beginn des Projekts an ein zentrales
wissenschaftliches und technisches Risiko dar. Die Uberfiihrung der entwickelten Anoden- und
Kathodenmaterialien auf Basis flacher Stromabnehmer in den Technikumsmafstab konnte er-
folgreich durchgefiihrt werden. Schwieriger gestaltete sich die Uberfiihrung in den Technikums-
mafstab mit Aktivmaterialien auf Basis von 3D-Stromabnehmer. Hier gab es zum einen Probleme
mit der Verfligbarkeit dieser Materialien am Markt und zum anderen waren die verfliigbaren Ma-
terialien nicht fir Rolle zu Rolle Prozesse geeignet.

Deshalb und aufgrund der Folgen der Corona-Pandemie kam es zu Verzégerungen und eine
kostenneutrale Verlangerung von 6 Monaten war notwendig.
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8. Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirt-
schaftlichen Nutzens der erzielten Ergebnisse

Der wissenschaftlich-technische Nutzen der erzielten Ergebnisse liegt in den entwickelten For-
mulierungen und Verfahren zur Herstellung von Kathoden und Anoden fir Lithium-lonen-Batte-
rien (LIB) auf der Basis von 3D-Stromabnehmern. Aufgrund der vorhandenen einschlagigen Ex-
pertise der beteiligten Forschungspartner wird ein deutlicher Fortschritt im Hinblick auf ein ver-
tieftes Verstandnis des Zusammenhangs zwischen elektrochemischen Daten und den Architek-
turparametern der Elektrodenstruktur sichtbar.

Dies ermdglicht die Erhdhung von Marktchancen und die ErschlieBung innovativer Verfahren und
Markte durch kleine und mittelstandische Unternehmen. Die Zusammensetzung des Projektbe-
gleitenden Ausschusses (PA) reprasentiert eine Reihe von KMU als potentielle Nutzer der Pro-
jektergebnisse, sodass gute Voraussetzungen flr die erfolgreiche wirtschaftliche Umsetzung der
Ergebnisse vorliegen. Auf der Grundlage der Projektergebnisse wird die Position deutscher Fir-
men im Bereich der Herstellung von LIB verbessert.

Im vorliegenden Forschungsprojekt wurde erstmalig der Einfluss von verschiedenen 3D-Strom-
abnehmern auf die Beladung der Elektroden und die Leistungsféahigkeit von LIB systematisch
untersucht. Die Machbarkeit dieses technologischen Ansatzes konnte im Projektverlauf erfolg-
reich demonstriert werden. Als wichtigstes Ergebnis wurden innerhalb dieses Projektes die Funk-
tionalitat verschiedener 3D-Stromabnehmer mit Beladungen nachgewiesen, die auf Basis von
Stromabnehmerfolien nicht mdglich sind.

Der wirtschaftliche Nutzen der im vorliegenden Vorhaben erzielten Resultate adressiert daher
in erster Linie kleine und mittelstandische Unternehmen aus der Batterie- und Zulieferindustrie.
Far LIB-Systeme im Leistungsbereich von einigen Kilowattstunden besteht in den Marktsegmen-
ten stationare Energiespeicher und Automobile ein erhebliches Marktpotenzial. Mit diesem Pro-
jekt wurde ein Beitrag dazu geleistet, im Bereich der Zellherstellung die Wertschdpfungskette
durch Entwicklung eigener Batteriezellen in Deutschland zu schlielfen und die Batterieentwick-
lung 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 inter-
nationalen Stand der Technik aufschlielRen, sondern sich eine Spitzenposition erarbeiten und am
wirtschaftlichen Erfolg von Li-lonen-Batterien partizipieren.
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9. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

9.1.Umgesetzte Transfermallnahmen

Zeitpunkt MaRnahme Bemerkung
08.09.2020 1. PA-Sitzung an der FE 1 | Teilnahme von 8 Vertretern der Industrie. Es
(UDE-Digital) wurden die Projektinhalte und das geplante Vor-
gehen besprochen.

03.03.2021 2. PA-Sitzung (Digital) Teilnahme von 10 Vertretern der Industrie. Es
wurden die Projektinhalte und das geplante Vor-
gehen besprochen.

27.10 - mobilEM — Kolloquium Darstellung der erzielten Ergebnisse bzgl. der Si-

29.10.2021 (Aachen) lizium-Anode

05.11.2021 3. PA-Sitzung (Digital) Teilnahme von 7 Vertretern der Industrie. Es
wurden die Projektinhalte und das geplante Vor-
gehen besprochen.

15.08 — Regional Meeting of the In- | Darstellung der erzielten Ergebnisse bzgl. der Si-

18.08.2022 | ternational Society of Elec- | lizium-Anode

trochemistry in Prague

12.09.2022 4. PA-Sitzung Teilnahme von 5 Vertretern der Industrie. Es
wurden die Projektinhalte und das geplante Vor-
gehen besprochen.

31.05.2023 5. PA-Sitzung Teilnahme von 6 Vertretern der Industrie. Es

wurden die Projektinhalte und das geplante Vor-
gehen besprochen.

9.2. Geplante TransfermalRnahmen nach Abschluss des Projektes

Zeitpunkt MalRnahme Bemerkung

fortlaufend | Veroffentlichung von Pro- Darstellung von Zielen und Ergebnissen fir ein
jektergebnissen Uber die In- | breites Publikum.
ternetsete der Forschungs-
stellen

fortlaufend | Veroffentlichung der Projek- | Darstellung von Zielen und Ergebnissen fir ein
tinformationen in Tatigkeits- | breites Fachpublikum.
berichten der FV und der FE

fortlaufend | Information von Verbanden | Gezielte Informierung von Reprasentanten die-
(vDI, VDMA, DECHEMA, | ser Organisationen als Multiplikatoren im Rah-
Energieagentur NRW) men ihrer Netzwerktatigkeit

fortlaufend | Publikationen in wiss. Fach- | Darstellung der Ergebnisse flr ein breites Fach-
zeitschriften publikum

fortlaufend | Poster, Flyer, Vortrage bei Darstellung der Ergebnisse flr ein breites Fach-
Messen (Hannover, Kraft- publikum
werk Energie, Innovations-
tag Mittelstand, etc.)

fortlaufend | Beratung interessierter Un- | Direkter Know-how Transfer in die Unternehmen
ternehmen

fortlaufend | Akademische Lehre von Information von Studierenden zur Batterietech-

Herr Prof. Hoster (UDE)

nik vor ihrem Eintritt ins Berufsleben, ab Winter-
semester 2023/24
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10. Einschatzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen
und aktualisierten Transferkonzepts

Die im Plan zum Ergebnistransfer aufgefiihrten Malinahmen lassen sich nach den bisherigen
Erfrahrungen sehr gut realisieren und werden zur Verbreitung der erzielten Ergebnisse beitra-
gen.

11. Publikationen

Im Projektverlauf vorgestellte Poster und gehaltene Vortrage:

1. T. Meyer. F. Mahlendorf, A. Heinzel
3D current collectors for silicon anode, mobile Kolloquium, Aachen, 27.10 — 29.10.2021

2. T. Meyer. F. Mahlendorf, H. Hoster

3D current collectors for high mass loading anodes, Regional Meeting of the Interna-
tional Society of Electrochemistry, Prag, 15.08 — 18.08.2022

An der FS 1 (UDE) und der FS 2 (ZBT) wurden im Projektverlauf folgende Bachelor- und Mas-
terarbeiten durchgefihrt:

1. pH-kontrollierte Synthese und Charakterisierung von LiNi0,5C00,2Mn0,302 als Katho-
denmaterial fur Lithium-lonen-Batterien (2020)
2. Einfluss der Prozessfiihrung wahrend der Formulierung auf die Morphologie und physi-

kalischen sowie elektrochemischen Eigenschaften von Batterieelektroden (2021)
3. Yannik Thiemann, Vergleich von Lithium-lonen und Natrium-lonen-Batterien bezuglich
ihrer Nachhaltigkeit in PV-Anlagen mittels einer Lebenszyklusanalyse (2022)

12. Forderhinweis und Danksagung

Wir danken dem Bundesministerium fir Wirtschaft und Klimaschutz fir die Férderung dieses IGF
Forschungsvorhabens mit der Férdernummer 58 EWGB. Dem projektbegleitenden Ausschuss
sei fur die Unterstitzung durch Materialproben sowie die wertvollen Hinweise aus den fruchtbaren
Diskussionen gedankt.
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