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1. Aufzéahlung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse
und anderer wesentlicher Ereignisse

Die Arbeiten im Vorhaben OptiEx fuhren die Prozessentwicklungen aus dem ProZell-
Projekt HiLo weiter und haben das Ziel, eine Pilotanlage fir die
Extrusionsbeschichtung von hochkapazitiven Anoden und Kathoden zu entwickeln.
Das diesem Bericht zugrunde liegende Projekt wurde mit Mitteln des
Bundesministeriums fur Bildung und Forschung unter dem Fdrderkennzeichen
03XP0294A gefordert. Die Verantwortung fur den Inhalt dieser Veroffentlichung liegt
bei den Autoren. In diesem Kapitel werden die im Teilprojekt des Fraunhofer IKTS
erzielten Ergebnisse zusammengefasst. Dazu gehéren die Beitrdge des IKTS in WP2
"Elektrodenrezepturen und Blends", WP3 "Prozessentwicklung im LabormafR3stab”,
WP4 "Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses im Pilotmal3stab”, WP5
"Charakterisierung der Elektroden" und WP7 "Analyse der Kosten- und Prozess-
Struktur-Beziehungen".

Ausfuhrliche Darstellung der Ergebnisse im Projekt

UAP2.1: Elektrodenrezepturen

In diesem UAP sind die grundlegenden Arbeiten zur Rezepturentwicklung eingeordnet.
Ziel ist es, Eingrenzungen von Materialien und deren Anteile im Laborprozess, um die
bisherigen Erfahrungen zu Kathodenpasten aus dem Vorprojekt HiLo zu erweitern,
neue Erfahrungen zu Anodenpasten zu sammeln und somit die Versuche in spateren
APs und im Pilotmal3stab eingrenzen zu konnen. Diese Arbeiten erfolgen in
Kooperation mit dem MEET, um eine breite Auswahl an Materialien testen zu kénnen
und ein tieferes Verstandnis zu den Mischungen aufzubauen.

Die bisherige Zusammensetzung der Massen fur Kathoden aus dem Vorprojekt bieten
bereits ausreichend gute rheologische Eigenschaften, um im Beschichtungsprozess
verarbeitet zZu werden. Im Projekt OptiEx sollen hohere
Beschichtungsgeschwindigkeiten (bisher 0,5 m/min) und -breiten erreicht werden,
wodurch die Anforderungen (Viskositat, Rheologie) an die Kathodenmasse steigen.
Hierzu soll aufbauend auf den Erfahrungen des Vorprojektes eine feinere Variation der
Zusammensetzungen durchgefiihrt werden, um ein Optimum und ein tieferes
Verstandnis der rheologischen Eigenschaften zu erarbeiten, und um die Masse
anschlieRend gezielt fur die Versuche der Beschichtung anpassen zu kdnnen.
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Abbildung 1: Brabender Messkneter EHT50 (beschafft liber das Projekt OptiEx) mit modularem Brabender Antrieb. Der
Antrieb kann mit der Doppelschnecke fiir die Pilotanlage genutzt werden.

Zunachst wurden Kathodenmassen mit unterschiedlichen Feststoffgehalten und
LeitruBanteilen unter Reduzierung des Aktivmaterialanteils hergestellt, um deren
Eigenschaften zu bestimmen. Hierbei ist vor allem die Rheologie relevant, da diese die
Beschichtungsfahigkeit Uber das scherratenabhangige Verhalten der (komplexen)
Viskositat beschreibt. In Tabelle 1 sind die Proben und deren Zusammensetzung
aufgefuihrt. Als Mischaggregat dient ein Brabender Messkneter (EHT50,
Walzenschaufeln), welcher Uber das Projekt beschafft wurde (Abbildung 1). Um ein
gleichmaliges Einfullen in den Kneter zu gewahrleisten, wurden die Bestandteile
vorgemischt. Dabei ergab sich fur Probe K06 bereits in der Vormischung eine gut
formbare bzw. plastische Masse, somit wurde diese nicht nochmal im Kneter
verarbeitet.

Tabelle 1: Zusammensetzung von hochviskosen Kathodenpasten zur Untersuchung der rheologischen Eigenschaften.

NCM622 (BASF DT011), Leitruf3 (Timcal C65), PVDF (Solvay Solef 5130). Zusdtzlich ist der Endwert der Messkneterversuche
aufgefiihrt.

Proben- Kathodenzusammensetzung i.tr. Feststoffgehalt | Enddrehmoment

bezeichnung - [Ma.-%] (Mittelwert)
NCM622 LeitruR PVDF [Nm]
[Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]

KO3 89 8 3 82 3,02

K04 89 8 3 84 3,85

K05 89 8 3 86 5,41

K06 93 4 3 84 -

K07 85 12 3 84 7,33

Die Vormischungen auf3er KO6 wurden im Messkneter final gemischt, um Uber den
Drehmomentverlauf Informationen zum Mischprozess (Fortschritt des Prozesses),
Qualitat (Reproduzierbarkeit, Homogenitdt) und Eigenschaften der Masse
(Drehmomentverlauf, Viskositdt) zu erhalten. Dabei wurde jede Probe zweimal



hergestellt, um eine Rheologiemessung im Hochdruckkapillarviskosimeter (HKV) im
Doppelkapillarmodus?! durchzuftihren.
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Abbildung 2: a) Verlauf der Drehmomente von Kathodenmassen (Tabelle 1) iiber die Zeit. b) Vergréf3erung der der
Endwerte des Drehmomentverlaufes..

In Abbildung 2a sind die Drehmomentverlaufe der Versuche gezeigt, in b) ist die
Detailansicht der Enddrehmomente gezeigt, und in Tabelle 1 sind die endsprechenden
Werte aufgefuhrt. Nach einer Einfullphase nimmt im weiteren Verlauf des
Knetprozesses das gemessene Drehmoment exponentiell ab und nahert sich einem
stabilen Endwert. Ein nahezu stabiler Endwert weist auf das Ende des Mischprozesses
hin und ist Indiz fur eine homogene Batteriemasse. Eine Auswertung der
Enddrehmomente zeigt einen Anstieg des Drehmomentes mit steigendem
Feststoffgehalt und damit auch einen Anstieg der Viskositat (K03-K05). Weiterhin kann
man erkennen, dass auch eine hoherer Leitru3gehalt das Enddrehmoment (KO07)
erhoht. Das Drehmoment steigt mit Anhebung des Leitrul3gehaltes, insbesondere da
durch die hohe Oberflache der Leitruf3partikel mehr Binder an den Partikeln gebunden
wird, und nicht zur Plastizitat bzw. Viskositat der Masse beitragen kann. Die
Messungen beschreiben das scherratenabhangige Verhalten der Viskositat.
Basierend auf diesen Messungen kénnen Abschatzungen zur Viskositat der Massen
bei verschiedenen Einstellungen der Breitschlitzdise (Dlsenspalt, -breite,
Beschichtungsgeschwindigkeit) gemacht werden.

1 Messung mit Messdiise und Nulldiise, um Einlaufeffekte der Diise zu korrigieren, und somit die wahre
Viskositat zu erhalten.
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Weitere Untersuchungen werden durchgefihrt, um den Einfluss auf die
Pasteneigenschaften (Rheologie) der Zusammensetzung unter Verwendung von zwei
verschiedenen Wirkstoffen in unterschiedlichen Verhéaltnissen zueinander zu prufen.
Die Materialien werden im Messkneter gemischt, der zeitliche Verlauf des
Drehmomentes und das finale Drehmoment nach Prozessende als Grundlage der
Auswertung genutzt und mit bisher genutzten und verarbeitbaren
Zusammensetzungen verglichen.

Um weitere Mdglichkeiten der Anpassung der Massen zu untersuchen, wurden in
Zusammenarbeit mit dem Projektpartner MEET mdgliche Leitadditive getestet.
Weiterhin wurden Mischungen mit anderen Materialien (bspw. LFP) fur mdgliche
Blendzusammensetzungen getestet, diese Ergebnisse sind UAP3.2 aufgefihrt.

Tabelle 2: Ubersicht der Zusammensetzungen der Kathodenmassen fiir die Versuche im Messkneter.

Probe Aktivmaterial | LeitruR Binder Variabel Feststoffgehalt
(NCM622 (Super C65 | (PVDF [Ma.%] [Ma.%]
BASF) Imerys) Solef5130)
[Ma.%] [Ma.%] [Ma.%]
KnNCM_MKk16 | 89 8 3 - 84
KnNCM_Mk17 | 93 4 3 - 84
KnNCM_Mk20 | 89 4 2,4 Neoflon 84
0,6
KnNCM_Mk21 | 93 4 2,4 Neoflon 84
0,6
KnNCM_Mk23 | 94 2 3 KSeL 80
1
KnNCM_Mk24 | 94 2 3 KS6L 85
1
KnNCM_Mk25 | 47 3 3 NCM 80
gemahlen
47
KnNCM_Mk26 | 31 3 3 NCM 80
gemahlen
63
KnNCM_Mk27 | 63 3 3 NCM 80
gemahlen
31
KnNCM_Mk28 | 92,5 3 4,5 - 80
KnNCM_Mk29 | 83 4 3 LFP 80
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KnNCM_Mk30 | 46,5 4 3 LFP 80
46,5

KnNCM_Mk31 | 68 4 3 LFP 80
25
KnNCM_Mk32 | 95 2 2 KS6L 85

KnNCM_Mk33 | 95 2 2 KS6L 88

Als Referenz wurde zunachst die bisher etablierte Zusammensetzung (KnNCM_Mk16
bzw. 17) fir die Herstellung von Kathoden verwendet. Eine Ubersicht der untersuchten
Zusammensetzungen ist in Tabelle 2 aufgefuhrt. Die Komponenten wurden in einem
Becherglas grob vorgemischt und anschlieRend in die Messkammer gegeben, bis
diese geflllt war. AnschlieBend wurden die Proben bei 50 U/min bis zu 30 min
gemischt oder vorher gestoppt, wenn keine Anderung des Drehmomentes mehr
beobachtet wurde.
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Abbildung 3: Referenzmassen: Drehmoment linke Achse, Massetemperatur gestrichelte Linien rechte Achse.

In Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.Abbildung 3 ist der
Drehmomentverlauf der beiden Massen (KnNCM_Mk16, KNnNCM_Mk17), die als
Referenz genutzt werden, aufgefihrt. Der zeitliche Verlauf des Drehmomentes im
Messkneter zeigt eine viskosere Masse mit steigendem LeitruRanteil. Dies ist ein
Effekt durch die hohe Oberflache des Leitrul3es, hierdurch wird der Binder und das
Losungsmittel an die Oberflache gebunden und steht nicht mehr fur die Reduktion der
Viskositat zur Verfugung. Nachfolgend werden neue Zusammensetzungen mit diesen
Kurven verglichen.
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Abbildung 4: Massen mit Additiv ,,Neoflon“ von Daikin: Drehmoment linke Achse, Massetemperatur gestrichelte Linien
rechte Achse.

Zunachst wurde ein PVDF-Additiv von Daikin untersucht, welches die Flexiblitat der
Elektrode erh6hen sollte. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4 dargestellt. Das Additiv
.Neoflon” ersetzt etwa 20Ma.% des PVDF-Binders der Referenzmassen
(KNNCM_MK16 / 17) und soll die Flexibilitat der Elektroden steigern. Die
Drehmomentkurven zeigen nur sehr leichte Anderungen (4,14 Nm fiir KnNCM_Mk20,
Mk21) im Vergleich zu den Referenzproben (4,55 Nm fir KnNCM_MK16 / 17). Dieser
Unterschied liegt im Bereich des Messfehlers und kann durch leichte Variationen der
Einwaage entstehen. Deshalb wird davon ausgegangen, dass dieses Additiv den
Prozess nicht beeinflusst. Es kdnnte aber genutzt werden, um die Flexibilitat der dicken
Elektroden zu verbessern.
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Abbildung 5: Proben mit KS6L als weiteres Leitadditiv: Drehmoment linke Achse, Massetemperatur gestrichelte Linien
rechte Achse.

Die néchsten Untersuchungen bezogen das zusatzliche Leitadditiv KS6L ein
(KNNCM_Mk23, KnNCM_MK24, KnNCM_Mk32, KNnNCM_Mk33). Hier wurden zwei
versch. Zusammensetzungen mit jeweils unterschiedlichen Feststoffgehéltern
untersucht, die Ergebnisse sind in Abbildung 5 dargestellt. Die Zusammensetzungen
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von KNNCM_MK32 und 33 wurden vom MEET an das IKTS ubergeben, diese
Zusammensetzungen zeigten die beste Performance und Langlebigkeit im Zelltest.
Am IKTS wurden die Zusammensetzungen in Hinsicht hoéherer Feststoffgehalter
untersucht.

Wie erwartet hat KnNCM_Mk23 mit dem geringsten Feststoffgehalt von 80 Ma.% das
geringste Drehmoment. Bei den Proben mit etwa 85 Ma.% Feststoffgehalt zeigt
KNnNCM_Mk32 (3,86 Nm) das geringste, Mk17 (4,55 Nm) eine ho6heres und
KnNCM_Mk24 (5,12 Nm) das hochste Drehmoment. Mit 88 Ma.% Feststoffgehalt zeigt
KnNCM_Mk33 erwartungsgemal das héchste Drehmoment.

Neben den offensichtlichen Einfluss des Feststoffgehaltes auf das Drehmoment wirken
sich der Anteil an Leitrul3 bzw. Leitgraphit sowie Bindergehalt deutlich aus. Vergleicht
man die Proben mit gleichen Feststoffgehalt (KnNCM_Mk17, 24, 32). Geht man von
KNNCM_MK17 zu KnNCM_Mk24 Uber, wird erkenntlich, dass der Austausch von
Leitru® mit Leitgraphit KS6L eine leichte Steigerung des Drehmomentes verursacht.
Hier durfte der Einfluss des unférmigen Flakes des Leitgraphites gré3er sein als der
Einfluss des zuséatzlichen Anteils Aktivmaterial (runde Partikel). Wird der Bindergehalt
reduziert von 3 Ma.% (KNnNCM_Mk24) auf 2 Ma.% (KnNCM_Mk32) folgt eine
Reduktion des Drehmomentes.

Die von MEET bereitgestellte Zusammensetzung wurde untersucht (KnNCM_MK32).
Diese verwendete Leitgraphit als Zusatz und zeigte in der suspensionsbasierten
Prozessroute eine verbesserte Ratenfahigkeit. Diese Versuche basierten auf dem
Polymer Solef 5130 PVDF von Solvay. Mittlerweile wurde das Produkt eingestellt und
durch Solef 5145 ersetzt, welcher durch sein hoheres Molekulargewicht bei gleicher
Zusammensetzung hohere Viskositdten aufweist. Um zu untersuchen, welchen
Einfluss auf die Verarbeitungseigenschaften das neue Polymer hat, wurde der Versuch
mit der gleichen Zusammensetzung (KNCNM_Mk32) und neuem Binder wiederholt
(KNNCM_Mk40).

Tabelle 3: Ubersicht der Zusammensetzungen der im Messkneter verarbeiteten Kathoden

Probe Aktivmaterial | Leitruf3 Binder Variabel Feststoffgehalt
(NCM622 (Super C65 | [Ma.%] [Ma.%)] [Ma.%)]
BASF) Imerys)
[Ma.%] [Ma.%)]
KnNCM_Mk32 | 95 2 2 1 85
(PVDF (KS6L)
Solef
5130)
KnNCM_Mk38 | 95 3 1,65 0,35 85
(SWCNT?)

2 single wall carbon nanotube



(PVDF
Solef
5145)

KnNCM_Mk40 | 95 2 2 1 85

(PVDF (KS6L)
Solef
5145)

Wahrend der Verarbeitung im Messkneter wurde entgegen der Erwartung ein
geringeres finales Drehmoment (vgl. Drehmoment Abbildung 6) beobachtet.
Veranderte Partikel-Binderwechselwirungen koénnten eine moégliche Ursache sein.
Weiterhin kann keine Aussage uber veranderte viskoelastische Eigenschaften anhand
der aus dem Messkneter erhaltenen Daten getroffen werden.
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Abbildung 6: Verlauf des Drehmoments gemessen im Messkneter fiir zwei gleiche Kathodenzusammensetzungen
mit zwei unterschiedlichen PVDF-Grades des Herstellers Solvay (KnNCM_Mk32: Solef 5130; Mk40: Solef 5145

Zusatzlich zu der Zusammensetzung Mk32/Mk40 wurde eine SWCNT-basierte
Zusammensetzung vom MEET Ubergeben (Mk38).
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Abbildung 7: Vergleich von unterschiedlichen Leitadditiven und deren Effekt auf das Drehmoment (Mk38: SWCNT, Mk40:
Leitgraphit)

Wie in Abbildung 7 gezeigt, fuhrt die Verwendung von SWCNT zum leichten Anstieg
des Drehmomentes. Eine Erhdhung der Viskositat durch den Einsatz von SWCNT
wurde auch bei der Verwendung in Pasten beobachtet. Die hergestellten Pasten
wurden zu Elektroden verarbeitet, die Daten zur elektrochemischen Charakterisierung
der resultierenden Elektroden sind in Abbildung 47 dargestellt.

AP3.1 Hochviskose Anodenpasten

In diesem UAP erfolgt die Entwicklung geeigneter Rezepturen fur die
Extrusionsbeschichtung hochviskoser Anodenpasten (Feststoffgehalt > 60 Ma.-%). Es
sollen die Grenzen des verarbeitbaren Feststoffgehaltes erarbeitet werden und die
Zusammensetzung und Materialien fur die Verarbeitung Uber Extrusion angepasst
werden.

Zunachst wurde, basierend auf bisherigen Erfahrungen mit Rezepturen aus der
konventionellen Verarbeitung der Gruppe, eine bekannte Zusammensetzung gewahlt.
Mit dieser Zusammensetzung soll zundchst der Feststoffgehalt durch gezielte
Variation des Losungsmittelgehaltes eingegrenzt werden (Tabelle 4).

Tabelle 4: Zusammensetzungen der Anodenpasten zur Untersuchung des verarbeitbaren Feststoffstoffgehaltes. Graphit
(Hitachi SMGAS5), Leitrufs (Timcal C65), CMC (Walocel CRT100), SBR (Targray PSBR100)

Proben- Anodenzusammensetzung i.tr. Feststoffgehalt
: _o,
bezeichnung Graphit Leitrul® CMC SBR [Ma.-%]
[Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%] [Ma.-%]
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Al 1 95,8 1 1 2,2 82
Al_2 95,8 1 1 2,2 70
Al_3 95,8 1 1 2,2 60
Al_4 95,8 1 1 2,2 65
Al_5 95,8 1 1 2,2 67,5

Die Massen wurden zunachst grob vorgemischt und dann in einem Messkneter
homogenisiert. Die Verlaufe von Drehmoment und Temperatur bzw. die
Enddrehmomente sind in Abbildung 8 dargestellt. Hier ist deutlich, dass sich bei einem
Feststoffgehalt von etwa 80 Ma.-% ein sehr hohes Drehmoment ergab, ab 70 Ma.-%
und geringer wurde ein Abfall des Drehmomentes mit dem Feststoffgehalt beobachtet.

Proben- Enddrehmoment Jas
bezeichnung | (Mittelwert) ] jj
- 42
[Nm] T 1o
Z 138 9
Al 1 13,50 |5 Js6 g
g Jaa §
Al 2 2,00 £ 128
[ 130 &
Al 3 0,71 e 1282
- 26
Al 4 1,25 124
- 22
Al 5 1,28 : : . . . . —1%
0 10 20 30 40 50 60
Zeit [min]

Abbildung 8: Enddrehmomente der Anodenversuche (links) und Verlauf der Drehmomente und Temperaturen der
Anodenversuche.

Der deutliche Sprung im Drehmoment von 80 auf 70 Ma.-% Feststoffgehalt entsteht
durch einen Mangel an Losungsmittel in der Masse Al 1, diese war nicht formbar und
brichig (vgl. Abbildung 9e). Mit ausreichend Losungsmittel in der Masse (Al 2 —
Al 5), wurden plastische Massen erhalten, welche durch den schmierenden Effekt
des Graphites sehr geringe Drehmomente von 1 — 2 Nm zeigten. Bei Probe Al 3
wurde zudem ein thixotropes Verhalten beobachtet, dies konnte flr ein spateres
Beschichtungsverfahren problematisch sein, da sich die Beschichtung nach dem
Verlassen der Diuse noch verformen und damit die Homogenitat der Beschichtung
negativ beeinflussen konnte.
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Abbildung 9: Bilder der Massen aus den Messkneter Versuchen bei verschiedenen Feststoffgehalten. a) 60 Ma.-%, b) 65
Ma.-%, c) 67,5 Ma.-%, d) 70 Ma.-%, e) 82 Ma.-%

Bei der Verarbeitung im Messkneter zeigte sich ein Wasseraustritt aus der Masse,
welches sich hinter den Kneterwellen ansammelte (vgl. Abbildung 10a). Hierdurch
entstand eine Abweichung im Feststoffgehalt und damit eine Steigerung der Viskositat,
diese wurde nachtraglich erneut bestimmt und betrug etwa zwei Prozentpunkte bei
allen Proben. Die hergestellten Massen wurden anschlieRend im HKV vermessen
(Abbildung 10d). Zunachst wird eine hohe Viskositat von etwa 10000 Pa*s bei 100 s
registriert, am zweiten Punkt werden nur noch 20 Pa*s bei 266 s gemessen, dies
konnte auf eine Flie3grenze hinweisen, welche zunéchst iberwunden werden musste.
Der dritte Punkt zeigt einen Anstieg auf 50 Pa*s bei 700 s was einen Widerspruch
zum scherverdinnenden Verhalten darstellt. Nach der Messung zeigte sich, dass
Wasser am Stempel bzw. an der Duse aus der Masse getreten ist (Abbildung 10b+d).
Hierdurch stieg wiederum der Feststoffgehalt und dementsprechend auch die
Viskositat, es muss allerdings die Messung angepasst werden, um diesen Effekt
zukUnftig zu vermeiden.

a) b) c)
' 4
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Abbildung 10: a-c) Im Messkneter (a) und im HKV (b,c) ausgetretenes Wasser. d) HKV-Messung der Anodenmassen,
dargestellt als Schubspannung bzw. Scherviskositit liber die Scherrate.

Anschlie3end wurden die Massen zwischen Kupferfolie und Mylar-Folie als Schutzfolie
ausgewalzt, anhand der Erfahrungen aus dem Vorprojekt HiLo mit Kathoden. Wéahrend
des Ablosens der Schutzfolie blieb ein Teil der Beschichtung an der Schutzfolie haften,
folglich ist die Koh&sion der Masse geringer als die Haftung an der Schutzfolie. Hierfur
muassen im weiteren Verlauf passende Folien getestet und die Zusammensetzung
angepasst werden, um ein sicheres Entfernen der Schutzfolie zu gewéhrleisten. Aus
den Folien wurde Knopfzellen aufgebaut und REM-Aufnahme eines Querschnittes
angefertigt (vgl. Abbildung 41)

Abbildung 11: Ausgewalzte Anodenmasse nach Abzug der Schutzfolie.

Die Anpassung an die Komponenten (aktives Material, Bindemittel, LeitfahigkeitsruR3)
wurde weiter untersucht. Die Plastizitdt der Compounds soll durch gezielte Variation
weiter optimiert werden. Dartber hinaus ist die Untersuchung des Kohasionsbruchs
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beim Walzen wichtig, um zu prufen, ob dieser durch Variation der Schutzschicht oder
der Zusammensetzung vermieden werden kann. Im Gegensatz zu den bisherigen
Versuchen wurde die Mischzeit fur Anoden auf 15 Minuten nach der Beflllung
begrenzt, um eine Zerstérung des SBR zu verhindern. In den bisherigen Versuchen
wurden Untersuchungen zum Feststoffgehalt durchgefihrt. Infolgedessen wurden
diese Zusammensetzungen auf einen Feststoffgehalt von <70 Ma.% begrenzt. Ziel ist
es, weitere Erkenntnisse uber das Mischungsverhalten zu gewinnen, um eine
Beschichtung (ber den Extruder zu ermdglichen. Eine Ubersicht (ber die
Zusammensetzungen ist in Tabelle 5 aufgefuhrt. Fur die Versuche wurde Hitachi SMG-
A5 als aktives Material und Super C65 von Imerys als leitfahiger Ruf3 verwendet. Als
Bindemittel wurden CMC-Bindemittel mit unterschiedlichen Kettenlangen von Walocel
(CRT100, CRT30k) verwendet. Im Laufe des Projekts wurden PSBR100 von Targray
und BM-451B von Zeon als SBR-Bindemittel ersetzt.

Tabelle 5: Ubersicht der Zusammensetzungen der Messkneterversuche fiir Anoden.

Zusammensetzung der Massen i. tr.
Probe Aktivmaterial | LeitruR Binder SBR Feststoffgehalt
(SMGAS5 (Super €65 | (CMC) [Ma.%] [Ma.%]
Hitachi) Imerys) [Ma.%]
[Ma.%] [Ma.%]
AwCB_Mk1 96 1 CRT100 PSBR100 70
1 2
AwCB_Mk3 94 1 CRT100 PSBR100 70
1,7 3,3
AwCB_Mk6 95 1 CRT100 PSBR100 67,5
1,33 2,67
AwCB_Mk7 95,5 1 CRT100 PSBR100 67,5
1,17 2,33
AwCB_Mk8 94,5 1 CRT100 PSBR100 67,5
1,5 3
AwCB_Mk9 95 1 CRT100 PSBR100 68,75
1,33 2,67
AwCB_Mk10 95 1 CRT100 PSBR100 66,25
1,33 2,67
AwCB_Mk13 95 1 CRT30k PSBR100 66,25
1,33 2,67
AwCB_Mk14 95 1 CRT100 BM-451B 66,25

14



1,33 2,67
AwCB_Mk17 95,5 1 CRT30k BM-451B 66,25
2 1,5

Zunachst wurde der Einfluss des Bindergehalts untersucht. Hierzu wurde bei
konstantem Verhéltnis von CMC:SBR (1:2) auf Kosten des Aktivmaterial der
Bindergehalt variiert. In Abbildung 12 sind die Drehmomentkurven der Proben
(AwCB_Mk1-Mk10) dargestellt, wobei a) die Verlaufe des Drehmomentes und b) eine
Vergleichende Auswertung des finalen Drehmomentes in Abhangigkeit des
Feststoffgehaltes und des Bindergehaltes darstellt.

Hierbei zeigt sich, dass das Drehmoment, wie erwartet, mit dem Feststoffgehalt steigt
bzw. sinkt. Weiterhin steigt mit dem Bindergehalt auch das Drehmoment. Dieser Effekt
wird durch das CMC hervorgerufen. CMC dient in der Verarbeitung als Verdicker und
bildet die Plastizitat der Masse, allerdings verfestigt sich die Masse schnell mit
steigendem CMC Gehalt. Folglich muss eine Balance zwischen Steifigkeit der Masse
und Plastizitat durch den Binder gefunden werden.
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Abbildung 12: Variation des Binder- und Feststoffgehaltes fiir Anodenpasten: a) zeitlicher Verlauf des Drehmomentes,
Drehmoment linke Achse, Massetemperatur gestrichelte Linien rechte Achse. b) Vergleichende Auswertung der finalen
Drehmomente, Messwerte sind Eckpunkte und in der Fldche als Punkte markiert..

Die Versuche zeigten, dass die Massen plastisch waren, aber Kohasion zeigten. Um
die Kohésion zu steigern, wurde deshalb in folgenden Versuchen ein CMC mit
groRerer Kettenl&nge genutzt (CRT30k), und die Ergebnisse der Messkneterversuche
sind in Abbildung 13 dargestellt. Die Zusammensetzung von AWCB_MKk13 ist identisch
zu AwWCB_MKk10 und der Wechsel zur héheren Kettenlange fuhrt zu einer Steigerung
des Drehmomentes. Durch die langeren Ketten steigt der Bindereffekt des CMC an,
da die groReren Ketten die Bindung Uber lAngere Strecken in der Masse bilden kénnen.
Die erhthte Bindung innerhalb der Masse steigerte auch die Kohasion der Massen,
dies sollte im Extrusionsprozess eine kontinuierliche Masse ermoglichen. Fir
AwCB_Mk17 wurde der Bindergehalt weiter erhoht. Hier zeigte sich nur ein leichter
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Anstieg des Drehmomentes. Vermutlich ist der Effekt der erhthten Kettenlanger
starker als der Einfluss des leicht erhéhten Bindergehaltes (1,33 vs. 2 Ma.%).
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Abbildung 13: Untersuchungen zum Einfluss der Binderkettenldnge: Drehmoment linke Achse, Massetemperatur
gestrichelte Linien rechte Achse.

Wahrend des Projektverlaufes wurde der SBR-Binder gewechselt, um ein veraltetes
Produkt durch den Stand der Technik zu ersetzen. Der Einfluss wurde durch
Wiederholung der Mischung AwCB_Mk10 mit neuem Binder (AwCB_MK14)
(Abbildung 14) bestimmt. Die Spriinge im Drehmoment entstanden durch das Offnen
der Mischkammer, um Masse nachzufillen, damit die Mischkammer wéhrend des
Versuchs voll war, da zunachst zu wenig Masse eingeflllt wurde. Hier zeigte sich,
dass dieser SBR zu einer deutlichen Erhohung des Drehmomentes fihrt. Bei dem
hoheren Drehmoment muss sich noch zeigen, ob dieser durch einen geringeren SBR-
Anteil oder einem geringeren Feststoffgehalt ausgeglichen werden kann.

Basierend auf den verschiedenen Zusammensetzungen werden Versuche auf dem
Extruder durchgefuhrt, um einen Bereich geeigneter Drehmomente zu bestimmen.
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Abbildung 14: Referenzmassen: Drehmoment linke Achse, Massetemperatur gestrichelte Linien rechte Achse.

UAP3.2: Blendelektroden

Die letzte Reihe an Versuchen bezogen sich auf Blendmischungen, d.h. Mischungen

bei denen zwei Aktivmaterialien verwendet wurden. Das Vorgehen war analog zu den

Untersuchungen zu Kathoden im Messkneter. Die Versuche basieren auf dem Versatz
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KNNCM_Mk17. Zu dieser Zusammensetzung wurden in den ersten Versuchen
Aktivmaterialien mit kleineren Partikelgré3en gegeben, da diese die Energiedichte
steigern kénnen durch Auffillen der Zwischenraume3. Zum einen NCM622, welches
auf eine Gréf3e von ca. 2 um gemahlen wurde, und zum anderen LFP mit einer
PartikelgroBe von < 1 um. Eine Ubersicht der Zusammensetzungen ist in Tabelle 66
aufgefuhrt.

Tabelle 6: Ubersicht der Blendzusammensetzungen fiir die Versuche im Messkneter.

Probe Aktivmaterial | LeitruR Binder Variabel Feststoffgehalt
(NCM622 (Super C65 | (PVDF [Ma.%] [Ma.%]
BASF) Imerys) Solef5130)
[Ma.%] [Ma.%] [Ma.%]
KnNCM_MKk25 | 47 3 3 NCM 80
gemahlen
47
KnNCM_Mk26 | 31 3 3 NCM 80
gemahlen
63
KnNCM_Mk27 | 63 3 3 NCM 80
gemahlen
31
KnNCM_Mk29 | 83 4 3 LFP 80
10
KnNCM_Mk30 | 46,5 4 3 LFP 80
46,5
KnNCM_Mk31 | 68 4 3 LFP 80
25

In Abbildung 15 sind die Verlaufe der Drehmomente fur die Blends mit a) gemahlenem
NCM und b) LFP aufgefuhrt. Allgemein zeigen die Drehmomente, dass ein geringer
Anteil an kleinen Partikeln (KhNCM_Mk27, Mk 29 und Mk31) das Drehmoment
reduzieren konnen. Trotz der erhohten Oberflache durch kleinere Partikel sinkt das
Drehmoment, da geringe Mengen kleinere Partikel die Zwischenrdume der groReren
Partikel fullen und zunachst das Verschieben der groRen Partikel zueinander
vereinfacht.

Wird der Anteil an kleinen Partikeln weiter gesteigert (KnNCM_Mk25, Mk26, Mk30)
steigt das Drehmoment, im Falle von Mk30 sogar signifikant. In diesem Fall steigt die
allgemeine Oberflache durch die kleineren Partikel, dadurch wird mehr Binder und

8 S. T. Taleghani, B. Marcos, K. Zaghib and G. Lantagne, J. Electrochem. Soc., 164(11), E3179-E3189 (2017).
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Lésungsmittel
entsprechend.

an den Oberflachen gebunden und das Drehmoment steigt

Die Versuche zeigen, dass durch geringe Mengen von Kkleineren Partikeln die
Masseneigenschaften deutlich beeinflusst werden kénnen. Dies kann durch Zugabe
kleinpartikularer Aktivmaterialien mit gleicher oder unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung erfolgen.
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Abbildung 15: Mischverhalten von NCM622 Blends mit a) gemahlenem NCM622 und b) LFP. Drehmoment linke Achse,
Massetemperatur gestrichelte Linien rechte Achse.

In Zusammenarbeit mit dem MEET und der TUDD wurden die Einflisse der NCM-
Morphologie auf die Verarbeitung und die Zelleigenschaften untersucht. Hierzu wurden
,single crystal® (SC) und ,poly crystal“ (PC) NCM622 vom MEET bereitgestellt. Diese
unterscheiden sich durch die GroRRe der Partikel: das SC-Material weist einzelne
Partikel mit einem D50 von 4 um auf, wohingegen PC-Partikel einen D50 von 10 pum
aufweisen. AuBerdem handelt es sich bei PC-Partikeln um Aggregate von NCM-
Kristalliten.

Um den Einfluss der Partikel zu untersuchen, wurden Zusammensetzungen mit 100%
PC bzw. SC und 50:50 Mischungen von beiden Aktivmaterialien verwendet. Die
Zusammensetzungen wurden auf Basis der Formulierung von Mk40 am MEET slurry-
basiert und am IKTS im Messkneter verarbeitet werden.

Tabelle 7: Ubersicht der Zusammensetzungen zu Blendelektroden

Probe Aktivmaterial | Leitruf3 Binder Leitgraphit | Feststoffgehalt
(NCM622 (Super C65 | [Ma.%] [Ma.%] [Ma.%)]
BASF) Imerys)
[Ma.%)] [Ma.%)]

KnNCM_Mk39 | 95 2 2 1 85

100% SC (PVDF (KseL)

Solef5145)
KnNCM_Mk40 | 95 2 2 1 85
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100% PC (PVDF (KseL)
Solef5145)

KnNCM_Mk41 | 95 2 2 1 85

50% SC (PVDF (KS6L)

50% PC Solef5145)

In Abbildung 16 sind die Ergebnisse der Messkneterversuche zu sehen, und lediglich
die 100 % SCProbe zeigt eine Erhdhung des Drehmoments.
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Abbildung 16: Vergleich von unterschiedlicher NCM-Morphologie und deren Effekt auf das Drehmoment.

Die in diesem Abschnitt hergestellten Pasten wurden zu Elektroden verarbeitet und
weiter charakterisiert. Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung sind
in Abbildung 48 dargestellt.

UAP3.3: Laboruntersuchungen zu Multilayerkathoden

In diesem UAP soll die Eigenschaft genutzt werden, dass die extrudierten Elektroden
einen festen Film bilden, der Aufgrund des niedrigen L&sungsmittelgehaltes nicht
verlauft. Dies ermdglicht verschiedene Materialien in aufeinander gestapelten
Schichten einzusetzen, ohne dass sich die Schichten vermischen. Beispielsweise
kann so die Porositat auf der oberen Schicht erh6ht werden, um die Limitierung durch
Li-lonen Diffusion zu reduzieren. Hierzu wurden erste Beschichtungsversuche
durchgefiihrt und zwei einzelne feuchte Schichten aufeinander beschichtet. Hierzu
wurde eine Standardrezeptur von 89/8/3 (AM/LR/BI) genutzt, zunachst wurde die erste
Schicht mit ca. 500 pum extrudiert. Anschliel3end wurde direkt eine zweite Schicht auf
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die noch feuchte erste Schicht beschichtet (Abbildung 17a). Hier ist die Positionierung
beider Schichten eine gro3e Herausforderung, die Schichten miussten perfekt
ausgerichtet sein, damit auch die volle Breite genutzt werden kann. Direkt nach der
Beschichtung zeigten sich UnregelmaRigkeiten in der Beschichtung, dies ist vermutlich
Folge der Addition von Unebenheiten der einzelnen Beschichtungsschritte. Um dies
zu reduzieren, mussen Glattungsschritte zwischen den Beschichtungsschritten
vorgenommen werden. Im Trocknungsprozess rollten sich die Elektroden stark auf,
sodass nach dem Ausrollen brichige Schichten entstanden. Dies kbnnte entweder
Folge der sehr hohen Schichtdicke (~1000 um) sein oder hervorgerufen werden durch
die Spannung innerhalb der Elektrode durch die einzelnen Schichten. Durch die
doppelte Beschichtung kann entweder Luft oder ein Feuchtigkeitsfilm zwischen den
Schichten entstehen, welche Spannung in der Trocknung schaffen konnten.

a)

Abbildung 17: Untersuchungen zur Multilayer Beschichtung: a) Nasse doppelt beschichtete Elektrode, b) Getrocknete
Elektrode

AP4

In diesem AP sollen die Vorarbeiten im Labormaf3stab aus AP3 auf die kontinuierliche
Pilotanlage Uberfuihrt und die Vorteile des Konzeptes validiert werden. Hierzu sind
konzeptionelle Vorarbeiten notwendig, um einen reibungslosen Ubergang zu
gewabhrleisten. In Zusammenarbeit mit Extruder- und Anlagenherstellern konnte ein
Konzept fur die Pilotanlage erarbeitet werden (CAD-Zeichnung in Abbildung 18Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.). Mit dem Extruderhersteller wurden
Moglichkeiten fur die Dosierung erarbeitet und bewertet, hierbei soll eine
Trockenmischung aus Leitrufd und Aktivmaterial und sowie der geldste Binder dosiert
werden. Die Binderldsungen bildet hohe Anforderungen an die Pumpen bilden, durch
teils sehr hohe Viskositat. Diese Materialien werden anschlielend Uber den
Doppelschneckenextruder gemischt und mittels Breitschlitzdiise auf den Ableiter
beschichtet. Mit einer Walzanlage, der sogenannten UniVex-Anlage, soll die
direktbeschichtete Folie geglattet und die exakte Foliendicke einstellt werden. Zum
Schutz der Walzen wird eine zusatzliche Schutzfolie auf die Beschichtung aufgebracht
und nach der Walzung wieder entfernt (Dekaschierung). Nach der UniVex wird die
Elektrode im Trocknermodul tber Heizplatten und einen beheizten Luftgegenstrom
getrocknet. Abschlie3end wird die getrocknete Elektrode kantengenau aufgewickelt.
20



Doppelschneckenextruder
mit BreitschlitzdOse zur
Mischung und Beschichtung
der Batteriematerialien
Bahne mit Dosierern
Modularer Antrieb

Kantengenaue
Aufwicklung

Trocknungstrecke
mit Heizplatten und beheiztem
Luftstrom
UniVex zur Aufnahme
und Glattung der
z extrudierten Folie

3,

Abbildung 18: Aktuelles Konzept der Pilotanlage zur Extrusionsbeschichtung von Li-lonen-Elektroden. Von rechts nach
Links: Extrudermit Dosierung, Gléttkalander mit Abwicklung, Trocknungseinheit mit Dekaschierungswerkzeug und
kantengenauer Aufwicklung.

Das Konzept der Pilotanlage wurde oben anhand eines CAD-Modells demonstriert.
Der beschaffte Doppelschneckenextruder mit Dosiereinheiten (Abbildung 19a) und die
beschaffte Trocknungsanlage mit Aufwicklung (Abbildung 19b) wurden in Betrieb
genommen.
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Abbildung 19: Die in OptiEx aufgebaute Pilotanlage fiir Extrusionsbeschichtung. Zur besseren Darstellung der separat
aufgebaute Doppelschneckenextruder mit Dosierung und Abzugseinheit (a) und die Abzugseinheit mit Trockenstrecke und
Aufwicklung (b). (c) zeigt die gesamte Anlage im CAD-Model.

UAP4.1: Kontinuierliche Mischprozedur im DS-Extruder

In diesem UAP soll die kontinuierliche Mischung im Doppelschneckenextruder
untersucht werden. Hierzu muissen Dosierer genutzt werden, um die Stoffe
kontinuierlich in den Extruder zu fihren. Hier sind neben den Anlagenteilen selbst auch
die Konfiguration der Schnecke und die damit resultierenden Verweilzeiten relevant.

Fir die kontinuierliche Mischung wurden neben dem Doppelschneckenextruder auch
Dosierer fur feste und flissige Medien beschafft. Hierzu wurden zunachst geeignete
Dosierer recherchiert und mit den Herstellern diskutiert. Fur den Feststoff muss die
Bruckenbildung des Pulvers verhindert werden. Dieses Phanomen fuhrt dazu, dass
kein Pulver mehr geférdert werden kann. Hierzu wurden Test mit verschiedenen
Pulvermischungen von Aktivmaterial (NCM622, Graphit) mit Leitadditiv (LeitruR3)
durchgefuhrt. Hier zeigte sich, dass ein Dosierer mit Doppelschnecke geeignete flr die
Dosierung ist, ein Agitator in der Vorlage des Dosierers verhindert eine
Bruckenbildung. Um die gleichm&Rige Dosierung weiter zu sichern, ist die Dosierung
wagengesteuert. Diese gravimetrische Dosierung ermdglicht es, auch bei
unregelmaligem Rieselverhalten den Soll- und Ist-Wert Uber den Masseverlust
automatisch zu korrigieren. Im Falle der Flissigdosierung war die hohe Viskositat
(53 Pa*s @1 1/s) der 13 Ma.%-igen PVDF-L6sung und die Stabilitdt gegeniber NMP
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eine Herausforderung. Hier wurde eine Exzenterschneckenpumpe gewahlt, da diese
die entsprechenden Viskositaten fordern kann. Fur die Foérderleistung wurden zwei
Szenarien betrachtet und Anhand der Beschichtungsgeschwindigkeit, -breite und -
dicke ein Fordervolumen bestimmt und dies Anhand der Zusammensetzung auf die
Einzelkomponenten bezogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 aufgefuhrt. Auf Basis
dieser Betrachtung wurde die Gro3e der Dosierer bestimmt.

Tabelle 8: Betrachtete Beschichtungsgeschwindigkeiten, -breiten und -dicken. Die dauras resultierenden Fédervolumina fiir

Feste und Fliissige (BInderl6sung) Komponenten. Zusammensetzung Kathode 89/8/3 (AM/LR/Bi) Feststoffgehalt 84 Ma.%,
Anode 95/1/4 (AM/LR/Bi) Festoffgehalt 63 Ma.%

Parameter Diisenbeschichtung Volumenstrom | Flussigdosierung | Feststoffdosierung
[cm3/min] [cm3/min]

Beschichtungs Breite | Dicke | Gesamt Kathode | Anode | Kathode | Anode

-geschwindigkeit [mm] | (um] | [em?/min]

[m/min]

0,5 100 300 15 6,97 8,15 8,03 6,85

5 100 300 150 cm3/min 69,67 81,53 | 80,33 68,47

Nach der Auslegung der Dosierer wurde die Konfiguration der Schnecken im Extruder
betrachtet. In Abbildung 20 ist die gewahlte Schneckenkonfiguration gezeigt, diese ist
zunéchst auf maximale Flexibilitat ausgelegt. Sie ermdgliche eine Dosierung uber alle
Stopfen, wodurch die Scherung und die Verweilzeit im Extruder leichter variiert werden
kann. Zu Beginn wurde die Feststoffdosierung auf die hinterste Position 4 gesetzt und
die Flussigdosierung auf der nachsten Position 3. Die Nummerierung erfolgt von links
nach rechts basierend auf der Abbildung 20.

Position 4 Position 3 Position 2 Position 1
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Abbildung 20: Seitenansicht des Extruders mit Schneckenkonfiguration und Dosierungséffnung

Zunachst wurde die Mischung von Anoden untersucht. Hierzu wurde die Komplexitat
des Mischprozesses reduziert, indem die Vormischung bereits NCM622, Leitruf3,
CMC-L6sung (CRT100) und Wasser beinhaltet und nur die SBR-L6sung Uber die
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Flissigdosierung hinzugefugt wurde. Das feste Granulat wurde Uber die
Feststoffdosierung am Schneckenanfang (Position 4) dosiert, das SBR wurde auf
Position 3 dosiert. Hiermit konnten schon homogene Massen im Extruder herstellt
werden, die auch direkt auf den Ableiter beschichtet werden konnten (Vgl. UAP4.2
Abbildung 26a). Diese Versuche wurden mit einem langkettigem CMC (CRT30k)
wiederholt, wobei das CMC als Feststoff und nicht als Lésung hinzugefuigt wurde, dies
ermoglicht hohere Feststoffgehalte zu erreichen, da es nicht durch die vorige Lésung
limitiert wird. Weiterhin wurde die SBR-Dosierung auf Position 2 verschoben, um die
Scherung auf das SBR zu reduzieren. Auch mit diesem Aufbau konnte wieder eine
homogene Masse hergestellt werden, diese wurde wieder direkt mit einer Schlitzdise
beschichtet (Abbildung 26b). Diese Versuche zeigen, dass die Scherkréfte im Extruder
ausreichen, um auch den ungeldsten Binder ausreichend zu Iésen. Die Mischung
bedingt allerdings noch einen Wassergehalt in den Feststoffdosierung, eine weitere
Dosierung wirde es ermgglichen, den Feststoffgehalt Uber eine Wasserdosierung zu
steuern, und anschlie3end das SBR mit geringer Scherung hinzuzuftigen.

Fur Kathoden zeigten die ersten Versuche, dass die Forderung der PVDF-Lésung
nicht alleinig durch die Pumpe erfolgen kann. Es muss ein zuséatzlicher Druckbehélter
genutzt werden, um die Losung besser zur Pumpe zu férdern. Hier wird aktuell an
einer Losung gearbeitet, um die gleichmaRige Forderung zu ermdglichen. Alternativ
sollen Versuche zeigen, ob das PVDF auch als Feststoffdosiert werden kann und nur
NMP als Lésungsmittel dosiert wird. Die ersten Versuche mit festem PVDF zeigten
keine homogene Mischung. Hier kann entweder durch héhere Scherung im Prozess
oder PVDF von alternativen Herstellern eine Verbesserung erzielt werden.

Die Konzepte fur eine kontinuierliche Vermischung wurden eingehender untersucht.
Bei den ersten Versuchen mit Kathoden wurde das feste PVDF-Pulver direkt dem
Pulvergemisch aus Aktivmaterial und Leitruf3 zugegeben. Die Verweilzeit war nicht
ausreichend, um das Bindemittel homogen zu verteilen. Das neue Konzept sieht die
Zugabe eines gelosten Bindemittels vor. Danach erfolgt die Vermischung mit den
restlichen Feststoffkomponenten (Aktivmaterial und Leitfahigkeitsadditiv). Die am
IKTS verwendete Schneckenkonfiguration ist in Abbildung 21 dargestellt. Diese
Konfiguration ermoglicht eine gute Durchmischung und Dispergierung nach der
Zufuhrung.
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Abbildung 21: Mégliche Schneckenkonfiguration zur kontinuierlichen Mischung von Kathoden. Pfeile stellen eine
Feststoffdosierung dar, Das , Sidefeeding” beinhaltet die Fliissigdosierung.

Wir haben versucht, das Verfahren zu optimieren, um die Qualitdt der Elektroden im
kontinuierlichen Mischprozess zu verbessern. Der Prozess kann durch die Zugabe von
Ldsungsmitteln wesentlich flexibler gestaltet werden. In diesem Zeitraum wurde eine
Pumpe angeschafft. Diese ermdglicht den flexiblen Einsatz von verschiedenen
Losungsmitteln und ist daher eine gute Ergdnzung. Um die Flussigkeitszufuhr
anzuschlie3en, war es notwendig, den Anschluss an die Extrusionslinie anzupassen.
Aufgrund von Serviceverzogerungen beim Anschluss der Dosiereinheit und der
Univex-Anpassung konnten wir nicht den gesamten Prozess mit Flussigdosierern
fahren. Eine kontinuierliche Beschickung des verarbeiteten Granulats mit einem
Feststoffdosiersystem war jedoch moglich, wie in Abbildung 22 zu sehen ist.

Abbildung 22. Kontinuierliche Zufiihrung des verarbeiteten Granulats mit einem Feststoffdosiersystem.
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UAPA4.2: Verfahrensentwicklung zur ein- und beidseitigen Folienbeschichtung

In diesem UAP sollen die gemischten Pasten direkt auf den Ableiter beschichtet
werden. Untersuchungsziele sind der Zusammenhang von Zusammensetzung und
Beschichtungseigenschaften, die Einflisse der Disenparameter auf die Elektrode und
die Beschichtung auf der Pilotanlage mit der Skalierung auf den R2R-Prozess.

a

.
%
\

Abbildung 23: Beschichtung der Kathoden auf den Ableiter mit UniVex. (a) Schlitzdiise mit Schicht vor UniVex. (b)
Folienfiihrung in UniVex von Beschichtung zwischen Ableiter und Schutzfolie.

Die Versuche mit der Kathode erfolgten noch mit der ,Standard“rezeptur von 89/8/3
(NCM622/Leitrul3/PVDF) mit einem Feststoffgehalt von 84 Ma.%. Abbildung 23a zeigt
die Duse wahrend der Beschichtung. Nach Dusenaustritt die Elektrode wird von der
UniVex aufgenommen, hier wird die Ableiterfolie von unten Uber eine Walze gefihrt
und von oben die Schutzfolie zugefihrt. Die Elektrode wird zwischen den beiden Folien
in eine Walzenkaskade gefuhrt und geglattet, dieser Glattungsschritt soll eine
gleichmaligere Elektrode sichern. Anschlie3end wird die Folie nach hinten gefuhrt,
hier muss die Schutzfolie wieder entfernt und die Elektrode getrocknet werden. In den
Versuchen konnte mit einem Spalt von 300 pm eine Elektrode tber die volle Breite
beschichtet werden, die resultierende Beschichtungsgeschwindigkeit betrug etwa 0,4
m/min. Um den Zusammenhang zwischen Disenspalt und Trockendicke aufzubauen,
wurde der Disenspalt variiert und die resultierenden Nassdicken im Sandwich
zwischen Ableiter und Schutzfolie sowie die Dicke nach der Trocknung bestimmt. In
Abbildung 24 sind die erhaltenen Mittelwerte graphisch dargestellt. Der Vergleich von
Nassdicke und Dusenspalt zeigt, dass die Nassdicke immer Uber dem Dusenspalt
liegt. Dies ist Folge der Elastizitat der Kathodenmasse, im Dusenspalt wird die Masse
komprimiert und dehnt sich nach Austritt aus. Die Versuche zeigen eine lineare
Abhéangigkeit, wodurch mit einem Offset die Schichtdicke und somit die Beladung
gezielt eingestellt werden kann. Allerdings scheinen die Nassdicken mit steigendem
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Dusenspalt starker zu schwanken. In zuktinftigen Versuchen soll untersucht werden,
ob diese Schwankungen durch angepasste Massen oder nur durch die Glattung in der
UniVex reduziert werden kdnnen. Fur das Verhéltnis von Nassdicke zur Trockendicke
zeigt sich auch ein linearer Zusammenhang. Die Nassdicken entsprechen etwa den
Trockendicken, somit findet wahrend der Trocknung keine Schichtschrumpfung statt,
wie es von konventionellen Verfahren (z.B. Rakelbeschichtung) bekannt ist.
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Abbildung 24: (a) Die Nassdicke (wet thickness) der Kathode (iber die Spalteinstellung (slot die gap) der Diise
aufgetragen. (b) Die resultierende Dicke nach der Trocknung (dry thickness) iiber die Nassdicke aufgetragen.

Im Allgemeinen zeigten die Versuche zudem, dass die genutzte UniVex unerwartete
Einflisse auf die Experimente nimmt. Abbildung 25a zeigt eine Aufpragung der
Rillenwalze (Abbildung 25b) die unregelmé&Rig zu kleinen Lochern im Ableiter flhrt.
Abbildung 25c zeigt die Aufhédngung der Folie, rechts ist ein Drehwiderstand, um die
Bahnspannung zu sichern, links ist eine Klemmfeder, um die Folie einzuspannen.
Diese Aufhangung erlaubt keine Justage der Folie parallel zur Beschichtungsrichtung.
Sollte die Folie nicht mittig auf dem Kern sitzen, z.B. durch die manuelle Positionierung
fur die zweite Schicht, kann nicht sichergestellt werden, dass die Folie richtig gefuhrt
wird, was zu Falten oder Rissen in der Beschichtung fuhren kann. Zuletzt bietet die
UniVex eine Moglichkeit den Spalt einzustellen (Abbildung 25d), allerdings gibt es
keine genaue Kontrolle dieses Spaltes. Eine schiefe eingestellte Walze fihrt neben
eine ungenauen Folienfihrung auch zur ungleichmé&figen Schichtdicke tber die
Folienbreite.
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Abbildung 25: a) Rillenwalze der Abzugseinheit (UniVex) mit Aufpréigung auf die Ableiterfolie. (b) Rillenwalze der UniVex.
(c) Folienhalterung. (d) Abstandseinstellung fiir Walzenspalt

Gemeinsam mit dem Anlagenhersteller Brabender wurden bereits mdgliche
Anpassungen an der UniVex, basierend auf den obigen Erfahrungen, erarbeitet und
die Anlage soll Uiberarbeitet werden. Die Uberarbeitungen enthalten ein Ersetzen der
Rillenwalze durch eine glatte Walze, Ermdglichung der Justage der Coilaufhdngung
qguer zur Bahnrichtung und Abstandssensorik fir die genaue Bestimmung des
Walzenabstandes.

Neben den Versuchen zur Kathode wurden auch Zusammensetzungen der Anode
beschichtet. Zunachst wurde eine Zusammensetzung basierend auf AwCB_MK®6
genutzt (95/1/1,33/2,67 Ma.% AM/LR/CMC/SBR) mit einem Feststoffgehalt von
65 Ma.%. Die Masse konnte extrudiert werden, allerdings konnte noch keine
zusammenhangende Elektrode auf dem Ableiter abgelegt werden (Abbildung 26a).
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Um die Flexibilitdt der Schichten zu verbessern, wurde der CMC-Binder von kurzen
Ketten (CRT100) zu einem langkettigen CMC gewechselt (CRT30Kk). Hierdurch konnte
die Flexibilitat der Schichten verbessert werden und der Zusammenhang der
Schichten konnte verbessert werden (Abbildung 26b).

Abbildung 26: (a) Beschichtung mit kurzkettigem CMC und abreifsende Beschichtung. (b) Extrusion mit langkettigem CMC
mit zusammenhdngender Beschichtung.

Zur Beschichtung der Elektroden wurde der Brabender Doppelschneckenextruder
DSE 20/40 verwendet. Standardmaflig wurde eine Breitschlitzdise mit einer
Kleiderbligelgeometrie mit einer Breite von 100 mm und variablem Spalt genutzt. Fur
diese Versuche wurden vorgemischte Granulate genutzt, um eine Entkopplung von
Mischprozess und Beschichtungsprozess zu erreichen und somit die Komplexitat zu
reduzieren.

Fur Kathoden wurde in diesem UAP die Zusammensetzung des MEET mit Leitgraphit
am Extruder umgesetzt (vgl. KnNCM_Mk40).

= —=

F=a

Abbildung 27: Extrusionsversuche mit Kathodenmaterial. Oben links: Einfahren des Extruders mit Doppelstrangdiise.
Oben rechts: Direktbeschichtung mittels Breitschlitzdiise auf Aluminium Ableiter. Unten: Kalandrierte Kathode
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Vor der Beschichtung wurde die Masse uber eine Doppelstrangdise extrudiert, um
den Extruder mit Material zu flllen, bis ein stabiler Prozess entsteht und um ein
Verstopfen der Breitschlitzdiise durch nicht plastifizierte Granulate zu vermeiden.

Nach dem Wechsel auf die Breitschlitzdiise fand die Extrusion der Elektroden mit
einem Spalt von 300 pum statt. Zur Verbesserung des Schichtbildes wurde die Dise
auf eine Temperatur von 40°C erhitzt. Nach der Trocknung wurden Elektroden mit
einer Trockendicke von ca. 360 um und einem Flachengewicht von ca. 90 mg/cm?
erhalten. Diese Elektroden wurden auf eine Porositat von etwa 35% kalandriert und
zum Zellbau verwendet (siehe UAP5.1).

Die Entwicklung der Anodenbeschichtung dauerte langer als urspringlich
angenommen, so dass der Meilenstein fur den Abschluss um ein halbes Jahr
verschoben wurde (31.12.2022). Die Entwicklung der Anode wird im folgenden
Abschnitt ausfuhrlicher beschrieben.

Das Hauptaugenmerk lag dabei auf dem CMC-SBR-Bindersystem. In ersten Tests
schien ein hohes Molekulargewicht die Beschichtung zu verbessern, aber die Tests
zeigten, dass die Verbindung nach dem Dusenaustritt weiterhin zu leicht abbrach
(siehe Abbildung 28). Die getrockneten Elektroden waren sehr steif und neigten dazu,
schnell zu brechen.

i S

Abbildung 28: Beschichtete Elektroden mit CMC-Binder mit héherem Molekulargewicht. Die Schichten rissen leicht
auseinander und neigten zu stark unterschiedlichen Strémungsgeschwindigkeiten (iber die Spaltbreite.

Die Nutzung des fir kommerzielle Anoden etablierten Materialsystems CMC4+SBR>
hat, wie oben beschrieben, nicht zu extrudierbaren Massen gefuhrt. Dementsprechend
wurden alternative Bindersysteme ausgewahlt und eingesetzt. Als erstes wurde PAA®
als Binder untersucht.

4 Carboxymethylcellulose
5 Styrol-Butadien-Rubber
6 Polyacrylsaure
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Tabelle 9: Ubersicht der Zusammensetzungen fiir Anodenversuche im Extruder.

Probe Aktivmaterial | LeitruR Binder Variabel Feststoffgehalt
(Graphit, (Super C45 | [Ma.%] [Ma.%] [Ma.%]
Hitachi SMG- | Imerys)
A3) [Ma.%]
[Ma.%]
AwCB_DS 03 | 95 1 1,33 2,67 66,25
(cMcC (SBR  Zeon
Walocel BM-451B)
30000)
AwCB_DS_06 | 95 1 4 - 65
(PAA Sigma
Aldrich)
AwCB_DS 08 | 95 1 4 - 60
(PAA Sigma
Aldrich)
AwCB_DS_09 | 95 1 4 - 60
(LiPAA7)
AwCB_DS_10 | 95 1 6 - 60
(LiPAA)
AwCB_DS_11 | 95 1 8 - 60
(LiPAA)
AwCB_DS_13 | 95 1 4,5 1,5 60
(LiPAA) (Gummi
Arabicum)

Hierzu wurden Granulate mit zwei unterschiedlichen Feststoffgehalten hergestellt (vgl.
AwCB_DS 06 + _08). Diese Mischungen wurden tiber den Doppelschneckenextruder
plastifiziert und direkt beschichtet. Die ersten Versuche zeigten, dass die Haftung am
Ableiter zu gering sind, deshalb wurden fiir eine hohere Haftung Kupferfolien mit einer
Primerschicht® verwendet. Fur die Zusammensetzung AwWCB_DS 06 mit einem
Feststoffgehalt von 65 Ma.% zeigte sich, dass die Viskositat zu hoch war, was sich
darin aulRerte, dass die Masse praktisch nicht aus der Diuse austrat. Die Probe
AwCB_DS 08 mit einem Feststoffgehalt von 60 Ma.% zeigte ein deutlich besseres
Schichtbild, sodass Elektroden extrudiert werden konnten. Allerdings zeigten die
Schichten deutliche Risse an den R&ndern (vgl. Abbildung 29). Dies ist auf einen

7 Polyacrylsaure in LiOH-LOsung geldst. Verhaltnis PAA:LIOH 7,5:1)
8 Diinne (< 5 um) Schicht aus LeitruR und Binder.
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ungleichméafigen Volumenstrom in der Duse zurlickzufihren. Der Strom in der Mitte
ist hdher als an den Randern, wodurch in der Mitte eine glatte Schicht erreicht wird
wahrend der geringe Massenfluss an den Réandern zu Rissen fuhrt. Um den Einfluss
der inneren Disengeometrie zu uUberprifen, wurde neben der Ublich genutzten
.Kleiderbugel“-Geometrie eine Dise mit ,Fischschwanz“‘-Geometrie verwendet. Der
Wechsel der Disengeometrie zeigte keine Verbesserung des Schichtbildes.

Abbildung 29: Links: Beschichtung von PAA-Basierten Anoden (AwCB_DS_08) liber Schlitzdiise. Rechts: Schichtbild nach
Schlitzdiise durch inhomogene Volumenstréme in der Diise.

Da die Dusengeometrie keinen Einfluss auf das Schichtbild hatte, musste die
Rheologie der Masse angepasst werden. Hierzu wurde das Bindersystem erneut
veréndert, indem das PAA in einer LIOH-LOsung geldst wurde. Das erhaltene LiPAA
zeigte eine gelartige Konsistenz, was auf einen erfolgreichen Wechsel von
Wasserstoffbriickenbindungen der Sauregruppen zu ionischen Bindungen zwischen
Li-lonen und den Sauregruppen hinweist.

Mit diesem Binder (vgl. AWCB_DS 09) zeigte sich ein ahnliches Bild, wie mit reinem
PAA. Allerdings verbesserte sich das Schichtbild mit steigender Drehzahl. Ab
Drehzahlen von 100 U/min wurden die Risse merklich kleiner (vgl. Abbildung 30).

Abbildung 30: Links: Beschichtung von LiPAA-Basierten Anoden (AwCB_DS_09) (iber Schlitzdlise bei niedrigen Drehzahlen.
Rechts: Schichtbild nach Schlitzdiise bei hohen Drehzahlen.

Die Erhohung der Drehzahl hat zwei wesentliche Effekte. Die Plastifizierung der
Granulate wird verbessert und gleichzeitig die Viskositat durch das scherverdiinnende
Verhalten verringert.

Um das Schichtbild weiter zu verbessern wurde der Bindergehalt von 4 Ma.% auf 6
Ma.% erhéht (AwCB_DS _10). Hier zeigte sich das gleiche Verhalten zum vorigen
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Versuch mit 4 Ma.% Bindergehalt: mit steigender Drehzahl wurde das Schichtbilder
besser. Durch den erhéhten Bindergehalt konnten die Risse an den Seiten weiter
reduziert werden (vgl. Abbildung 31).

=
49

Abbildung 31: Links: Beschichtung von LiPAA-Basierten Anoden(AwCB_DS_10) liber Schlitzdiise bei zu niedrigen
Drehzahlen. Rechts: Schichtbild nach Schlitzdiise bei hohen Drehzahlen.

Folglich wurde der Bindergehalt auf 8 Ma.% erhdht, um den Zusammenhang des
Schichtbildes und dem Bindergehalt zu bestatigen (vgl. AwWCB_DS 11). Mit dem
erhdhten Bindergehalt konnten die Risse an den Randern ganzlich vermieden werden
wie in Abbildung 32 zu sehen ist. Allerdings zeigten sich weiterhin die
unterschiedlichen Volumenstrome in der Duse. In diesem Versuch allerdings in der
Form, dass es zur Faltenbildung am Rand kam (vgl. Abbildung 32). Die konnte gelost
werden, in dem durch eine leicht erh6hte Abzugsgeschwindigkeit eine Spannung in
der Beschichtung erzeugt wurde, welche die Faltenbildung verhinderte. Dieses
Vorgehen war mit geringeren Bindergehalten (4 — 6 m%) nicht méglich, vermutlich ist
mit dem hohen Bindergehalt (8 m%) eine ausreichende Flexibilitat oder Elastizitat der
Masse erreicht, dass es nicht zur Rissbildung kommt. Die Proben mit 8 m% Binder
(AwCB_DS_11wurden kalandriert und in UAP5.1 weiter charakterisiert.

Abbildung 32: Links: Beschichtung von LiPAA-Basierten Anoden(AwCB_DS_11) tiber Schlitzdiise bei geringeren
Bahngeschwindigkeiten. Rechts: Schichtbild nach Schlitzdiise bei leichtem Zug durch die Abzugsvorrichtung.

Da prinzipiell ein niedriger Bindergehalt wiinschenswert ist, um die Porenstruktur so
wenig wie maglich durch Binder zu beeinflussen und den Anteil des Aktivmaterials zu
maximieren, wurde Gummi Arabicum (GA) als Additiv fir eine elastischere Elektrode
und zur Rissvermeidung untersucht. Hierzu wurde die Rezeptur mit einem
Bindergehalt von insgesamt 6 Ma.% verwendet und 1,5 m% davon durch GA ersetzt
(vgl. AwCB_DS_13). Diese Versuche zeigten keine Verbesserung der Schichtbildung
im Vergleich zu Rezeptur mit 6 m% Binder ohne GA, sondern es zeigten sich wieder
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der ungleichmafige Volumenstrom und die Rissbildung in der Elektrode. Zudem wurde
die Viskositat durch das GA gesteigert, was die Verarbeitung erschwerte.

Die Entwicklung von Beschichtungsanoden im Extrusionsverfahren wurde naher
untersucht, wobei unterschiedliche Molekulargewichte der Bindemittel und
Feststoffgehalte berticksichtigt wurden. Oben wurde das Bindemittelsystem aus CMC-
SBR und LiPAA beschrieben. Es wurde festgestellt, dass das LiPAA-
Bindemittelsystem mit einem Gehalt von 8 % die Beschichtung verbessert und eine
bessere Fliel3fahigkeit im Prozess aufweist. Daher werden wir mehrere Versuche mit
Texturecel-SBR und PAA mit unterschiedlichen Molekulargewichten durchfiihren, um
den Bindemittelgehalt zu verringern und die Qualitat der Elektroden zu verbessern
(siehe Tabelle 10).

Zu Beginn haben wir das Bindemittel Texturecel Carboxymethylcellulose mit einem
Molekulargewicht von 20000 in verschiedenen Verhdaltnissen mit SBR getestet,
AwCB_DS 15 bis AwWCB_DS 19, wie in Tabelle 10 dargestellt. Im Vergleich zum
CMC+SBR-Bindemittelsystem, tber das im letzten Berichtszeitraum berichtet wurde,
wurde festgestellt, dass die Beschichtung mit Schlitzdisen mdglich war (siehe
Abbildung 33), leider waren die getrockneten Elektroden sehr steif und neigten zum
schnellen Bruch.

Abbildung 33. Extrudierte Elektroden unter Verwendung des Bindemittelsystems Texturecel - SBR.

Tabelle 10: Ubersicht der Zusammensetzungen fiir Anodenversuche im Extruder.

Probe Aktivmaterial | LeitruR Binder Variabel Feststoffgehalt
(Graphit, (Super C45 | [Ma. %] [Ma. %] [Ma. %]
Hitachi SMG- | Imerys)
AS) [Ma. %]
[Ma. %]
AwCB_DS_15 | 92 1 5 Texturecel | 2 SBR (Zeon | 65
20000 MW BM-451B)
AwCB DS 16 | 93.5 1 3.5 Texturecel | 2 SBR (Zeon | 65
20000 MW BM-451B)
AwCB DS 17 | 93 1 3 Texturecel | 3 SBR (Zeon | 65
20000 MW BM-451B)
AwCB DS 18 | 93 1 3 Texturecel | 3 SBR (Zeon | 63
20000 MW BM-451B)
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AwCB_DS_19 | 93 1 2 Texturecel | 4 SBR (Zeon | 65
20000 MW BM-451B)
AwCB_DS_20 | 95 1 4 PAA1 milMW | - 65
AwCB_DS_21 | 93 1 6 PAA 450k MW | - 65
AwCB_DS_22 | 93 1 6 PAA 450k MW | - 63
AwCB_DS_23 | 91 1 8 LiPAA 65
AwCB_DS_24 | 91 1 8 LiPAA 62
AwCB_DS_25 | 94 1 5 PAA 450k MW | - 70
AwCB_DS_27 | 93 1 6 PAA 450k MW | - 60
AwCB_DS_28 | 92.5 1 6.5 PAA 450k MW | - 61
AwCB_DS_29 | 92 1 7 PAA 450k MW | - 61
AwCB_DS_31 | 92 1 7 PAA 250k MW | - 63
AwCB_DS_32 | 91 1 8 LiPAA 250k MW | - 63

Die nachsten Versuche wurden mit dem alternativen Bindemittelsystem PAA mit
verschiedenen Molekulargewichten (250k, 450k, 1 mil und 4 mil) durchgefuhrt. Zu
diesem Zweck wurden zunachst die PAA 1 mil AwCB_DS_20 und 450k AwWCB_DS 21
in einer Mischung mit 4 % bzw. 6 % aktivem Material und Leitmitteln getestet. In beiden
Versuchen betrug der Feststoffgehalt 65 %. Die Beschichtung in den Stromabnehmer
ging nicht Uber die gesamte Breite der Schlitzdise, und die Paste erzeugte
ungleichmafige Beschichtungen mit vielen Rissen. Es wurden verschiedene
Schneckendrehzahlen getestet, ohne dass sich das Beschichtungsbild wesentlich
verbesserte (siehe Abbildung 34). Des Weiteren wurden mehrere Tests durchgefihrt,
bei denen der Feststoffgehalt von 65 % auf 60 % gesenkt und der Bindemittelgehalt
mit PAA 450k erhoht wurde (AwWCB_DS_22, AwCB_DS 27 und AWCB_DS_28). Die
erzielten Ergebnisse zeigten keine Verbesserung der Beschichtung. Die néchsten
Versuche wurden mit PAA 250k mit geringerem Molekulargewicht durchgefiihrt. Beim
ersten Versuch mit PAA 250k mit einem Feststoffgehalt der Mischung von 63 % war
der AusstoR aus der Schlitzdise nicht gleichmaRig und die Haftung am
Stromabnehmer war nicht gut, weshalb wir beim nachsten Versuch PAA 250k mit
LiOH-Zuséatzen gearbeitet haben. Der Versuch mit PAA 4 mil Molekulargewicht schlug
fehl, da es nicht moglich war, die Mischung zu extrudieren, da der Druck in der
Extrusion auf bis zu 200 bar anstieg.
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Abbildung 34. Extrudierte Elektroden mit 1 mil PAA links und 450k PAA rechts.

Die Probe AWCB_DS 32 mit einem Feststoffgehalt von 63 Masseprozent zeigte im
Vergleich zu den anderen Versuchen eine deutlich bessere Ergebnisschicht. Aufgrund
des zeitlichen Ablaufs des Projekts war es uns jedoch nicht mdglich, eine doppelseitige
Beschichtung durchzufuhren. Nichtsdestotrotz konnten wir die Formulierung
optimieren, die gute Ergebnisse flr eine doppelseitige Beschichtung zeigt (Abbildung
35).

Abbildung 35. Der Extrusionsprozess in der Beschichtungsanlage mit der Formulierung AwCB_DS_32.

UAP4.3: Optimierung Elektrodenqualitat

Nachdem erste Anoden und Kathoden erfolgreich extrudiert wurden, wurden diese
elektrochemisch charakterisiert und zu Pouch-Zellen verarbeitet. Die Ergebnisse sind
unter 5.1 ausfuhrlich dargestellt. Durch verschiedene, Mallnahmen, die weiter oben
ausfuhrlich dargestellt wurden, konnte die Qualitat der Elektroden deutlich verbessert
werden und Elektroden mit unterschiedlichen Flachenkapazitaten im Bereich von von
5 bis 12 mAh/cm? hergestellt werden. Auch mit diesen Elektroden wurden zahlreiche
Pouch-Zellen gebaut und die Ergebnisse sind in AP 5.1 dargestellt.
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UAP4.4: Integration Trocknungsprozess

In diesem UAP wurde die Trockenstrecke konzeptioniert und aufgebaut. Fir den
Trocknungskanal wurde eine Kombination aus Heizplatten und beheiztem Luftstrom
gewahlt. Hier wurde auf die jahrelange Erfahrung in der Slurryverarbeitung des IKTS
zurlickgegriffen. Eine Herausforderung war es, die Abzugsanlage (Brabender UniVex,
Abbildung 36a) mit der Folienfihrung der Trocknungsstrecke zu kombinieren. Hierzu
wurde ein Decoder an die UniVex montiert und als Signalgeber fur die
Trocknungsstrecke genutzt. Zusatzlich nutzt die Aufwicklung eine Rutschkupplung, um
eine hohe Spannung in der Bahnrichtung zu vermeiden. Eine weitere Herausforderung
war die Dekachierung der Schutzfolie nach der Glattung. Hierzu wurde eine Platte mit
Montageldchern (Abbildung 36b) vor dem Trocknungskanal montiert. Hier wurde
zunachst eine Walze angebracht, um die Schutzfolien von der Beschichtung zu I6sen.
Zukunftige Versuche sollen zeigen, ob diese Vorrichtung ausreicht oder angepasst
werden muss. Zuletzt folgt die Aufwicklung mit Bahnkantensteuerung zur genauen
Aufwicklung. Hier wurden flache Winkel bzw. Walzen mit héherem Durchmesser
gewahlt, um die sinkende Flexibilitat mit steigender Flachenkapazitat von
hochkapazitiven Elektroden zu bertcksichtigen. Eine mdgliche Erweiterung der Anlage
ist eine Fuhrungsschiene am Boden zur reproduzierbaren Positionierung der UniVex.

Abbildung 36: In OptiEx neu aufgebaute Trockenstrecke mit Anbindung zu UniVex (a). (b) zeigt den Ubergang von UniVex
zur Trocknungsanlage mit Dekachierhilfe, hier eine Rolle. Die Rolle kann bei Bedarf durch Montagemdglichkeiten ersetzt
oder erweitert werden. Nach der Trockenstrecke (nicht gezeigt) folgt die Umlenkung mit Kantensensor (c) und der
Aufwicklung mit Bahnfiihrung (d).
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Um den Einfluss der Trocknungsrate auf die Ratenfahigkeit extrudierter Elektroden zu
untersuchen wurden Kathoden mit zwei verschiedenen Trockenprofilen getrocknet, um
ein mogliches Limit der Trockentemperatur zu erarbeiten. Hierzu wurden identische
Elektroden von KNnNCM_Mk40 bei zwei verschiedenen Temperaturen fur 30 min
getrocknet. Die niedrige Intensitat als Referenz betrug 60 °C Plattentemperatur und 70
°C Lufttemperatur, die hohe 110 °C Plattentemperatur und 120 °C Lufttemperatur. Aus
diesen Elektroden wurden Halbzellen aufgebaut und vermessen. Hierbei zeigte sich,
dass die Trockentemperatur keinen Einfluss auf die Ratenfahigkeit hat (vgl. Abbildung
37, vollstandiger Ratentest in Abbildung 46). Somit kénnen die Elektroden mit
geringem Losungsmittelgehalt bei hohen Temperaturen schnell getrocknet werden,
was eine deutlich héhere Trockenrate im Vergleich zu konventionellen Elektroden
erlaubt.
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Abbildung 37: Spezifische Kapazitét von Halbzellen bei 0,5 C mit KnNCM_Mk40 basierten Elektroden mit 70 mg/cm?,
getrocknet wurde bei unterschiedlichen Temperaturen. Niedrige Intensitdt: 60 °C Plattentemperatur und 70 °C
Lufttemperatur; hohe Intensitdt: 110 °C Plattentemperatur und 120 °C Lufttemperatur

Elektroden kénnen derzeit kontinuierlich beschichtet werden. Der Trocknungsprozess
wurde integriert. Die Elektroden wurden erfolgreich aus der Schlitzdise auf den
Stromabnehmer produziert und nach einem Rollschritt mit dem Univex-System in den
Trockenkanal Uberfuhrt, wie in Abbildung 38 zu sehen ist.
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Abbildung 38. Der Extrusionsprozess in der Beschichtungsanlage mit der Rezeptur AwCB_DS 32, Rolle-zu-Rolle-Verfahren
mit Univex links, und integrierte Trockenkandile rechts.

UAP4.5: Prozessskalierung

Der Aufbau der Pilotanlage wurde in den oben genannten Kapiteln ausfihrlich
beschrieben. Die Pilotanlage bestehend aus Doppelschneckenextruder, Schlitzdise,
Glattwerk und Trocknung wurde bereits erfolgreich im Technikum in Freiberg in Betrieb
genommen. Die ersten Versuche zeigten, dass die Prozesshilfsfolie ein wichtiger
Faktor zur Verarbeitung ist, die zum Schutz der Walzen im Glattwerk dient. Dabei ist
es unabdingbar, dass diese sauber von der Elektrode getrennt wird. Abbildung 39 zeigt
zunachst ein typisches Fehlerbild. Es ist zu erkennen, dass die Masse an der Folie
haftet und einen Teil der Masse beim Trennvorgang mitnimmt. Um den Prozess zu
verbessern, wurden verschiedene Prozesshilfsfolien getestet. Hierzu wurde eine
Masse zwischen dem Ableiter und der Prozesshilfsfolie bei kleinem Spalt ausgewalzt.
Die Versuche zeigten, dass silikonbasierte Folien die geringste Haftung zur Masse
aufweisen und mit Optimierungen eine optimale Trennung nach dem Glattwerk
erlauben sollten.
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Abbildung 39: Prozesshilfsfolien zum Schutz der Walzen vor der nassen Elektrodenmasse. Oben: Starke Haftung an der
Schutzfolie und Kohdsionsbruch in der Masse. Unten links, geringe Haftung an Silikonfolie. Unten rechts: Starke Haftung
an PTFE-Folie

Um den Prozess der Anodenbeschichtung zu verbessern, wurden verschiedene
Prozesshilfsfolien getestet. Dazu wurde eine Masse zwischen dem Ableiter und der
Prozesshilfsfolie mit einem Kkleinen Spalt ausgerollt. Die Tests zeigten, dass
silikonbasierte Folien im Vergleich zu reinem PAA (250K MW) Binder die geringste
Haftung auf dem Verbundwerkstoff auf Basis von LIPAA (250k MW) aufweisen, siehe
Abbildung 40. Bei den Tests in UAP 4.3 wurde eine Geschwindigkeit von 1 m/min bei
guter Elektrodenqualitat erreicht.

Abbildung 40. Prozesshilfsfolien zum Schutz der Walzen vor der nassen Elektrodenmasse. Links: Starke Haftung an der
Schutzfolie und kohdsiver Bruch in der Masse. Rechts: geringe Haftung an der Silikonfolie (Video).

40



AP5.1 Elektrochemische Tests

Im Rahmen des Projekts wurde eine grol3e Anzahl von Extrudieren Anoden und
Kathoden hergestellt. Aufgrund fehlender elektrochemischer Eigenschaften sind nicht
alle von ihnen in den Bericht aufgenommen worden. Der Grund dafir ist, dass es nicht
zweckmalfiig war, sie in elektrochemischen Zellen zu untersuchen, weil die Qualitat der
Beschichtung schlecht war und die Haftung am Kollektor oder der Zusammenhalt des
aktiven Materials in der Elektrode, die Heterogenitat der Beschichtung und die
Entwicklung des Extruderprozesses zu schwach waren.

Die Elektroden wurden zunachst in Halbzellen gegen metallisches Li getestet. Dann
wurden Knopfzellen hergestellt und getestet. Schlief3lich wurden eine Pouch-Zellen
aufgebaut. Zyklentests Uber langere Zeitraume wurden mit diesen Pouch-Zellen
durchgefuhrt.

Halbzellen

Die Halbzellen wurden nach einem etablierten Standardprozess hergestellt. Die GroRRe
der Arbeitselektrode betrug 12 mm im Durchmesser. Die Zelle hat eine Anode aus
metallischem Lithium mit dem Durchmesser 14 mm. Der Separator war von Whatman
aus Borosilikatglas. Der Elektrolyt war LP572 mit 2 % VC-Vinylencarbonat als Additiv.
Das Salz ist 1,0 M LiPFs in EC/EMC (3/7 w/w). Derselbe Elektrolyt wurde fir die
Knopfzelle als Vollzelle und die Pouch-Zellen verwendet.

Extrudierte Anoden

Die ersten beschichteten Elektrode aus UAP3.1 wurden zu Knopfzellen verbaut, und
es wurden REM-Querschnitte angefertigt. Die Ergebnisse der elektrochemischen
Tests und REM-Querschnitte sind in Abbildung 41dargestellt.

a) b)
; ®  Dicke 109 pm
Porositét 58%
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Abbildung 41: a) REM-Querschnitt einer ausgewalzten Anode aus dem Laborprozess. b) Entladekapazitéiten der
Halbzellmessung einer ausgewalzten Anode. (Graphit vs. Li; LP572; 0,02-1,2V; Dicke 109 um; Porositdt 58%)

Der REM-Querschnitt zeigt eine homogene Elektrode aus Graphit und es sind keine
offensichtliche Verdnderung der Morphologie ersichtlich. Daraus wurde abgeleitet,
dass die hohen Scherkrafte bei der hochviskosen Verarbeitung im Messkneter keinen
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erkennbaren negativen Effekt auf die Partikelstrukturen des Graphits haben. Die
elektrochemischen Messungen zeigen eine gute Ratenfahigkeit fur die
Graphitelektrode. Bei 1C/1C Zyklen ist ein starker Abfall der verfigbaren Kapazitat zu
verzeichnen, dies wird vermutlich durch die Li-Gegenelektrode verursacht und ist kein
irreversibler Prozess der Kathode, da in den letzten C/10 Zyklen die volle Kapazitat
wieder erreicht wird. Aus friheren Messungen mit hochkapazitiven Elektroden ist
jedoch bekannt, dass dieser Effekt nicht in Vollzellen auftritt.

Diese Elektrode hat eine hohe Porositat und eine relativ geringe Flachengewicht. Die
folgenden Elektroden wurden kalandriert, um eine Porositat von 30% zu erreichen.

Nachfolgend finden Sie eine Ubersichtstabelle fiir alle Anoden.

Tabelle 11 Extrudierte Anoden

Anode
Komposition | Flachengewicht | Flachenkapazitat | Schichtdicke | Porositat
SMG- [mg/cm?] [mAh/cm?] [um] [%0]
A5/LR/LIPAA

A* | A212 | 93/1/6 ~35 ~12 ~ 240 ~ 26

A0 | A216 | 91/1/8 von 32 bis 50 von 10 bis 16 ~ 270 ~ 35

Al | A252 | 91/1/8 von 20 bis 50 von 8 bis 16 von 170 bis | von 23 bis 35

300
A2 | A268 | 91/1/8 von 15 bis 25 von 5 bis 8 \2/88 100 bis | von 28 bis 36

Die Elektroden in der Tabelle 11 sind in chronologischer Reihenfolge aufgefuhrt. (A*)
wurde am Anfang und (A2) am Ende des Projekts hergestellt. Die Qualitat der
Elektroden hat sich im Laufe des Projekts verbessert, da die Zahl der
elektrochemischen Studien zum Elektrodentyp.

Die Porositat der ersten Elektroden (A*) betrug 26 % und in einigen Fallen 7 %. Die
Qualitat der Elektroden war ungenigend, und der Auftrag war nicht gleichmaRig. Der
Anteil des Bindemittels in der Elektrodenzusammensetzung betrug 6 %, was keine
gute Verbindung zwischen den Graphitpartikeln ermoglichte. Daher haben wurde der
Bindemittelanteil im nachsten Versuch (A0) auf 8 % erhoht. Gleichzeitig betrug die
Porositat der resultierenden Elektroden (AQ) bereits 35 % bei fast gleicher Dicke und
Massebelastung (35 mg/cmz2 und 12 mAh/cmg?).

Die elektrochemischen Messungen zeigen eine Ratenfahigkeit fiur die erste
Graphitelektrode. Bei ausreichend niedrigen Raten (C/10) erreichen die Zellen im
besten Fall etwa 30 % der theoretischen Kapazitat der Graphite. Bei 1C/1C Zyklen ist
ein starker Abfall der verfigbaren Kapazitat zu verzeichnen. Sie betragt 20 mAh/g.
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Abbildung 42 Entladekapazititen der Halbzellmessung einen extrudiren Anode (Links - Anode A* Rechts - Anode AO)

Diese Ergebnisse zeigen, dass fur die Zellen gilt C-Rate >> DLC (diffusion limited
current)®. DLC ist ein Strom, der dem diffusionsbegrenzten Lade-/Entladeprozess in
der Elektrode entspricht. Er wird in Form der C-Rate ausgedrickt und nach der
Gleichung berechnet:
jlim _ ZZFDeffC£i+

DLC = =
Qarea wAMme.AMLZ (1 - 8)

In der Gleichung ist j;;,, eine diffusionsbegrenzte Stromdichte der por6sen Elektrode,
und Qgeq ist eine nominale Flachenkapazitat der Elektrode. z , F, Dy, cfi+, Qm.am:
wiu, P, L, €, sind die Wertigkeit, die Faraday-Konstante, die effektive Diffusitat im
porésen Medium, die Li-lonen-Konzentration im Elektrolyten, die gravimetrische
Kapazitat, der Massenanteil des aktiven Materials, die Dichte, Dicke und Porositat der
Elektrode.

Die theoretische Kapazitat wird bei Stromen C-rate < DLC voll ausgeschopft. C-
rate/DLC=1 entspricht dem Grenzwert, bei dem die Interkalation/Deinterkalation von
Lithium wahrend des Lade- oder Entladevorgangs in die Elektrodenstruktur nicht durch
Diffusion begrenzt wird. Man kann davon ausgehen, dass die Elektrode uber die
gesamte Oberflache (Dicke) funktioniert. Wenn die C-Rate > DLC ansteigt, sinkt die
Kapazitat der Elektrode aufgrund der Begrenzung der Interkalations-
/Deinterkalationsrate von Lithium in die Elektrode, und bei einer weiteren Erh6hung
des Stroms entsteht ein signifikanter Bereich in der Elektrode, in dem die
Konzentration von c;;+=0 ist, in dem keine Interkalation/Deinterkalation von Lithium
stattfindet. Dieser Teil der Elektrode ist "tot" und nimmt nicht am Lade- und
Entladevorgang teil. Aus diesem Grund kommt es bei hohen Strémen zu einem
drastischen Kapazitatsabfall. Nach dieser Formel gibt es zwei Mdglichkeiten, die
Kapazitdt durch Erhéhung der DLC zu verbessern: a) Verringerung der
Elektrodendicke, b) Erh6hung der Porositat. Eine Erhéhung der Elektrodenporositat
fuhrt jedoch nicht immer zu einer Erhéhung der DLC, da der effektive
Diffusionskoeffizient auch von der Porositat abhangt, und zwar durch die Bruggeman-

9 Heubner, Christian; Schneider, Michael; Michaelis, Alexander (2020): Diffusion-Limited C-Rate: A
Fundamental Principle Quantifying the Intrinsic Limits of Li-lon Batteries. In: Adv. Energy Mater. 10 (2),
S. 1902523. DOI: 10.1002/aenm.201902523.
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Naherung, die den Tortuositatsfaktor und die Porositdt miteinander korreliert. In
diesem Stadium werden wir diese Aussage jedoch nicht berticksichtigen. Anoden mit
hoherer Porositat zeigen also eine bessere Leistung bei gleicher Elektrodendicke.
Allerdings sind die Werte der realisierten Kapazitat weit von den theoretischen Werten
entfernt.

Die folgenden Anoden Al und A2 hatten die gleiche Zusammensetzung wie AO. Die
Anderungen betrafen die Methoden der Pasten Herstellung und die
Extrusionsverfahren. Sie wurden auch verwendet, um Satze von Halbzellen mit
unterschiedlichen Elektrodendicken, Dichten und Porositat herzustellen.

Die Dicke der Al-Elektroden variierte zwischen 170 um und 300 um. Die Dicken und
Extruderschichten waren entlang derselben Elektrode nicht einheitlich. Daher wurden
mindestens drei Halbzellen fir jede Dicke hergestellt und getestet. In Tabelle 12 sind
die Parameter der untersuchten Elektroden aufgefihrt.

Tabelle 12: Dicke, Dichte, Porositiit und Fldchenkapazitdt der Anoden der Serie A1

Dicke h um Dichte, g/cm? Porositat % Flachenkapazitat
mAh/cm?

170 1.65+0.08 21+4 8.9+0.7

180 1.65+0.08 21+4 9.5+0.7

190 1.46+0.02 29+1 7.6£0.5

200 1.29+0.02 38+1 9.4+0.7

260 1.52+0.06 27+3 12.4+1.4

300 1.61+0.08 234 13.9+1.7

Das Ergebnis einer typischen Messkurve ist fur die dinnste Elektrode (170 pm) in
Abbildung 43 dargestellt. Alle anderen Zellen zeigten ein ahnliches Verhalten. Diese
Elektroden erreichen fast die volle theoretische Kapazitat bei C/10, was bedeutet, dass
das Verhaltnis von 0,1C/DLC nahe bei 1 liegt. Im Vergleich zu friiheren Versuchen ist
dies eine erhebliche Verbesserung der Qualitat der Elektroden und der Fahigkeit, hohe
Kapazitaten bei akzeptablen Raten zu erzielen. Zum Beispiel werden selbst bei 1C
etwa 100 mAh/g erreicht, im Vergleich zu 20 mAh/g fur die Elektroden aus den ersten
Versuchen.
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Abbildung 43: Entladekapazititen der Halbzellmessung extrudieren Anoden mit einer Dicke von 170 um

Abbildung 44 zeigt ein Diagramm des Kapazitatsabfalls fir alle Zelltypen als Funktion
der C-Rate. Alle sechs Elektrodentypen wurden in drei Gruppen eingeteilt, namlich
dinn, mittel und dick. Wie aus dem Diagramm ersichtlich ist, zeigen Elektroden mit
einer Dicke von 190 um und 200 pm das beste Verhalten. Dinnere und dickere
Elektroden zeigen niedrigere Kapazitatswerte und einen schnelleren Abfall mit
zunehmender C-Rate.

400 170pm 8.940.7 mAh/cm

2
180um  9.5+0.8 mAh/cm?
2
2

190pm  7.6+£0.5 mAh/cm
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Abbildung 44 C-Rate fiir alle A1-Anoden

Der Grund fir die niedrigen Kapazitatswerte und den schnellen Kapazitatsabfall bei
den dunnen Elektroden ist die geringe Porositat von 22 % (siehe Tabelle 12). Die
niedrige Kapazitat fur die dicken Elektroden ist auf ihre grol3e Dicke zuriickzufiihren.
Daher sollte der Porositat fur dicke Elektroden nicht weniger als 30% betragen.
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Die letzte Gruppe von Anoden (A2) hatte Dicken von 100 pm (5 mAh/cm?) bis 200 um
(8 mAh/cm?) und eine Porositat von fast 32%. Abbildung 45 zeigt die
Kapazitatsabhangigkeit fur die drei Elektrodentypen. Wie erwartet, zeigen dinne
Elektroden die besten Ergebnisse. Aber auch mit dicken Elektroden wird eine
Kapazitat von 80 % der theoretischen Kapazitat erreicht.
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Abbildung 45 C-Rate fiir alle A2-Anoden mit Porositdt 32%

Extrudierte Kathoden

Die Kathoden mit den verschiedenen Zusammensetzungen die in UAP2.1 und UAP3.2
untersucht wurden, wurden zu Halbzellen verbaut. Eine Ubersicht der genutzten
Elektroden ist in Tabelle 13 dargestellt.

Tabelle 13: Ubersicht der Elektroden aus den Versuchen zu den Zusammensetzungen aus UAP2.1 und 3.2

Probe Flachengewicht Dicke [um] Porositat
[mg/cm?] [%]

Mk40 (Referenz, niedrige 72,18 238 31

Trockenintensitat)

Mk40 (hohe Trockenintensitét) 71,82 241 32

Mk38 (SWCNT) 72,56 243 31

MK39 (100% SC) 75,22 252 32

Mk41 (50:50 SC:PC) 71,27 229 29
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Zunachst wurden die Elektroden von Mk40 bei verschiedenen Trockenintensitaten
untersucht. Die genaue Auswertung ist in UAP4.4 beschrieben.

®  Mk40, hohe Trockenintensitit
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Abbildung 46: Halbzellmessungen der Zusammensetzung Mk40 bei mit unterschiedlichen Trockenprofilen.

Die Ergebnisse der Ratentests von Knopfzellen mit Kathoden sind in Abbildung 47
dargestellt. Als Referenz wurde ein System mit Leitgraphit als Leitadditiv verwendet.
Hier zeigt sich, dass der Einsatz von Nanotubes die entnehmbare Kapazitat von
hochkapazitiven Kathoden bei C-Raten im Bereich von C/2 bis 1C verbessern lasst.
Dies ist vor allem durch die Verbesserung der Tortuositat zu begrinden, mit CNTs
sinkt die Tortuositat von 1,95 auf 1,391, Zusatzlich zur verringerten Tortuositat kann
auch die elektrische Leitfahigkeit durch ein den Einsatz von CNTs gesteigert werden,
allerdings ist die Diffusionslimiteriung bei hochkapazitiven Elektroden
ausschlaggebend. Die geringere Tortousitdt senkt die Limitierung der Li-lonen
Diffusion in diesen hochkapazitiven Elektroden und folglich die gemessene Kapazitéat
bei steigenden Entladeraten. Damit konnten die Ergebnisse der am MEET
nassbeschichten Elektroden auf Elektroden Ubertragen werden, die unter
I6sungsmittelreduzierten Bedingungen hergestellt wurde. Diese Resultate zeigen
deutlich den Einfluss von Passivmaterialien auf die Morphologie und die daraus
resultierende Leistungsdichte von Elektroden.

10 Gemessen Uber elektrochemische Impedanzmessung in symmetrischen Zellen nach Landesfeindt et
al. DOI: 10.1149/2.1141607jes
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Abbildung 47: Halbzellmessungen von Kathoden mit Leitgraphit und SWCNT als Leitadditiv.

Weiterhin wurden die Massen zur Untersuchung der Aktivmaterialmorphologie zu
Elektroden verarbeitet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 48 dargestellt. Die
Unterschiede in den gemessenen spezifischen Kapazitaten sind fur die drei Elektroden
sehr gering und liegen innerhalb der Messfehler.

c/o C2 1€ ® 50% single 50% poly crystal
180 ®  100% single crystal
E ®  100% poly crystal
1604 g ® [ ] Charge/discharge cycling : 3.0-4.2 V, 30°C
! “harge 15% 0.1 C, 3* 1C
1 Arealcthdecapaiy: 13.5m
140
o0 1 2C 5C 1C
on
= 120 A = 7
‘é 1 i [ |
=100 1 = B
2 )
2 804
? ]
LE 60 ) .
= ] il
3 404 ! T ! ! ! !
=
2 ]
20 H
l inli
0 (N
-20 T T T T T T
0 5 10 15

cycle number

Abbildung 48: Halbzellmessungen zu Mischungen mit unterschiedlichen Aktivmaterialmorphologien.

Pouchzellen

Ein weiteres Ziel dieses UAP war der Aufbau von 5x5 cm2 Pouchzellen. Hierzu wurden
die in UAP4.2 extrudierten Elektroden von KnNCM_DS 24 und AwCB_DS 11
(P3101744 und P3101745) bzw. AwWCB_DS 13 (P3101741) genutzt. In Tabelle 14 und
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Tabelle 15 sind die Parameter der Elektroden, die fir den Zellbau genutzt wurden,

aufgefuhrt.

Tabelle 14: Fldchengewicht, Fldchenkapazitéit, Schichtdicke und Porositédt ausgewdhlter Elektroden.

Zellnummer | Flachengewicht | Flachenkapazitat | Schichtdicke Porositat [%]
[mg/cm?] [mAh/cm?] [um]
Anode | Kathode | Anode | Kathode | Anode | Kathode | Anode | Kathode
P3101741 72,6 101,9 24,3 16,0 ~550 | ~350 ~43 ~ 34
P3101744 | 40,3 93,9 13,2 14,7 ~270 | ~298 ~35 ~ 30
P3101745 39,1 89,6 12,8 14,0 ~270 | ~298 ~ 36 ~ 30

Durch die hohe Beladung der Elektroden ergeben sich neue Anforderungen beim
Assemblieren der Zelle. Zum einen mussten das Stanzen sowie Pick-and-Place
Vorgange mit erhodhter Vorsicht durchgefihrt werden, um ein Brechen der
Beschichtung zu vermeiden. Weiterhin steigt das Porenvolumen mit der Beladung,
wodurch eine hohere Elektrolytmenge (LP572) genutzt werden musste. Als
Ausgangspunkt fur die Pouchzelluntersuchungen wurde eine Elektrolytmenge von
1 mL gewahlt.

Tabelle 15: Zusammensetzung und absolute Kapazitdt ausgewdhlter Elektroden

Zellnummer | Anode Anode | Kathode Kathode
(SMG-A5 Q theory, | (NCM622/LR/LG/PVDF) | Q  theory,
/LR/LiPAA/GA!) [mAh] | [Ma.%] [mAh]
[Ma.%]

P3101741 93/1/4,5/1,5 608 95/1/2/2 338

P3101744 91/1/8/0 330 95/1/2/2 311

P3101745 91/1/8/0 320 95/1/2/2 297

Die Zellen wurden mit 0,05C formiert. Anschlielend wurde ein C-Raten Test
durchgefthrt, welcher in Abbildung 49 dargestellt. Zusétzlich ist der Wert der diffusion
limited C-rate (DLC) dargestellt. Dieser beschreibt die C-rate, ab der ein deutlicher
Einbruch der entnehmbaren Kapazitat einsetzt, und wurde vom Projektpartner TUDD
ermittelt. Insgesamt liegen die Entladekapazitdten der Pouchzellen unter der
theoretischen Kapazitat von ca. 170 mAh/g. In den Abbildungen beziehen sich die
angegebenen Kapazitaten auf die spezifische Kapazitat (in mAh/g) der Kathoden. Dies
konnte Folge der gewahlten C-Rate am DLC-Limit sein, eine startende Limitierung vor
dem DLC-Wert ist nicht ungewdhnlich. Die ebenfalls sehr knappe Balancierung

11 Gummi Arabicum
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(n/p ~ 1) wirkt sich weiterhin negativ auf die initiale Kapazitat und insbesondere die
Zyklenstabiliat aus.
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Abbildung 49: Vollzellen im 5x5 cm? Zellformat aus extrudierten Elektroden. Der genutzte Spannungsbereich betrug 2,8-
4,2V. Links: Ratentest mit DLC-Wert ermittelt vom Projektpartner TUDD. Rechts: Zyklentest bei 0,125C der gleichen
Zellen.

Auf den Ratentest folgte die Zyklisierung derselben Zellen mit einer Lade- und
Entladerate von 0,125C. Zu Beginn des Zyklentests liegt die Kapazitat etwas unter
dem Ratentest. Mdoglicherweise haben hier bereits erste Degradationseffekte
eingesetzt. Weiterhin ist ein deutlicher Abfall der Kapazitat Uber die Zyklen zu
verzeichnen, welche sich bei Kapazitaten im Bereich 20 — 40 mAh/g stabilisiert. Die
starke Degradation ist vermutlich auf die sehr geringe Uberbalanzierung der Zellen
zurtckzufiihren welche zu einem ausgepragten Li-Plating fuhrt. Wie beschrieben
wurden Optimierungspotentiale erkannt, um die Zyklenstabilitat der Zellen zu steigern.
Hierzu gehort vor allem die prazise Einstellung des Flachengewichtes der Anode bzw.
Kathode, um ein geeignetes Balancing zu garantieren. Weiterhin muss der Zellaufbau
weiter fur die hochkapazitiven Elektroden angepasst und weiterentwickelt werden.

Die folgenden Pouch-Zellen wurden aus den besten Anoden und Kathoden unter
Berucksichtigung der Erfahrungen des vorherigen Experiments hergestellt. Die sind
in Tabelle 16 dargestellt. Es gibt zwei Arten extrudierter Anoden und Kathoden. In
dieser Tabelle werden auch zwei Arten von Kathoden (C2 und C3) vorgestellt, bei
denen die aktive Masse mittels Foliengiel3en auf eine Folie mit Primer-Schicht
aufgetragen wird. Dies geschah aus zwei Grinden: a) die Notwendigkeit, extrudierte
Elektroden mit klassischen zu vergleichen, und b) ist es nicht gelungen, geeignete
extrudierte Kathoden mit einer Massenbeladung von weniger als 6 mAh/cm?
herzustellen, die passend fur die Anoden wéren.
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Tabelle 16: Elektrodentypen fiir Pouch-Zellen aus den Versuchen zu den Zusammensetzungen aus UAP2.1 und 3.2

Anode
Komposition Flachengewicht Flachenkapazitat | Schichtdicke | Porositat
SMG-A5/LR/LIPAA | [mg/cm?] [mAh/cm?] [um] [%]
Al | A252 91/1/8 von 20 bis 50 von 8 bis 16 von 170 bis | von 23
300 bis 35
A2 | A268 91/1/8 von 15 bis 25 von 5 bis 8 von 100 bis | von 28
200 bis 36
Kathode
Komposition Flachengewicht Flachenkapazitat | Schichtdicke | Porositat
NCM622/LR/PVDF | [mg/cm?] [mAh/cm?] [um] [%]
Cl | K382 95/3/2 von 70 bis 100 von 11 bis 16 von 250 bis | ~ 33
300
C2 | K473a | 93.5/4/2.5 von 30 bis 80 von 5 bis 13 von 90 bis ~31
270
C3 | K473b | 93.5/4/2.5 von 30 bis 80 von 5 bis 13 von 100 bis | ~ 31
230
C4 | K474 95/3/2 von 60 bis 150 von 8 bis 23 von 210 bis | von 22
406 bis 32

Es wurden vier Gruppen von Pouch-Zellen hergestellt, bei denen die Flachengewichte
der Anode auf 5, 8, 10, 12 mAh/cm?2 eingestellt wurden. Aus den verfligbaren Kathoden
wurde eine geeignete Kathode fiir die jeweilige Anode ausgewahlt, wobei das N/P-
Verhaltnis auf >1,05 sichergestellt wurde. Die Anodenflache war in allen Fallen 18 %
grol3er als die Kathodenflache. Tabelle 17 zeigt alle Zellen mit den jeweils verwendeten
Kathoden und Anoden.

Tabelle 17: Liste der hergestellten Zellen

Anode Flachenkapazitat| Kathode Flachenkapazitat|N/P
Typ [mAh/cm?] Typ [mAh/cm?]  |Verhéltnis
Zelle1l P3101788 | A2 4.9 ) 5.3 1.08
SmAh/em® b olle2 p3101789 | A2 4.8 c3 5.0 1.12
Zelle3 P3101790 | A2 5.2 c3 5.4 1.13
Zelle1l P3101791 | A1 7.7 ) 8.6 1.05
& mAh/cm? [Zelle2 P3101792 | A1 7.8 2 8.5 1.09
Zelle 3*P3101794 | A2 7.9 ca 8.7 1.05
Zelle4 P3101793 | A1l 7.7 c3 7.5 1.22
Zellel P3101797 | A1l 10.7 ) 8.8 1.43
10 mAN/em’ 1o 2% 3101795 | A1 10.6 ca 10.8 1.16
Zelle 3*P3101796 | A1l 10.1 ca 12.4 1.15
12 mAh/cm? [Zelle 1¥P3101798 | AL 11.4 c1 11.0 1.22
Zelle 2*P3101799 | A1 12.3 ca 10.8 1.34
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Zelle 3 P3101800 Al 11.7 C2 12.9 1.06

* zeigt an, dass die Zelle aus extrudierten Kathoden und extrudierten Anoden besteht

Die Entladung wurden fur eine Reihe von Stromen ermittelt: C/10, C/9, C/8, C/7, C/6,
C/5, C/4, C/3, C/2. Der Ladestrom war C/10 fur alle Zyklen.

Jede Zellgruppe mit unterschiedlicher Flachengewichte wurde separat analysiert.
Anschliel3end wurden die besten Zellen jeder Gruppe einem Langzeitzyklus tber 200
Zyklen unterzogen.

Ergebnisse fir Zellen mit 5 mAh/cm?.

Fur die Zelle wurden extrudierte Anoden und foliengegossene Kathoden verwendet.
Die Zellen erreichen 95% der theoretischen Kapazitat bei niedrigen Stromen. Der
Kapazitatsabfall ist bei Stromen bis zu C/4 nicht erheblich, danach wird ein deutlicher
Kapazitatsabfall beobachtet. In Abbildung 50 sind die Ergebnisse der C-Raten-
Messungen flr die Vollzellen dargestellt.
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Abbildung 50: Vollzellen im 5x5 cm? Zellformat aus extrudierter Anode mit 5mAh/cm?

Ergebnisse fir Zellen mit 8 mAh/cm?2.

In Abbildung 51 sind die C-Raten-Messungen fir Vollzellen mit 8 mAh/cm? gezeigt. Es
gibt drei Zellen, zwei davon haben eine nicht extrudierte Kathode. Die beste Zelle
(Zelle 1) erreicht nur 80 % der theoretischen Kapazitat. Die Zelle mit extrudierter Anode
und Kathode (Zelle 3) hat 94% der theoretischen Kapazitat bei niedrigem Strom. Bei
0,5C Ladestrom hat die Zelle 50% der theoretischen Kapazitat.
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Abbildung 51: Vollzellen im 5x5 cm? Zellformat mit 8mAh/cm?

Der Widerstand einer Zelle mit extrudierten Elektroden ist 20-mal geringer als bei einer
Zelle mit nicht extrudierter Kathode (Siehe Tabelle 18). Dies erklart den erheblichen
Kapazitatsabfall bei steigendem Strom. AufRRerdem liegt der coulombsche
Wirkungsgrad bei Zellen mit nicht extrudierten Kathoden unter 80 %.

Tabelle 18: Elektrischer Widerstand der Zellen bestimmt aus dem Spannungsabfall wihrend des Ratentests

Elektrischer Widerstand der Zellen R, Q-cm?
5mAh/cm? Zelle 1 P3101788 49
Zelle 2 P3101789 178
Zelle 1 P3101791 384
gmAh/cm? Zelle 2 P3101792 606
Zelle 3* P3101794 20
Zelle 1 P3101797 441
10mAh/cm? Zelle 2* P3101795 20
Zelle 3* P3101796 15
12mAh/cm? Zelle 1* P3101798 15
Zelle 2* P3101799 25

Ergebnisse fir Zellen mit 10 mAh/cm2und 12 mAh/cm?2.

Wir haben das gleiche Verhalten bei hoher Flachengewicht gesehen. Alle Zellen haben
bei niedrigem C-rate 60 % der theoretischen Kapazitat (Siegt Abbildung 52). Auch der
coulombsche Wirkungsgrad liegt bei allen Zellen unter 80 %.
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Abbildung 52: Vollzellen im 5x5 cm? Zellformat mit 10mAh/cm?(iiber) und 12mAh/cm?(unter)

Auf den Ratentest folgte die Zyklisierung derselben Zellen mit einer Lade- und
Entladerate von 0,125C. Zu Beginn des Zyklentests liegt die Kapazitat etwas unter
dem Ratentest (siehe Abbildung 53). Es ist ein deutlicher Abfall der Kapazitat fur die
Elektroden mit hohem Flachengewicht (10 mAh/cm?und 12 mAh/cm?) tiber die Zyklen
zu beobachten. Der Grund fir diese starke Degradation sollte nicht mit dem Balancing
der Zellen zusammenhangen, da das N/P Ratio 1,05 fur samtliche
Elektrodenkombination in den Zellen ist. Mdglicherweise ist die Ursache fir die starke
Degradation ein ausgepragtes Li-Plating, welches auf die sehr dicken Elektroden der
Zellen zurlckzufiihren ist. Die Zellen mit 5 mAh/cm? und 8 mAh/cm? zeigen
dahingegen eine gute Zyklenstabilitdt, was mit dieser Erklarung im Einklang ist.
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Abbildung 53: Zyklentest bei 0,125C fiir die Pouchzellen mit unterschiedlich dicken Elektroden.

UAP7: Analyse der Kosten- und Prozess-Struktur-Beziehungen

Die Analyse der Kosten und der Prozessstruktur fir den Extrusionsprozess bei der
halbtrockenen Herstellung von Elektroden hangt von mehreren Schlisselfaktoren ab:

Rohmaterialien: Das Extrusionsverfahren bietet den Vorteil einer Kostenreduzierung
bei den Rohstoffen aufgrund des kontinuierlichen Prozesses im Vergleich zum
herkdbmmlichen Batch-Verfahren. Bei der Extrusion wird das Rohmaterial kontinuierlich
in den Extruder eingespeist und zu dem gewiinschten Elektrodenprofil geformt. Dieser
kontinuierliche Prozess minimiert den Materialabfall im Vergleich zu herkémmlichen
Chargenprozessen, bei denen lberschiissiges Material wahrend der Beschichtungs-
und Trocknungsschritte verloren gehen kann. Infolgedessen ist die Gesamtausbeute
an verwendbarem Elektrodenmaterial bei der Extrusion hoher, was zu
Kosteneinsparungen fuhrt. Im Vergleich zu konventionellen Verfahren wird dadurch
auch der Ausschuss reduziert, der spater entsorgt werden muss. Die Kosten der
Rohstoffe sind bei der Herstellung von Lithium-lonen-Batterien oder anderen Batterien
von entscheidender Bedeutung, da sie letztendlich dazu beitragen, den Preis der Zelle
zu erh6hen oder zu senken. Dazu gehéren die Kosten fur die bei der
Elektrodenherstellung verwendeten Rohstoffe wie aktives Material, Losungsmittel,
Bindemittel und alle Zusatzstoffe. Beim Extrusionsverfahren wird eine geringe Menge
an Lésungsmittel benétigt, was den Gesamtpreis senkt, aber auch andere Vorteile mit
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sich bringt, da eine geringere Menge an Losungsmittel bedeutet, dass die Elektrode
schneller trocknet, und eine geringe Menge an Losungsmittel regeneriert werden
muss, wenn es sich beispielsweise um NMP handelt.

Ausriistung und Maschinen: Die Kosten flr die Extrusionsanlagen, die Wartung und
die Abschreibung Uber die Nutzungsdauer: Extrusionssysteme bendétigen in der Regel
weniger Stellflache als herkdbmmliche Beschichtungsanlagen und eignen sich daher
fur Anlagen mit begrenztem Platzangebot. Diese kompakte Stellflache tragt zu einer
effizienten Nutzung von Produktionsanlagen und Ressourcen bei.

Energieverbrauch: Elektrizitdit und andere Energiequellen, die fir den Betrieb des
Extrusionsprozesses bendtigt werden: Extrusionsverfahren sind aufgrund ihres
kontinuierlichen Charakters im Allgemeinen energieeffizienter als herkémmliche
Chargenverfahren. Extrusionsanlagen konnen kontinuierlich mit minimalen
Stillstandszeiten betrieben werden, was Zu gleichmafigeren
Energieverbrauchsprofilen im Vergleich zu Batch-Prozessen flihrt, bei denen zwischen
den einzelnen Chargen An- und Abfahrzeiten liegen. Sowohl bei der Extrusion als auch
bei herkbmmlichen Verfahren sind Trocknungsschritte erforderlich, um Lésungsmittel
oder Feuchtigkeit aus den Elektrodenmaterialien zu entfernen. Der Energieverbrauch
fur die Trocknung kann jedoch je nach Faktoren wie Trocknungszeit, Temperatur und
Anlageneffizienz variieren. In den meisten Fallen bendtigen Extrusionsverfahren
aufgrund  des  kontinuierlichen Materialflusses und  der  optimierten
Trocknungsbedingungen weniger Trocknungsenergie. Dariber hinaus wird das
Extrusionsverfahren bei hohen Feststoffgehalten eingesetzt, z. B. lag der
Feststoffgehalt bei der Kathode im Rahmen des OptiEx-Projekts bei tber 85 % und
auf der Anodenseite bei bis zu 70 %, wodurch sich der Energiebedarf fuir die Trocknung
im Vergleich zur Nassbeschichtung um bis zu 30 % verringert.

Prozess-Effizienz:  Analyse der Effizienz des Extrusionsprozesses, um
Verbesserungsmaglichkeiten zur Kostensenkung oder Produktionssteigerung zu
ermitteln: Die Extrusion kann mit anderen Fertigungsprozessen, wie z. B. dem
Kalandrieren, Trocknen und Montieren von Elektroden, integriert werden, um
vollstandig integrierte Fertigungslinien flr Batterien zu schaffen. Diese Integration
strafft die Produktionsablaufe, reduziert die Bearbeitungsschritte und verbessert die
Effizienz des Gesamtprozesses.

UAP7.1: Vergleich zum konventionellen BeschichtungsProzess

Elektroden, die mit nassbeschichteten Verfahren und halbtrockenen
Extrusionsverfahren hergestellt werden, weisen unterschiedliche Merkmale in Bezug
auf Qualitat und Leistung auf. Nassbeschichtete Elektroden weisen in der Regel eine
gleichméafige Schichtdicke und eine gute Haftung zwischen dem aktiven Material und
dem Stromkollektor auf. Dieses Verfahren ermdglicht eine genaue Kontrolle Uber die
Zusammensetzung und Morphologie der Elektrodenmaterialien, was zu hochwertigen
Elektroden flihrt. Nassbeschichtete Elektroden weisen aufgrund der homogenen
Verteilung der aktiven Materialien und der effizienten Elektrolytpenetration haufig eine
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hohe Energiedichte und gute elektrochemische Leistung auf. Sie kdnnen in
Hochleistungsanwendungen wie Lithium-lonen-Batterien fir Elektrofahrzeuge und
tragbare Elektronik eingesetzt werden. Halbtrockenes Extrusionsverfahren: Bei der
halbtrockenen Extrusion entstehen Elektroden mit einer homogeneren Porenstruktur,
die die Elektrolytdiffusion und die lonentransportkinetik verbessern kann. Im Vergleich
zu Nassbeschichtungsverfahren kann es jedoch schwierig sein, eine gleichmalige
Beschichtungsdicke und Gleichmaligkeit zu erreichen, was zu Schwankungen in der
Elektrodenqualitat fuhren kann. Die pordse Struktur der halbtrockenen, extrudierten
Elektroden kann eine schnellere lonendiffusion erméglichen und die effektive
Oberflache vergrolRern, was die Ratenfahigkeit und die Zyklenstabilitat der Batterie
verbessern kann. Auch die Migration von Bindemitteln wird durch das
Extrusionsverfahren vermindert. Im Allgemeinen ermdglichen stranggepresste
Elektroden eine bessere Verteilung des Bindemittels tGber die Elektrodendicke. Diese
Elektroden werden haufig in Anwendungen eingesetzt, bei denen eine hohe
Energiedichte erforderlich ist. Mit dem Extrusionsverfahren lassen sich leicht hohe
Flachenkapazitaten von von 5 mAh/cm? bis 13 mAh/cm? erreichen, deren Ergebnisse
in AP 5.1 dargestellt sind. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass nass beschichtete
Elektroden Einheitlichkeit und eine genaue Kontrolle der Zusammensetzung bieten,
wahrend halbtrocken extrudierte Elektroden ihre pordose Struktur flr einen
verbesserten lonentransport und eine héhere Leistung nutzen. Die Wahl zwischen den
beiden Verfahren héangt von den spezifischen Anwendungsanforderungen und dem
gewulnschten Gleichgewicht zwischen Qualitat und Leistung ab.

Der Hauptvorteil von extrudierten Elektroden ist ihre hohe Oberflachenkapazitat. In
unserem Fall betrug die niedrigste Kapazitat fir Anoden und Kathoden 5 mAh/cm2,
was einer Schichtdicke von 100-120 pm entspricht. Bei nassbeschichteten Elektroden
liegen die typischen Elektrodendicken bei 70-80 um. Bei gleichen aktiven Materialien
(Graphit fur die Anode und NCM622 fir die Kathode), Kollektordicken, Separatortyp
und Elektrolyt betragt die gewichtsbezogene Energiedichte der Zellen mit extrudierten
Elektroden 275 Wh/kg, wahrend sie bei konventionell beschichteten Zellen 235 Wh/kg
betragt. Die volumetrische Energiedichte fur extrudierte Elektroden liegt bei 740 Wh/L,
fur Elektroden mit nassbeschichteten Verfahren bei 550 Wh/L.*?> Diese Werte sind
héher als die Energiewerte der auf dem Markt befindlichen NCM622-Zellen. Eine
wesentliche Herausforderung ist, die Elektroden und die Zelle so auszulegen, dass
trotz der hohen Elektrodendicke von der Anwendung geforderte C-Raten erreicht
werden kdnnen. Zum Beispiel wird bei Elektroden mit einer Belastung von 5 mAh/cm?2
bei 0,5C nur die Halfte der Zellkapazitat erreicht. (siehe Abbildung 50). Dies liegt nicht
an der gewdahlten Methode der Elektrodenherstellung, sondern allein an der
Stromdiffusionsbegrenzung, die bei dicken Elektroden eine grol3e Rolle spielt. Bei
niedrigen Stromen (je nach Schichtdicke z.B. unter 0,2 C) haben Zellen mit
extrudierten Elektroden einen Vorteil gegentber klassischen Elektroden. Daher
konnen diese Zellen Interessant fir bestimmte Anwendungsbereiche sein, in denen

12 Die Berechnungen erfolgten pro Gramm und Volumen des Elektrodensystems ohne Berlicksichtigung
des Gehauses. Nur die Ableiterfolien und der Elektrolyt wurden in die Berechnungen einbezogen.
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der Fokus auf eine hohe Energiedichte liegt, und niedrige Lade- bzw. Entladeraten
gefordert werden.

Wichtigste Positionen des ZahlenmaRigen Nachweises

Der zahlenmafiige Nachweis kann dem Schlussverwendungsnachweil3 entnommen
werden, der durch die Fraunhofer Zentrale in Minchen separat versendet wurde.

Im Projekt wurde im November 2023 eine kostenneutrale Mittelumwidmung beantragt
und anschlieRend genehmigt, von der Kostenposition 0847 »Vorhabenspezifische
Abschreibungen« in die Kostenposition 0837 »Personalkosten«.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Projektarbeiten.

Die beantragten und beschafften Investitionen in Gerate sowie Verbrauchsmaterialien
waren notwendig im Konsortium, um die geplanten Projektarbeiten durchfiihren zu
kénnen.

Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses

Das wichtigste Ergebnis des Projekts ist die Weiterentwicklung des kontinuierlichen
Extrusionsverfahrens fir dicke Elektroden. Im Projekt wurde der Extrusionsprozess
eingehend untersucht und es wurden die wichtigsten Parameter, die den
Extrusionsprozess beeinflussen, anhand der im Technikumsmalstab vorhandenen
Anlagentechnik identifiziert und optimiert. AuBerdem konnte durch die gewonnenen
Ergebnisse eine Bewertung des Prozesses durchgefiihrt werden und es wurden
Starken und Schwéchen gegenliber dem etablierten Foliengiel3prozess aufgezeigt.
Am Ende des Projekts wurden extrudierte Anoden und Kathoden fir den Bau von
Pouch-Zellen verwendet. Somit konnten die Elektroden auch in diesem relevanten
Zellformat charakterisiert werden und erste Erkenntnisse zu den Herausforderungen,
die auf Zellebene bestehen gesammelt werden.

Entsprechende akademische Folgeprojekte (z.B. Headline, BMBF) wurden bereits
begonnen. Weitere Aktivitdten wurden beantragt und liegen zur Begutachtung an
entsprechenden Stellen. Aul3erdem besteht intensives Interesse von Seiten der
Industrie an Loésungsmittelreduzierten Prozessen. Hier ist das IKTS mit verschiedenen
Partnern in Kontakt gekommen und kann die Ergebnisse des Projekts entsprechend
verwerten. Diese Arbeiten profitierten maf3geblich von den Ergebnissen des Projekts
und von der Zusammenarbeit mit den anderen Projektpartnern im Projektverbund.
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Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens bekannt gewordene Fortschritt auf
dem Gebiet bei anderen Stellen.

Die Firma EAS beschreibt im Patent DE1020191404206A1 ein Verfahren zur
kontinuierlichen  Mischung und Beschichtung mit  Zwischenpuffer, um
UngleichmaRigkeiten beim Mischprozess nicht in die Beschichtung zu tberfihren. Des
Weiteren werden in dieser Anmeldung, ein Doppelschneckenextruder flr die Mischung
und ein Einschneckenextruder fur die Formgebung kombiniert und damit keine direkte
Kopplung aus Mischung- und Formgebung mittels Doppelschneckenextruder wie im
aktuellen Vorhaben.
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