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Teil |
Kurzbericht

1. Aufgabenstellung sowie Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den
angekntipft wurde

Das Forschungsprojekt ProLiT hatte die Entwicklung zur groBtechnischen Trockenbeschich-
tung von Lithium-lonen-Batteriekathoden zum Ziel. Zu Projektbeginn wurde lediglich die Mach-
barkeit der Trockenprozessierung beschrieben. Das Prinzip des Maxwell-Verfahren, welches
auch im Projekt genutzt wurde, beschreibt die Prozessansatze zur Fertigung von Elekiroden-
filmen. Eine Skalierung zum TRL5-6 im industriellen MaBstab waren nicht bekannt. Die Homo-
genisierung von Aktivmaterial, Leitru und Binder ohne den Einsatz von Lésungsmittel bedingt
verglichen mit der etablierten Nassprozessierung ein neues Verstandnis des Mischprozesses.
Prozess-Materialeigenschafts-Zusammenhénge bzw. Abhangigkeiten sowie deren Einfluss auf
die Leistungsfahigkeit der Elektrode waren nicht dokumentiert. Des Weiteren fehlen etablierte
Charakterisierungsmethoden die trockenprozessierte Zwischenprodukte zu bewerten.

Der Fokus des MEET lag auf der Material- und Rezepturentwicklung von trockenprozes-
sierten Kathoden sowie einer hinreichenden Beschreibung von deren physikalischen Eigen-
schaften. Die Skalierung erfolgte bei den Projektpartnern. Die elektrochemische Beurteilung
der Material- und Rezepturentwicklung erfolgte in Batteriezellen unterschiedlicher Kapazitat
ebenfalls am MEET. An der Pilotlinie kdnnen Multilagenpouchzellen automatisiert assembliert
werden, auch stehen etablierte Rezepturen fir die eingesetzten Aktivmaterialien in einer indus-
trienahen Fertigungslinie als Referenzelekiroden im Projekt zur Verfugung.

Die auf LIBs spezialisierte Analytik des MEET stitzt die Untersuchung der Effekte durch die
elektrochemische Alterung mit verschiedenen oberflachensensitiven Methoden.

2. Ablauf des Vorhabens

Im Projekt ProLiT war das MEET in den Arbeitspaketen AP 0 Definition Anforderungen, AP 1
Material- und Rezepturentwicklung, AP 6 Zellcharakteristik, AP 7 Industrialisierungskonzepte
beteiligt. Insbesondere im Arbeitspaket 1 férderte das MEET mit der Rezepturentwicklung hin-
sichtlich Materialzusammensetzung sowie Mischprozessanpassungen sowie den Austausch
mit den Projektpartnern die Entwicklung der Trockenprozessierung von Kathoden. Bei Pro-
jektpartnern konnten aus den gemischten Granulaten Elektroden mittels Friktion im Kalander
gefertigt werden. Alle unterschiedlichen Erkenntnisse wurden im Projektkonsortium aktiv aus-
getauscht, sodass Entwicklungen unabhangig vom TRLevel weiter optimiert wurden. Insbe-
sondere die Struktur-Prozess-Zusammenhange zur Bewertung neu-entwickelter LFP-Sorten
fur die Trockenprozessierung brachte neuartige Erkenntnisse auf dem Forschungsgebiet. Um
die Elektrodenfertigung zu beschleunigen wurde in einen Kalander zur Trockenprozessierung
investiert.

Der Austritt eines Aktivmaterialherstellers im 2. Projektjahr verzdgerte die Rezepturoptimie-
rung fir das NMC622.

Die Bearbeitung des Arbeitspaketes 6 Zellcharakteristik erfolgte im gesamten Projektzeit-
raum hauptsachlich im Knopfzellformat. Verzégerungen beim Projektpartner fihrten zur Lie-
ferung von beidseitig beschichteten trockenprozessierten Elektroden ans MEET zur Fertigung
einer Multilagen-Pouchzelle erst zu Beginn der Projektverlangerung. Trotz unpassender unpas-
sende Geometrie der Elektroden konnten funktionstiichtige Multilagen-Batteriezellen gefertigt
und elektrochemisch charakterisiert werden.

Flr das Arbeitspaket 7 Industrialisierungskonzept engagierten sich materialorientierte, Anlagen-
spezialisierte und akademische Projektpartner zur Erstellung des Whitepaper durch konstruk-
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tive regelmaBige Workshops.

3. Wesentliche Ergebnisse sowie ggf. Zusammenarbeit mit anderen
Forschungseinrichtungen

Im ProLiT-Projekt war das MEET an den Arbeitspaket 0 Definition Anforderungen beteiligt zur
Abstimmung der Charakterisierungsmethoden und dem Austausch sowie der Untersuchung
von Referenzelektroden. Den gr6Bten Umfang nahmen die Arbeiten im Arbeitspaket 1 zur
Material- und Rezepturentwicklung ein. Mit bekannten Materialien wurden die Fertigungsschrit-
te der Trockenprozessierung hinsichtlich Aktiv- und Inaktivmaterialanteil sowie der Prozess-
schritt der Homogenisierung und Elektrodenfilmbildung grundlegend entwickelt. Mangels be-
kannter Methoden wurde auch die analytische Bewertung der Produktzwischenschritte studiert.
Hier ist der produktive und regelmaBige Austausch mit den Binderhersteller und Projektpartner
positiv hervorzuheben. Am MEET stand wéhrend der Rezepturentwicklung kein filmbildender
Kalander fiir die Prozessparameterentwicklung der Filmfertigung zur Verfigung. In wiederhol-
ten Besuchen beim verschiedenen Projektpartnern konnten die Prozessschritte etabliert und
ausgetauscht werden. Ein gemeinsamer Workshop beim assoziierten Projektpartner und Mi-
scherhersteller flihrte zum Austausch Ober Pulverdynamiken wahrend des Mischens und die
damit verbundenen Krafteinwirkung sowie materialspezifische Anforderungen welche zu be-
rcksichtigen sind. Die Erkenntnisse der Rezepturentwicklung wurden auf die Charakterisie-
rung der entwickelten Lithiumeisenphosphat-Materialen fiir die Trockenprozessierung ange-
wandt. Nach Ausstieg des Projektpartners und NMC622-Herstellers Umicore fokussierten sich
die Arbeiten des MEET auf neuartige LFP-Materialien.
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Teil Il
Eingehende Darstellung

1. Verwertung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen, mit
Gegeniiberstellung der vorgegebenen Ziele

a) AP 0 Definition Anforderungen
UAP 0.1 Definition von Zielgré6Ben sowie Produkt- Prozess- und Anlagenanforderungen

Um die Bewertung der entwickelten trockenbeschichteten Kathode an den Standorten aller
Projektpartner mit vergleichbaren Charakterisierungsmdglichkeiten durchzuflihren, wurden zu
Projektbeginn die geréatetechnischen Voraussetzungen im Konsortium dargestellt. Beispiels-
weise kdnnen die Adhéasion der Elektrodenbeschichtung und Durchgangsleitfahigkeit bei meh-
reren Projektpartnern mit dem gleichen Gerat an mehreren Standorten bestimmt werden. Im
Verlaufe des Projekts konnten am MEET Batterieforschungszentrum durch geratetechnische
Erweiterungen das Messverfahren zur Pulverleitfahigkeit vom Projektpartner etabliert werden
[Montes et. al.]. Die Mischversuche in AP 1.1 wurden im typengleichen Intensivmischer mit glei-
cher Mischerwirblerkonfiguration durchgefiihrt. Die standardisierten elektrochemischen Tests
der Industrie fur Lithium-lonen-Batteriezellen wurden an die Aktivmaterial spezifischen Span-
nungsbereiche angepasst und allen Projektpartnern zur Verfligung gestellt . Es wird eine ho-
he Energiedichte flir die Elektroden angestrebt, welches mit einer Flachenkapazitat von etwa
4mA cm™ zu erreichen ist.

UAP 0.2 Herstellung und Charakterisierung von Nassfilm-Referenzelektroden [NMC,
LFP]

Aufgrund der Konsortialvertragsverhandlungen mit dem damaligen NMC622-Aktivmatierahersteller
(Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid - LiNig §Mng 2C0¢ 202) und Projektpartner Umicore fokus-
sierten sich die Arbeiten zunachst auf ein kommerzielles LFP (Lithium-Ferrophosphat - LiFePQy4)
des Projektpartners. Nachdem Projektausstieg von Umicore wurde kommerzielles NMC622
von BASF im Projekt verwendet. Hier lagen am MEET Batterieforschungszentrum bereits eta-
blierte Nassfilm-Rezepturen vor, welche auf der Pilotlinie des Forschungszentrums mit unter-
schiedlichen Flachengewichten gefertigt werden kénnen (Ergebnisse s. AP 6.2).

Fir das LFP-Aktivmaterial des Projektpartners wurde die nass-beschichtete Elektrodenfer-
tigung zunachst im LabormafBstab entwickelt. Vor der erfolgreiche Skalierung der Rezeptur
von LFP-basierten Elektroden an der MEET Batterielinie fokussierte sich die Studien auf den
Einfluss der Porositat. Insbesonderen bei der héchsten Entladerate mit 5 C erzielten die Batte-
riezellen mit 40 % die héchste spezifische Entladekapazitat mit 84 mAhg™' (s. Abb. 1).

Die damit halb-automatisiert gefertigten Elektroden wurden zum Abgleich der definierten
Messbedingungen an die Projektpartner versandt. In Tabelle 1 sind die Eigenschaften der ent-
wickelten Nass-Referenzelektroden des MEET denen des Projektpartners gegenlbergestellt.
Die Adhasion und Durchgangsleitféahigkeit konnte an beiden Standorten mit dem typengleichen
Gerét von ZwickRoell bestimmt werden.

Trotz der unterschiedlichen Materialrezeptur zeigt sich eine Korrelation zwischen der einge-
stellten Porositat und der Adhasion. Eine héhere Verdichtung flhrt zu einer héheren Haftkraft
und héheren Leitfahigkeit trotz geringerem LeitruBanteil.

b) AP 1 Material- und Rezepturentwicklung

Im Arbeitspaket fokussierten sich die Arbeiten des MEET im Hinblick auf die Materialentwick-
lung auf die entwickelten LFP-Sorten des Projektpartners.
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Abbildung 1: C-Raten-Belastungstest Lithium-lonen-Batteriezelle (LFP400||SMG-A5 mit 1 M LiPFg
in EC:EMC 3:7wt% 2wt % VC) im Knopfzellformat mit der nass-prozessierten LFP-
Referenzelektrode folgender Zusammensetzung LFP400:SuperC:PVdF 96:1:3 wt%;
Ladung mit jeweils 0,2 C bis 3,8 V und Entladung mit steigender C-Rate von 0,1 C bis
5C bis bis 2,5V bei Raumtemperatur

Tabelle 1: Vergleich der mechanischen sowie physikalisch-chemischen Eigenschaften von Nass-
beschichteten LFP-Elektroden

LFP:SuperC:PVdFFlachengewicht  Porositat Adhéasion Leitfahigkeit
Gew.% mgcm~2 % N mm~ Scm™!
96:1:3 14,1 30 1,80 -

96:1:3 14,1 40 1,75 11,2

96:1:3 14,1 50 1,53 -

92:4:4 (Part.) 29,1 63 1,12 4.1

UAP 1.1 Bindermodifikation,- funktionalisierung, und Charakterisierung

Zur Formulierungsstudie stellte der Binderhersteller und Projektpartner zwei unterschiedliche
PTFE-Binder (Polytetrafluorethylen) zur Verfigung, ein kommerzielles und ein nicht-kommerzielles
PTFE. Durch Voruntersuchungen beim Projektpartner wurde jedoch bereits zu Projektbeginn
das nicht-kommerzielle PTFE fir die Trockenprozessierung empfohlen. Hier tritt eine schnelle-

re und starkere Fibrillenbildung des Bindermaterials wahrend der Verarbeitung auf. Die in den
nachfolgenden Kapiteln beschriebenen Mischverfahren und Rezepturentwicklungen wurden im
Wesentlichen mit den nicht -kommerziellen PTFE-Bindermaterial durchgefihrt.

UAP 1.2 Rezepturstudien mit Batch-Referenzmischverfahren und Weiterentwicklung
LFP

Die Rezepturstudien wurden im Intenasivmischer mit einem Fassungvermdgen von 11 durch-
gefihrt. Nach Herstellerempfehlungen ist ein Fillvolumen von 500 bis 770 ml fir den Misch-
prozess empfehlenswert. Dies entspricht bei einer Stampfdichte von 1 bis 1,4gl™" fiir jeden
Mischversuch eine Gesamtmenge von 550 g. Die im Arbeitspaket beteiligten Partner und MEET
nutzen den typengleichen Mischer mit gleichen Mischwerkzeugen. Im ersten Projektjahr wurde
vom Mischerhersteller und assoziierten Partner ein Training im Technikum organisiert. Hier-
bei wurde auch die Expertise hinsichtlich geeigneter Pulverwirbelstrémungen, beispielsweise
aufwarts gerichteter Materialstrom, wahrend des Mischprozesses in Hinblick auf die Trocken-
prozessierung bzw. Skalierung erlautert.

Zuvor wurden die LFP-Sorten eingehend untersucht. Eine Rasterelektronenmikroskopieauf-
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#

LFP2 gemahlen

Abbildung 2: REM Aufnahmen von den unbehandelten, untersuchten LFP Sorten

Parameter LFP400 LFP200 LFP401 LFP2 LFP4

alA 10.3208 10.3203 10.3245 10.3221 10.3237
+0.0005 +0.0009 =+ 0.0006 +0.0006 =+ 0.0003

b/A 6.0045 6.0053 6.0054 6.0050 6.0040
+0.0003 +0.0005 =+ 0.0004 +£0.0003 =+ 0.0002

c/A 4.6910 4.6924 4.6901 4.6919 4.6898
+0.0003 +0.0005 <+ 0.0004 +0.0003 =+ 0.0002

Lscherrer /M 658+ 1.9 486+16 634+6.1 69.2+21 107.2+7.1

Tabelle 2: Gitterparameter und KristallitgréBen der LFP-Sorten (LFP400hC, LFP2 gemahlen und
LFP4 gemahlen war zum Zeitpunkt der XRD-Studie bereits elektrochemisch als Még-
lichkeit ausgeschlossen)

nahme (REM-Aufnahme) des Materials ist in Abbildung 2 und zeigt die Morphologie der Parti-
kel. LFP400, LFP200 und LFP401 wurden, laut Materialhersteller, gleichartig synthetisiert und
unterschiedlich mechanisch nachbehandelt. Fir die LFP-Sorten LFP2, LFP4 und LFP400hC
wurde die Herstellung beim Projektpartner variiert. LFP2 besitzt die gréBten Sekundarpartikel,
welche teilweise hohl sind, was auch in der PratikelgréBenverteilung deutlich wird. LFP4 ist
ebenfalls groBer als die LFP400 basierten Sorten mit deutlich gréBeren Primérpartikeln. Das
entwickelte LFP400hC weiBt eine pordse, raue und inhomogene Sekundarpartikeloberflachen-
struktur auf.

Die LFP-Sorten zeigen nahezu identische, LFP-typische Gitterparameter einer Pnma-Kristall-
struktur. Die KristallitgréBe (Lscherrer) vOn LFP400, LFP401 und LFP2 liegen bei 65 nm, wahrend
die des gesichteten LFP200 deutlich keiner ist und des LFP4 deutlich gréBer. Bei LFP4 ist
bereits in den REM-Aufnahmen eine die deutlich gréBere KrstallitgréBe erkennbar und wurde
mittels XRD bestatigt (s. Abb. 2).

Um Aktivmaterialveranderungen wéhrend des Mischens zu bestimmen wurde dies zunachst
ohne weitere Inaktivmaterialien bei steigenden Rotorgeschwindigkeiten fur 5 Minuten gemischt
(Wirblerdrehgeschwindigkeit 4,2 m s~! bis 30 ms™', Behélterdrehgeschwinigkeit 4,2 m s~ in ent-
gegengesetzte Richtung, 0° Behélterneigung). Das Mischergebnis wurde jeweils mittels Parti-
kelgréBenverteilung und Rasterelektronenmikroskopie bestimmt. Insbesondere die Partikelgré-
Benverteilung verdeutlicht die Verdnderungen des Materials, was die REM-Aufnahmen nicht
eindeutig belegen.

NMC622 und LFP200, als einige LFP-Sorte, scheinen keine erkennbare Partikelzerstérung
aufzuweisen. Die Rezepturstudie wurde im wesentlichen mit dem kommerziell verfigbaren LFP
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Abbildung 3: PartikelgroBenverteilungen der getesteten LFP-Sorten nach Mischung bei unter-
schiedlichen Drehgeschwindigkeiten im Intensivmischer

durchgefihrt und auf die neu-entwickelten LFP-Sorten Ubertragen. Mit den Erkenntnissen aus
der LFP-Studie wurde die NMC-Mischungsstudie angepasst und erfolgreich spatestens mit
dem Abbruchmeilenstein nach 18 Projektmonaten fiir die Skalierung an die Projektpartner wei-
tergegeben.

Die Mischerstudie hat zum Ziel ein optimiertes Granulat aus Aktivmaterial, Leitru3 und Binder
hinsichtlich der Prozessauslegung und des Materialanteils sowie geeigneter Charakterisierun-
gen zu entwickeln. Die Prozessauslegung beschreibt, mit Kenntnis der Aktivmaterialstabilitat,
die Umfangsgeschwindigkeit der Mischwerkzeugs sowie die Mischzeit unter Berlicksichtigung
der Temperaturveranderung des Mischguts. Auch die Reihenfolge der Materialzugabe von Ak-
tivmaterial, LeitruB und Binder zum Mischprozess ist Teil der Prozessauslegung. Beim Fokus
auf die Materialien wurde das LeitruB variiert (Super C65 oder C45) und die Gewichtsanteile
von Aktivmaterial, LeitruB und Binder studiert. Ausgewabhlte erfolgreiche und informative Zwi-
schenergebnisse werden im folgenden dargestellt.

Abbildung 4: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der unterschiedlichen Mix-Ansatze; links:
Ein-Topf-Mischung, rechts: Vormischen mit LFP und Binder sowie anschlieBender
LeitruBzugabe

Die Mischerstudie fokussierte sich zunachst auf die Reihenfolge des Vormischens von LFP400
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und dem, aus der Nassprozessierung etablierten, LeitruB3 Super C65. Hintergrund ist die Deag-
glomeration des LeitruB und Verteilung auf den schlecht leitfahigen LFP-Sekundarpartikeln
(s. Abb. 4 links). Das gleichzeitige Vermischen von LFP, LeitruB und PTFE bzw. einem Vor-
mischen von LeitruB und PTFE-Binder zeigte eine Aufnahme und Integration des Leitru3 im
PTFE-Polymer sowie eine schlechtere Fibrillenbildung im Anschluss in den Rasterelektronen-
mikroskopieaufnahmen (s. Abb. 4 Mitte und rechts). Ein Vormischen von Aktivmaterial und
LeitruB wird fir das Mischverfahren weiter angewandt. Dabei erwdrmt sich das Pulvergemisch
(s. Abb.9). Temperaturen Uber 20 °C férdern die Strukturanderung und Fibrillierung des PTFE.
Ein Abkihlen der Pulvermischung vor der PTFE-Zugabe wurde untersucht, jedoch als nicht
wirtschaftlich verworfen. Fir eine mdglichst homogene Verteilung des PTFE, wurde dies bei
reduzierter Rotordrehgeschwindigkeit dem Pulvergemisch aus deagglomerierten LeitruB und
Aktivmaterial dosiert.
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Abbildung 5: Vormischversuch von LFP400 mit LeitruB Super C65 mit 97:3 wt% bei unterschied-
lichen Rotordrehgeschwindigkeiten (links) mit resultierender Rotorkraft (griin) und
Temperatur, sowie die REM-Untersuchungen (rechts)

Die minimal notwendige Geschwindigkeit der Mischwerkzeuge zur Zerschlagung von LeitruB-
agglomeraten und méglichst gleichmaBigen Verteilung auf dem Aktivmaterial wurde untersucht.
Um Verénderungen des Mischgutes charakterisieren zu kdnnen erfolgte jede Minute eine Pro-
bennahme. Die Konstanz der bendtigten Rotorkraft zur Aufrechterhaltung der Drehgeschwin-
digkeit deutet darauf hin, dass keine Anderungen im Mischgut mehr erfolgen (s. Abb. 5 links).

Zur Charakterisierung des Pulvers aus Aktivmaterial LFP und LeitruB Super C65 wurden
unterschiedliche Methoden gewahlt. Die Schitt- und Stampfdichte zeigte Tendenzen des Errei-
chens der LeitruBdeagglomeration jedoch wurde die Methode nicht weiterverfolgt aufgrund der
hohen Operatorabhangigkeit. Die Pulverleitfahigkeit wies eine unzureichend hohe Standardab-
weichung auf (gemessen beim Projektpartner). REM-Aufnahmen verdeutlichen die Verteilung
von Aktivmaterial und LeitruB (s. Abb. 5 rechts oben und rechts Mitte). Bei einer Rotorgeschwin-
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digkeit von 4,2ms™' und 12,6 ms~" sind LeitruBagglomerate erkennbar. Erst mit einer Rotorge-
schwindigkeit von 25 m s~ wurden die Aggomerate hinreichend zerschlagen und bedecken das
Aktivmaterial was mittels EDX bestéatigt wurde (s. Abb. 5 rechts unten). Eine weitere Charakteri-
sierungmethode mittels rheologischer Messungen wurde entwickelt und publiziert [Raffenberg
et. al.]. Sie basiert auf der Tatsache, dass sich die Reibung der Aktivmaterialpartikel durch eine
vollstandige LeitruBbeschichtung verringert (s. Abb. 6).

TU) 102
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_—uf, 10 .25m‘s’1 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
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Abbildung 6: Viskositat des Gemisch aus LFP400 mit LeitruB Super C65 dispergiert im Losungs-
mittel bei unterschiedlichen Rotordrehgeschwindigkeiten

Mit bekannter Mischprozessreihenfolge, -intensitat und -dauer erfolgte die Optimierung der
Rezeptur, welche im Wesentlichen mit LFP400 durchgefiihrt wurde. Zur hinreichenden Uber-
prufung wurden die Mischversuche auch auf das Aktivmaterial NMC622 und NMC811 ange-
wandt. Der Partikeldurchmesser und die Oberflachenchemie beeinflussen den Mischprozess

Abbildung 7: REM-Untersuchungen der Vormischversuche von LFP400 bzw. NMC622 mit LeitruB
C45 nach dem Mischen bei einer Rotordrehgeschwindigkeit von 25 ms™'

sowie die spatere Fibrillierung. Die Vormischung wurde sowohl mit LFP als auch fiir NMC622
und mit gréBeren LeitruBpartikeln C45 (45m?g~") als auch mit C65 (62m?g') erfolgreiche
durchgefiihrt. In den REM-Untersuchungen in Abbildung 7 ist die Bedeckung beider Aktivma-
terialsekundarpartikel mit LeitruB nachweisbar.

Abbildung 8: REM-Untersuchungen der Vormischversuche von LFP400 mit unterschiedlichem
LeitruBgehalt (Super C65) und einer Rotordrehgeschwindigkeit von 25ms~" nach
5 min Mischen

Da das LFP400 bereits 3,5 wt% bis 3,9 wt% enthalt wurde untersucht den LeitruBgehalt zu
reduzieren. In Abbildung 8 sind die Rasterelektronenmikroskopuntersuchungen dargestellt. So-
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wohl mit 1 wt% als auch mit 2wt% ist die unvollstandige und inhomogene Bedeckung auf dem
Aktivmaterial zu erkennen.
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(c) LFP400:Super C65:PTFE 97:1:2 wt%

Abbildung 9: links: Mischprozessdaten der Trockenprozessierung mit unterschiedlicher Zusam-
mensetzungen LFP400:Super C65:PTFE, 5Minuten Vormischen von LFP400 und
Super C65 bei 25ms~', 1 Minute PTFE-Zugabe bei 4,2ms™', 5 Minuten Fibrillierung
bei 25 ms~!, Rotordrehgeschwindigkeiten, konst. Drehgeschwindigkeit des Behélters
mit 0,7 ms™"; rechts: REM-Untersuchungen des trockenprozessierten Granulates un-
terschiedlicher Zusammensetzung

Die dargestellte Sequenz der Mischprozedur aus finf minatiger LeitruB Deagglomeration, der
PTFE-Zugabe bei reduzierter Rotorgeschwindigkeit sowie anschlieBender funf minltiger PTFE
Fibrillierung fihrte zu mit der optimierten Rezeptur zu einem Granulat mit welchem Elektroden-
pruflinge gefertigt wurden. Im elektrochemischen Test der Elektroden resultierten sowohl mit
NMC622 als auch mit LFP400 spezifische Entladekapazitaten, welche den nasschemischen
Referenzelektroden gleicher Flachenkapazitat Gberlegen waren (s. Abbruchmeilensteinbericht
und Abschnitt 6. Der Abbruchmeilenstein wurde damit nach 18 Projektmonaten erreicht und
die Rezeptur an die Projektpartner zur Skalierung Ubermittelt.

Der Schritt des Vormischens dient der Erhéhung der Leitfahigkeit der LFP-Partikel. In Koope-
ration mit dem Projektpartner wurde eine neue LFP Sorte entwickelt, welche die physiochemi-
schen Eigenschaften des LFP400 aufweist jedoch die Kohlenstoffmenge des LeitruB3 (3 wt%)
bereits in der Aktivmaterialstruktur enthélt. Der Schritt des Vormischens entféllt dadurch und
reduzierte die Gesamtmischzeit. In Abbildung 3 ist die mechanische Instabilitat der LFP400hc
(high carbon) Sorte zu erkennen. Das fehlende LeitruB beeinflusste auch den Fibrillierungs-
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schritt im Intensivmischer hinzu einer intensiveren Fibrillierung (Rotorleitstung nicht dargestellt).

Im Projektverlauf sorgten Erkenntnisse beim Projektpartner mit kiihlbaren Intensivmischern
zu folgender Weiterentwicklung der Mischprozedur. Das Vormischen aus Aktivmaterial und
LeitruBB wurde auf 10 min erweitert. Die Pulvermischung kihlte anschlieBend auf 40 °C vor der
PTFE-Zugabe. Auch die Fibrillierung wurde auf 30 min verlangert und um einen anschlieBen-
den Schritt geringer Rotorumdrehung bei 4 ms~' fir vier Minuten ergénzt. Nach der Kiihlung
des Granulats unter 25°C erfolgt ein 20 sek Schritt mit 15ms~" zur Homogenisierung der
GranulatpartikelgréBe. Insbesondere die entwickelten LFP-Sorten wurden mit dieser Misch-
prozedur verarbeitet (s. Abb. 10). Weiterflhrende Studien zeigen, mit einem morphologisch
unterschiedlichen LeitruB, wird die Fibrillierung anders beeinflusst und Sequenzen des Misch-
prozess musste angepasst werden.
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Abbildung 10: Drehmomentsverlauf des Hochintensitatsmischers wahrend der Fibrillierung mit un-
terschiedlichen LFP Sorten, LeitruB Super C65 und PTFE

Aus der Rotorkraft des Intensivmischers wurde das Drehmoment wéhrend der Fibrillierung
bestimmt. Uber alle Mischversuche hinweg variiert das Drehmoment um einen Mittelwert. Aus-
nahme bildet die stufenartige Verringerung des Drehmoments wéhrend des Mischens der
kleinsten LFP Sorten, LFP200 und LFP401. Dies wurde als ein Nachlassen der Fibrillierung
interpretiert, was auf eine mégliche Behinderung der Fibrillierung oder Uberfibrillierung, also
den Riss zu dinner, mechanisch instabiler Fibrillen deutete. Kleinere Partikel blieben hierbei
an dem PTFE haften und verhindern eine weitere Scherung. Die REM-Aufnahmen der Granu-
late bestatigen diese Annahme (s. Abb. 11 LFP200 und LFP401).

UAP 1.3 Trockene Elektroden-Priflingsfertigung

Im Arbeitspaket wird die Fertigung von Kathoden aus dem gemischten Granulat beschrieben.
Zu Projektbeginn lag kein Standardprozess analog der Nassfilmbeschichtung mittels Rakel vor.
Eine Elektrodenherstellung aus den gemischten Granulaten mittels HeiBpresse scheiterte. Die
resultierenden Elektroden waren jedoch zu spréde flr eine Weiterverarbeitung. In Zusammen-
arbeit mit den Projektpartner wurde ein Herstellungsprozess am Laborkalander GK 300 L von
Saueressig fir LFP-basierte Elektroden entwickelt (s. Tab. 3).

Der erste Schritt dient der Filmbildung aus dem Granulat. Mit Friktion, d.h. unterschiedlicher
Walzendrehgeschwindigkeit, wird der Film im vier Schritten auf die gewilinschte Schichtdicke
gebracht. Dazu sind am GK 300 L verschiedene Einstellungen mdglich, einerseits eine Kraft-
steuerung mit variabler Spaltbreite und andererseits eine Spaltsteuerung mit konstantem Wal-
zenabstand und von der Filmdicke abhangiger Kraft. Im letzten Schritt wird der freistehende
Elektrodenfilm auf einen kohlenstoffbeschichteten Stromsammler laminiert.

Um den Einfluss der Temperatur auf die Fibrillierung im Kalander zu testen, wurden die drei
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Abbildung 11: REM Aufnahmen von den untersuchten LFP Sorten

Tabelle 3: Kalanderprozessparameter am Laborkalander GK 300 L fiir LFP-basierte Elektroden,
die unterschiedliche Walzengeschwindigkeiten (in Prozent angegeben) fihrt zu einer
Scherung des Elektrodenfilms [A. Gyulai et al.]

Schritt  Spaltsteuerung Wert Walzendrehgeschwingigkeit Scherung
1 Kraft 10kN 0,ims™! 100 %
2 Spalt 500 um 0,3ms™! 160 %
3 Spalt 300 um 0,3ms™! 160 %
4 Spalt 200 pm 0,3ms™! 160 %
5 Kraft 0,47 kN cm~" x Filmdicke 0,3ms™! 160 %
6 Spalt Filmdicke - 10 um 0,1ms™! 100 %
o LFP2
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Abbildung 12: Verdnderung des Flachengewichts unterschiedlicher LFP-Batches wahrend der
Elektrodenfilmbildung mit Fokus auf die Partikelmorphologie (rechts) bzw. der Wal-
zentemperatureinflusses (links)

zu diesem Projektzeitpunkt relevanten LFP-Sorten, LFP200, LFP400 und LFP400hC, bei je-
weils verschiedenen Kalandertemperaturen prozessiert: 80 °C, 100 °C und 120 °C. Den einzel-
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Abbildung 13: Veranderung der Porositat unterschiedlicher LFP-Batches wahrend der Elektroden-
filmbildung mit Fokus auf die Partikelmorphologie (rechts) bzw. der Walzentempe-
ratureinflusses (links)

nen Kalanderschritten wurden Proben entnommen und auf Flachengewicht, Filmdicke, Dichte
und Porositét untersucht.

Die deutlichste Veranderung in der Porositat bzw. Dichte (aus dem sich dieser Wert be-
rechnet) kann nach Einsetzen des initial gebildeten Films und nach der Laminierung erkannt
werden. Im AnschluB an die initiale Filmformierung wird der Kalander mit Scherung betrieben,
wodurch der Elektrodenfilm weiteren lateralen Kraften und somit auch zuséatzlicher Fibrillie-
rung ausgesetzt wird. Somit wird der Film nicht nur verjiingt, sondern auch auseinandergezo-
gen, wobei die Poren im Komposit entsprechend gestreckt werden und sich leicht vergrdBern
(s. Abb. 13 bei LFP200 und LFP400). Nach der Laminierung wird der selbststehende Film auf
dem Stromsammler verdichtet und erféhrt aufgrund der Operationseinstellung des Kalanders
keine zusatzliche Scherung bzw. Fibrillierung. Daher die deutliche Reduktion der Porositat nach
Laminierung.

Innerhalb einer Materialstudie, beispielsweise fiir LFP200, unterscheiden sich die Flachen-
gewichte und Porositat kaum in Abhangigkeit von der Kalanderwalzentemperatur (s. Abb. 12
und 13 jeweils rechts). Hinsichtlich der Partikelmorphologie bzw. Rezeptur sind gréBere Unter-
schiede erkennbar. Im Granulat mit LFP200 und LFP400 sind 3 wt% enthalten. Im Granulat des
LFP400hC ist dieser Kohlenstoffanteil bereits enthalten (s. Abb. 1.2). Der fehlende RuBanteil
an der Partikeloberflache des LFP400hC fiihrt zu einer leichtere Fibrillierung, da die Scherung
nicht durch RuBschmiereffekte beeinflusst wird. Somit lieBen sich geringere Flachengewichte
erstellen als aus LFP200 und LFP400 Granulaten.

Die Kalandertemperaturstudie zeigte eine geringe Abhangigkeit des Flachengewichts oder
der Porositat von der genutzten Walzentemperatur sowie ein Optimum bei 100 °C.

Far die weiteren Arbeiten im Projekt wurde eine Walzentemperatur von 100°C am MEET
Batterieforschungszentrum ein Vertikalkalander (MSK-HRP-02) genutzt. Die Friktion findet hier
ausschlieBlich mittels Spaltsteuerung statt. Der Herstellungsprozess der freistehenden Filme
und laminierten Elektroden war bei mit allen LFP-Granulaten der Sorten erfolgreich, auBer mit
dem LFP401-basiertem Granulat.

Mit dem LFP401-basierten Granulat konnten keine kohasiven Filme gebildet werden. Die re-
sultierenden Elektroden waren glanzend und sprdde, was zu einem sofortigen Zerbrechen bei
Handhabung der Elekiroden fuhrte. AuBerdem wiesen die Elekiroden ein pulverférmiges Inne-
res auf, was darauf schlieBen lasst, dass das Granulat nur an der AuBenseite verdichtet wurde
und wéhrend des eigentlich filmbildenden Kalanderprozesses keine ausreichende Fibrillierung
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Schritt Filmbildung Friktion Friktion Friktion Laminierung
Ui =0z Ui < V2 Ui < V2 Ui < V2 Ui =02
Spaltweite 300 um 225um 150 um 80 um -
Tabelle 4: Kalanderprozessparameter am Vertikallaborkalander MSK-HRP-02 fir LFP-basierte
Elektroden
LFP Einzugs- Haftungam Film- Kohésion Kalander- Gesamt-
Sorte verhalten  Kalander  abriss rickfederung prozessierbarkeit
LFP400 o] + + + + +
LFP200 o} 0 + + o] o]
LFP401 + - - - - -
LFP2 + + + 0 - 0
LFP4 + - - - - -
Tabelle 5: Qualitative Parameter zur Bewertung der Prozessierbarkeit der getesteten LFP-
Granulate
B
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Abbildung 14: Kompositfilme auf Basis von LFP401, nach erstem Kalanderschritt

erfahren hat. Trotz Anpassung der Prozessparameter des Kalanders war es nicht méglich, das
LFP401-basierte Granulat zu einer kohasiven Elektrode zu verarbeiten (s. Abb. 14). Daher
wurde LFP401 von den weiteren Studien ausgeschlossen.
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UAP 1.4 Charakterisierung von Pulver- und Priflings-Struktureigenschaften

Methoden zur Charakterisierung der gefertigten Granulate werden im Arbeitspaket beschrie-
ben und evaluiert. Die REM-Aufnahmen zur Charakterisierung der Granulate wurden bereits
im Arbeitspaket 1.2 genutzt. Der fokussierte Elektronenstrahl des REM kann Fibrillen bescha-
digen, sodass diese anschlieBend nicht mehr abbildbar sind. Trotzdem bietet die Methode bei
gleichbleibenden geratetechnischen Einstellungen eine hinreichend qualitative Analyse der ge-
mischten Granulate.

Im Konsortium wurde auch die Klopf- bzw. Stampfdichte angewandt. Mit einheitlichen Mess-
zyklindergréBen und gleichzahligen, automatisiert, klopfenden Verdichtungen konnte bei ver-
schiedenen Projektpartnern die Methode im Projekt normiert werden. Das manuelle Ablesen
am Meniskus fiihrt jedoch zu stark Operator abhéngigen Ergebnissen, weshalb diese Pulver-
analytik nicht weiterverfolgt wurde. Erst mit dem automatisierten Ablesen des Mensikus im
Messgerat GranuPack (Granutools) flihrte zu geringeren, Operator unabhangigen Messungen
der Klopfdichte. Parallele elektrochemische Studien zeigten eine geringe spezifischen Leitfa-
higkeit des LFP400hC, welches in den nachgehenden Untersuchungen nicht mehr berlicksich-
tigt wurde.
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Abbildung 15: Schittdichte, Klopfdichte und Kompaktierungsgeschwindigkeit der untersuchten
Granulate

Abbildung 15 veranschaulicht die Klopfdichtenmessungen. Es wurde festgestellt, dass die
Granulate mit gréBeren LFP-Partikeln eine héhere Schittdichte aufweisen, was sich in héheren
Klopfdichten und schnelleren Kompaktierungsgeschwindigkeiten widerspiegelt.
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Abbildung 16: Verlustfaktor der untersuchten Granulate in Abh&ngigkeit der Scherdeformation
(links) und resultierende Flie Bpunkte (rechts)

In Abbildung 16 sind der Verlustfaktor und die FlieBgrenzen der Proben bei verschiedenen
Scherverformungen fir die untersuchten Granulate dargestellt. Die Verlustfaktoren zeigten eine
vergleichbare S-férmige Kurve wahrend der Zunahme der Scherverformung, wenn auch mit
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unterschiedlicher Intensitat. Daher wurde festgestellt, dass die FlieBgrenzen der Granulate mit
LFP400, LFP200 und LFP2 bei einer Scherverformung von 1 % liegen, im Gegensatz zu denen
von LFP4 und LFP401, die Gber 3 % liegen.

Der FlieBpunkt gibt den Ubergang der elastischen zur plastischen Verformung an. Ein nied-
rigerer FlieBpunkt deutet auf eine vereinfachte Fibrillierung hin. Diese Beobachtung stimmt mit
der Beobachtung von bedecktem und Gberfibrilliertem PTFE im Granulat von LFP401 sowie
mit dem starken Partikelbruch von LFP4 (iberein, der mdglicherweise auch PTFE-Partikeln be-
decken und die Fibrillierung weiter hindern kénnte. Wenn jedoch noch fibrillierbares PTFE vor-
handen ist und durch Kohlenstoff und kleinere LFP-Partikel behindert wird, wie es bei LFP400,
LFP200 und LFP2 der Fall ist, kann ein niedrigerer FlieBpunkt beobachtet werden.

Die gemessenen FlieBpunktes des Granulats korreliert mit der Prozessierbarkeit im Kalander
und kénnen als Qualitatsparameter fiir die Verarbeitung der trockenprozessierten Kathodengra-
nulate dienen (vgl. Tab. 5).
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UAP 1.5 Analyse der Struktur und Homogenitéat der Elektrodenpriflinge

Die Untersuchung der Elektrodenstruktur erfolgte mit verschiedenen qualitativen und quantita-
tiven Verfahren. Qualitative erfolgt dies mittels REM-Untersuchungen, wahrend fir eine quan-
titaive Beschreibung die Porosimetrie genutzt wird.

Tabelle 6: Vergleich der mechanischen sowie physikalisch-chemischen Eigenschaften von
Trocken-beschichteten LFP-Elektroden

LFP400:C65:PTFE Elektrodendicke Flachenkapazitdt Porositat Leitféahigkeit

wit% pm mAhcm2 % mScm™!

93:5:2 354 7,6 54 5,70+ 1,59
95:3:2 263 6,9 44 1,11 +£0.12
97:1:2 267 6,6 53 0,06 + 0,02

Die Rezepturstudie mit unterschiedlichem LeitruBanteil im Gemisch. Die Aufnahme der Ka-
thode mit hdchstem LeitruBanteil zeigt PTFE-Fibrillen und eine Haufung des LeitruB in der Nahe
des PTFE. Die Kathode mit 3wt% zeigt eine gleichmaBige Verteilung des LeitruBes (s. Abb.
9b). Ein deutlicher Bruch des LFP-Aktivmaterialpartikels ist in Abbildung 9c zu erkennen, még-
licherweise ist der Aktivmaterialanteil zu hoch, sodass weniger LeitruB3 (1 wt%) ein aneinander
gleiten der LFP-Partikel wahrend des Kalandrieren verhindert.

5 wi% CB, PT , FP, 1wt% CB, PTFE.
(a) 93:5:2 wt% (b) 95:3:2 wt% (c) 97:1:2 wt%

Abbildung 17: REM-Untersuchungen der kalandrierte trockenprozessierten LFP-Kathode mit un-
terschiedlichen Formulierungszusammensetzungen von LFP400:C65:PTFE

Die Eigenschaften der Kathoden mit unterschiedlichem LeitruBanteil sind in Tabelle 6 zu-
sammengefasst. Wie zu erwarten steigt mit dem LeitruBanteil die elektronische Leitfahigkeit
der Elektrode.

Um dinnere Kathodenbeschichtungen zu erreichen ist die Filmverjinung und Kalandrierung
auf den Stromsammler bei erhéhter Temperatur notwendig. Die wichtigsten physikalischen Pa-
rameter der laminierten Kathoden sind in Tabelle 7 dargestellt. Hier scheint kein eindeutiger
Trend mit steigender Temperatur flr die Elektroden basierend auf LFP200 und LFP400 zu er-
kennen. Die geringen Abweichungen sind durch die manuelle Zufihrung des Granulates in
den Kalanderspalt erklarbar. Die laminierten Kathoden auf Basis von LFP400hC ohne Leitruf3
weisen jedoch merkliche Unterschiede zu den anderen Ansétzen auf. Das Flachengewicht und
die Flachenkapazitat sowie die Porositat nehmen signifikant mit zunehmender Temperatur ab,
wahrend sich die Dichte erhdht. Der erhéhte Grad der Fibrillierung, den diese Elektrode auf-
grund des fehlenden LeitruBes und somit direkten Partikelreibung erféhrt, scheint die treiben-
de Kraft hinter diesem Trend zu sein. Die REM-Untersuchungen (nicht dargestellt) bestétigen
einen gut ausgebildetes Fibrillennetzwerk fiir alle Elektroden bei allen untersuchten Kalander-
walzentemperaturen. Mit steigender Prozesstemperatur steigt das Ausmaf an Mikrofibrillen.

Die Elektroden auf LFP400-Basis konnten mit der geringsten Beschichtungshdhe hergestellt
werden. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 18 zeigten keine Partikelzerstérung. AuBerdem
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Tabelle 7: Physikalische Parameter der hergestellten LFP-Elektroden bei unterschiedlicher Kalan-

dertermperatur
Twalizen | Flachengewicht Dichte Porositat Flachenkapazitat
LFP °C mgcm—2 gcm™3 % mAhcm™2
80 | 13,84 £ 0,26 1,75+ 0,04 46,99 + 1,21 1,91 £ 0,04
LFP200 100 | 14,89 4+ 0,37 1,64 + 0,08 50,17 + 0,91 2,05 + 0,05
120 | 12,97 £ 0,20 1,77 £0,07 46,12 + 1,98 1,79 + 0,083
80 | 14,11 +0,13 1,77 £ 0,05 47,07 + 1,56 2,02 + 0,02
7,5kN 100 | 13,50+0,19 1,52+ 0,05 55,09 + 1.61 1,94 + 0,083
LFP400 10,0kN 100 | 13,77 £0,53 1,77 £ 0,05 47,70 £ 0,01 1,98 + 0,08
12,5kN 100 | 15,05+0,30 1,81 +£ 0,05 46,36 + 1,51 2,16 + 0,04
120 | 12,15+ 0,62 1,90 + 0,09 43,81 £ 2,65 1,74 + 0,09
80| 10,82 £0,17 1,52 + 0,04 53,39 + 1,56 1,13 + 0,02
LFP400hC 100 | 10,26 4+ 0,05 1,59+ 0,02 51,17 £ 0,59 1,08 + 0,01
LFP400hC:PTFE 98:2 wi% 120 8,01 = 0,12 1,81 £ 0,03 44,38 + 0,83 0,84 4+ 0,01

Abbildung 18: REM Aufnahmen der laminierten Elekiroden sowie der Elektrodenquerschnitte mit
unterschiedlichen LFP-Sorten

zeigten die Querschnittsbilder ein groBes Porenvolumen in der Elektrode. Die Elektroden auf
LFP200-Basis zeigten ebenfalls keine Anzeichen von Partikelzerstérung auf. Aufgrund der Klei-
neren Sekundarpartikel dieser Sorte, wiesen die hergestellten Elektroden einen héheren Ver-
dichtungsgrad auf, was zu einem geringeren Porenvolumen und einer geringeren Porositat der
Elekirode fuhrte, was sich auch aus den REM-Querschnittsaufnahmen schlussfolgern I&sst.
Die Querschnittsansicht der LFP2-basierten Elekiroden zeigt das hohe Porenvolumen, das auf
die gréBeren Sekundarpartikel zurlickzufihren ist, die wesentlich gréBere Poren in ihren Zwi-
schenrdumen erzeugen und deutliche Hohlrdume in den Sekundéarpartikeln selbst aufweisen.
Die Elektroden auf LFP2-Basis wiesen den héchsten Porositatsgrad auf, begleitet von erhebli-
cher Rissbildung in den Partikel, die in den REM-Aufnahmen zu sehen ist und eine minimale
Netzwerkkonnektivitat mit Mikrofibrillen aufweist. Die gleichartigen Schritte der Elektrodenfilm-
bildung im Kalander fihrten fir die Elektroden auf LFP2-Basis zu dem dicksten Kompositfilm.
Die Elektroden auf LFP4-Basis wiesen den hdchsten Verdichtungsgrad und damit auch die
hdchste theoretische Flachenkapazitat unter der getesteten LFP-Sorten auf. Die Untersuchung
der REM-Aufnahmen zeigt jedoch, dass ein erheblicher Anteil der Sekundarpartikel wahrend
des Granulationsprozesses und der Filmbildung zerstért wurde. Die Fragmente dieser zerstor-
ten Partikel wurden zwischen den intakten Sekundarpartikeln komprimiert, was letztlich zu der
beobachteten geringen Porositat flhrte.

Wie aus Abbildung 19 hervorgeht, waren die Adh&sionswerte der hergestellten trockenpro-
zessierten Elektroden niedrig. Nass-prozessierte LFP-basierte Elektroden zeigen einen durch-

20



Universitat Minster/MEET ProLiT - 6ffentlich 03XP0413G

18] T T T T 3.30
J - Adhasion 151 3.233 I
N 16 4 || Skelettdichte ’ -3.25 @
£ 14 i 5
€ ,1 106 L 320 o
12 -
Z 1 [ (0]
< 197 1302 L3145 &
O 8 I 0
» | S
g 6 - +3.10 E
S | 3 0]
4 X
< ] -3.05 »
2 |
0- 3.00

LFP4

Abbildung 19: Adhé&sion und Skelettdichte der laminierten Elektroden

schnittlich 10fach héheren Adhésionswert. Der Adhé&sionswert ist jedoch ein Indikator fir die
Elektrodendichte, wobei hdhere Dichten zu einer verbesserten Adhasion flihren. Die mittels
Gaspyknometrie bestimmte Skelettdichte folgt dem Trend der Adhasion.
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Abbildung 20: spezifische elektronische Leitfahigkeit der getesteten LFP-Sorten entlang der Elek-
trodenherstellungskette

Die Pulver der LFP-Sorten, die gemischten Granulate und die Elektroden zeigen einen ein-
heitlichen Trend in Bezug auf die elektrische Leitfahigkeit (s. Abb. 20). LFP4 wies jeweils den
geringsten Widerstand auf, ein Phdnomen, das auf den starken Partikelbruch zurtickzufuhren
ist, der zu einem verbesserten elektrischen Kontakt bei den Messungen fuhrt. Die LFP-Sorten
mit einer breiteren PartikelgréBenverteilung (LFP400 und LFP200) zeigten eine héhere spezi-
fische Leitfahigkeit. Dies ist darauf zurlckzuflhren, dass diese Sorten einen kiirzeren elektri-
schen Weg fiir die Elektronen bieten.
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Abbildung 21: Nyquist-Diagram (links) und die daraus resultierenden ionischen Widerstande, so-
wie Elektrodentortuositat (rechts) der untersuchten LFP-Elektroden
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Die Partikelmorphologie der LFP-Sorten unterscheidet sich stark. Zur Bewertung der ioni-
schen Leitfahigkeit und Struktur der trockenprozessierten Elektroden wurden Impedanzmes-
sungen durchgefuhrt. Alle LFP-Sorten ohne beobachteten Partikelbruch wurden Tortuositéts-
werte von weniger als 2 ermittelt, diese ergeben sich aus der Auswertung der Nyquist-Dia-
gramme in Verbindung mit dem in Abbildung 21 dargestellten lonenwiderstand. Die erhéhten
Tortuositatswerte, die fir die LFP4-basierten Elektroden beobachtet wurden, kénnen erneut auf
den Partikelbruch von LFP4 wéahrend der Elektrodenherstellung zurtickgefiihrt werden. Dies
fihrt zu einer Verldngerung der ionischen Diffusionswege und folglich zu einer Erhéhung der
Tortuositat. Die auf LFP400 und LFP200 basierenden Elekiroden weisen nahezu identische
Werte auf, da ihre aktiven Materialeigenschaften mit Ausnahme der PartikelgréBe weitgehend
vergleichbar sind. Da der lonentransport jedoch in einer anderen GréBenordnung stattfindet,
wird der Unterschied in der PartikelgroBe der LFP-Sorten fir die Tortuositat vernachléssig-
bar. Die Tortuositat der Elektroden auf LFP2-Basis war die niedrigste unter den getesteten
Elektroden, obwohl LFP2 den gréBten Partikeldurchmesser aufweist. Die bei dieser Messung
beobachteten niedrigen Tortuositatswerte sind typisch flir trockenprozessierte Elektroden, da
PTFE eine gut vernetztes Porenstruktur bildet, die die lonendiffusion erleichtert, was zu ei-
nem geringeren lonenwiderstand und zu geringeren Tortuositatswerten im Vergleich zu nass
verarbeiteten Elektroden fuhrt.
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c) AP 6 Zellcharakteristik

Im Konsortium wurde eine einheitliche Zyklisierungsprozedur zur elektrochemischen Evalu-
ation festgelegt. Alle elektrochemischen Tests erfolgen bei einer Temperatur von 25°C und
zwischen den Spannungsgrenzen von 2,8-4,2V flr Lithium-lonenzellen mit dem Aktivmateri-
al NMC622 in der Kathode gegen eine graphitische Anode bzw. zwischen 2,3-3,6 V fir LFP-
basierte Kathoden gegen Graphit. Nach der dreistiindigen Elektrolytbenetzung erfolgt die For-
mierung der Zellen mit einem 0,1 C CC-CV-Ladevorgang (CC constant current - konstanter
Strom, CV constant voltage - konstante Spannung), gefolgt von einem 0,1 C CC-Entladevorgang.
Als Abbruchkriterien fiir die elektrochemischen Tests bei konstanter Spannung dient einerseits
ein Strom von weniger als 0,05C als ein Zeitlimit von vier Stunden. Die nominale Kapazitat
wird dabei zunachst Uiber das Gewicht und die theoretische Kapazitat des Aktivmaterials be-
stimmt. Die anschlieBende Selbstentladung in einer finf tdgigen Ruhezeit erfolgt bei einem
Ladezustand von 50 %.

Die anschlieBende Kapazitatsbestimmung erfolgt im dritten CC-CV-Lade-CC-Entladezyklus
bei einer Stromstarke von 0,3333 C. Diese Kapazitat wird zur Berechnung der Stromstarke fir
alle folgenden Tests angewendet. Das gesamte Testprotokoll umfasst nach Formierung und
Kapazitatstest einen Puls-Test, ein C-Raten-Belastungstest und 75 Zyklen elektrochemischer
Alterung, gefolgt von einem weiteren Puls-Test sowie weiteren 75 Zyklen Alterung. Dies wird so
lange wiederholt, bis der SOH unter 70 % (State of Health - Kapazitatserhalt) fallt, woraufhin
ein letzter Puls- und C-Raten-Belastungstest durchgefliihrt wird.

UAP 6.1 Laborzellbau und Zyklisierung
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Abbildung 22: C-Raten-Belastungstest Lithium-lonen-Batteriezelle (LFP||Li mit 1M LiPFg in
EC:EMC 3:7wt% 2wt % VC) im Knopfzellformat ; Ladung mit jeweils 0,2 C bis 3,8 V
und Entladung mit steigender C-Rate von 0,1 C bis 5 C bis bis 2,5V bei Raumtem-
peratur

Die Rezepturvariation hinsichtlich der Kohlestoffmenge konnte auch elekirochemisch unter-
sucht werden. Nur bei der Formulierung mit der Zusammensetzung mit 95 wt%:3 wt%:2 wt%
LFP400 :Super C65 :PTFE zeigt im C-Ratenbelastungstest eine geringe Standardabweichung
und bei niedrigen Entladestrémen mit 137mAhg™" eine spezifische Entladekapazitat welche
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der erwarteten von 149mAhg~" nahe kommt. Die zuvor beschriebenen Analysenergebnisse,
5wt% SuperC sind zu viel und 1 wt% zu wenig, werden von der elektrochemischen Charak-
terisierung bestatigt. Dass vor allem bei héheren Entladestrémen kleinere Werte der spez.
Entladekapazitaten erreicht werden ist auch mit einer Diffusionslimitierung aufgrund der hohen
Kathodendicke von 263 um zu begrinden. Im weiteren Projektverlauf wurde diese Elektroden-
dicke reduziert. Mit einem héheren LeitruBgehalt von 5wt% werden in dem elekirochemischen
Vergleich die geringsten spezifischen Entladekapazitaten erhalten. Der hohe LeitruBanteil for-
dert zwar die elektronische Leitfahigkeit nicht jedoch die ionische Mobilitat. Die Zellen mit Ka-
thoden der Formulierung 97 wt%:1 wt%:2 wt% (LFP400:Super C65:PTFE) sind trotz der ge-
ringen elektronischen Leitfahigkeit und Adhéasion flr die elektrochemisch zu charakterisieren
auch wenn die Standardabweichung hoch ist und geringere spezifische Entladekapazitaten er-
reicht werden verglichen mit der Probe der Zusammensetzung 95 wt%:3 wt%:2 wt% LFP400
:Super C65 :PTFE.

Die trockenprozessierten Elektroden auf Basis von LFP400hC konnten nicht zyklisiert wer-
den. Dies liegt h6chstwahrscheinlich an der mangelnden elektronischen Leitfahigkeit aufgrund
des fehlenden LeitruBes. Die nassprozessierten Referenzelektroden wurden ebenfalls gegen
Lithiummetall untersucht. Nach zwei CC-CV-Formierungsschritten bei 0,1 C wurde ein Kapazi-
tatscheck samt C-Raten-Test durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 22b im Vergleich
zu den von der Batterielinie hergestellten Nassreferenzen fur AP1 aufgeflhrt.

Die LFP400hC-Elektroden weisen deutlich geringere Entladekapazitadten auf als das bisheri-
ge Standardmaterial LFP400. Als Vergleich wurde eine Knopfzelle mit LFP400-basierten Elek-
troden der Batterielinie mit gleicher Komposition und einer Porositat von 30 %, sowie einer Fla-
chenkapazitit von 2,3 mAh g~ herangezogen. Aufgrund dieser vergleichbar geringeren Werte
von 107,0 + 6,7mAhg~"! bei 0,1 C wurden keine weiteren Kompositionen mit LFP400hC und
zusatzlichem LeitruB hergestellt.
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Abbildung 23: C-Raten-Belastungstest der trockenprozessierten LFP400- bzw. LFP200-
Elektroden (95 Gew % AM : 3Gew % LeitruB : 2 Gew % PTFE) gegen Lithiumetall
mit Celgard2320 als Separator und einem Elektrolyt aus 1 M LiPFg in EC : EMC mit
3 :7Gew % sowie 2 Gew % VC, Flachenkapazitat s. Tab. 7, das * bezeichnet Elek-
troden welche nach der Laminierung auf den Stromsammler bei Raumtemperatur
nochmals verdichtet wurden

Im Weiteren werden die C-Raten-Belastungstests mit der abgestimmten, einheitlichen Proze-
dur untersucht. Dieser C-Raten-Belastungstests erfolgt asymmetrisch mit einer gleichbleiben-
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den Ladeprozedur von 0,3333C CC-CV. Die zu testenden Entladestromraten sind 0,3333 C,
0,5C,1C,1,5C, 2C, 2,5C, 3C und werden in einer Dreifachbestimmung mit 30-mindiitige Ru-
hezeit an den Spannungsgrenzen durchgefihrt.

Alle LFP400-basierten Elektroden zeigen spezifische Entladekapazitaten zwischen 110 und
150mAhg™"' (ber alle C-Raten, was der angegebenen Entladekapazitat von 151 mAhg™"' na-
hekommt. Die Verluste an spezifischer Entladekapazitat sind zwischen 0,3333 C und 3 C mit
bis zu maximal 20mAhg~' vergleichsweise gering, was fiir eine gute C-Raten-Belastbarkeit
spricht [vgl. Yao et. al.]. Aufgrund der hohen Standardabweichungen der Entladekapazitaten
ist es jedoch schwierig, eine fundierte Aussage Uber den Einfluss der Kalandertemperatur zu
treffen. Vielmehr deutet diese hohe Abweichung auf eine Inhomogenitat der Elektroden hin.
Diese Inhomogenitaten kénnten auf den Mischprozess sowie die Granulatzufihrung im Ka-
lander zurtickgefthrt werden. Die Erganzung des Mischprozesses im weiteren Projektverlauf
wurde im Arbeitspaket 1.2 beschrieben. Die Elektroden mit * wurden bei Raumtemperatur zu-
séatzlich verdichtet. Hier konnte jedoch die Ausfallquote der gebauten Knopfzellen von 64 % auf
25 % reduziert werden, was fir diesen zusatzlichen Prozessschritt spricht.

Auch bei den LFP200-Elektroden erfolgte eine elektrochemische Charakterisierung gegen Li-
thiummetall (s. Abb. 23b). Die etwas niedrigere Entladekapazitat von 145mAhg~" im Vergleich
zum LFP400 spiegelt sich im C-Raten-Belastungstest wider, dargestellt in Abbildung 23b. Da-
bei liegen die spezifischen Entladekapazitidten zwischen 130 und knapp unter 100mAhg'.
Auch die C-Raten-Belastbarkeit scheint etwas schlechter auszufallen als bei den Elektroden
auf Basis von LFP400, wie z.B. die bei 120 °C prozessierte Elektrode, die (iber den Bereich der
getesteten C-Raten mehr als 25 mAh g™ einbiiBt.

Durch geringere Standardabweichungen lasst sich hier eine genauere Aussage Uber den
Einfluss der Kalandertemperatur auf die elektrochemische Leistung treffen. Die erhéhten Ka-
landertemperaturen fiihren bei allen getesteten C-Raten auch zu héheren spezifischen Entlade-
kapazitaten. Hierbei scheint der Unterschied zwischen 80 °C und 100 °C deutlich héher zu sein
als zwischen 100 °C und 120 °C, wobei die letzteren beiden fast identische Entladekapazitaten
unter Berlicksichtigung der Standardabweichung aufweisen.

In Abbildung 24 ist die Elektrodenleistung im Vergleich zur Nassbeschichtungsreferenz dar-
gestellt (Abbruchmeilenstein M18). Wahrend bei geringen Entladestrémen alle NMC622-ba-
sierten Kathoden noch vergleichbare spezifische Entladekapazitaten von rund 150mAhg™" er-
reichen und eine geringe Standardabweichung vorliegt werden die Unterschiede ab einer Entla-
derate von 0,5 C deutlich. Die bei 100 °C kalandrierte NMC622-basierte Kathode des trocken-
prozessierten Granulates weist eine spezifische Entladekapazitat von 146 mAhg™" auf, die
spezifische Entladekapazitat der bei 80 °C kalandrierten betragt 126 mAhg~'. Im Gegensatz
dazu liegt die spezifische Entladekapazitat der Lithium-Metall-Batteriezelle mit nass-prozes-
sierter, hochbeladener NMC622-basierte Kathode bei 114 mAhg~" und somit niedriger als fiir
die trocken-prozessierten Kathoden. Der Vergleich mit einer NMC622-basierte Kathode ge-
ringerer Flachenkapazitat der MEET-Batterielinie, welche im gleichen elektrochemischen Test
charakterisiert wurde, zeigt den Zusammenhang der spezifischen Entladekapazitat von der
Elektrodendicke bzw. der dazugehérigen Flachenkapazitat aufgrund der Diffusionslimitierung.
Bei einer Entladerate von ebenfalls 0,5 C liegt die spezifische Entladekapazitat der Kathode mit
155mAh g~ geringfiigig héher als die erst genannten trocken-prozessierten NMC622-basierte
Kathode. Da somit elektrochemisch nachgewiesen wurde, dass die trocken-prozessierten
NMC622-basierten Kathoden eine hbhere spezifische Entladekapazitat aufweisen bei vergleich-
barer Flachenkapazitat wie die nass-prozessierten NMC622-basierten Kathoden wurde der Ab-
bruchmeilenstein erfallt. Fur trocken-prozessierte LFP-basierte Elektroden wurden im Abbruch-
meilensteinbericht eine 2,0 mAhcm™ nass-prozessiert Kathode einer 6,9 mAhcm= trocken-
prozessierten Kathode gegenubergestellt. Die beschriebene Diffusionslimitierung bei der ho-
hen Flachenkapazitat fliihrte zu niedrigeren Entladekapazitaten fiir die optimierte trocken-pro-
zessierte LFP-basierte Elektrode. Mit vergleichbaren Flachenkapazitaten (s. Tabelle 7) errei-
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Abbildung 24: C-Raten-Belastungstest der trockenprozessierten LFP400- bzw. NMC622-
Elektroden (95 Gew % AM : 3Gew % LeitruB : 2 Gew % PTFE) gegen Lithiumetall
mit einem Elektrolyt aus 1 M LiPFg in EC : EMC mit 3 : 7 Gew % sowie 2 Gew % VC;
die trocken-prozessierten NMC622-basierten Elektroden wurden bei unterschiedli-
chen Kalanderwalzentemperaturen gefertigt

chen auch trocken-prozessierte LFP-basierte Elektroden mit 134 mAhg™' héhere spezifische
Entladekapazitat als nass-prozessierte mit 120 mAhg~' bei einem Entladestrom von 1C
(vgl. Abb. 24a mit Abb. 23a).

Die vom Projektpartner entwickelten LFP-Sorten wurden mit den abschlieBend beschriebe-
nen Mischverfahren trockenprozessiert zu Kathoden verarbeitet und gegen Lithiummetall elek-
trochemisch getestet. In Abbildung 25 sind die spezifischen Entladekapazitaten im C-Ratenbelastungstest
dargestellt. Die hdchste spezifische Entladekapazitat bei 0,1 C wurde von LFP2 mit 151,92 + 3,10mAh g™
erreicht, gefolgt von LFP400 mit 145,61 + 2,58 mAhg~'. LFP200 wies eine etwas geringere
spezifische Entladekapazitat von 139,00 + 2,55mAh g~ auf, wahrend LFP4 eine deutlich ge-
ringere spezifische Entladekapazitat von
114,63 £2,72mAhg™" zeigte.

Obwohl LFP2 die héchste getestete spezifische Entladungskapazitat bei 0,1 C und die ge-
ringste Tortuositat aufweist, zeigt es die schlechteste Stromratentoleranz mit einem erheblichen
Kapazitatsverlust bei 5C und liegt dabei unter den LFP400-basierten Elektroden. Bemerkens-
wert ist, dass die spezifische Entladekapazitat von LFP2 bei 5C der von LFP200 nahe kommt.
Dieses Phanomen ist auf die GréBe der LFP-Sekundarpartikel und die eingeschrankte elektri-
sche Leitfahigkeit der Elektrode zurlickzufihren. Angesichts der GréBe dieser Partikel, welche
die gréBten der durchgefiihrten Studie sind, hat die kinetische Hinderung der Lithiierung des Ak-
tivmaterials bei héheren C-Raten einen gréBeren Einfluss. Darliber hinaus kann angenommen
werden, dass die Tortuositat einen geringeren Einfluss auf die Stromratentoleranz von trocken-
prozessierten Elektroden hat als die elektrische Leitféahigkeit. Wie bereits erwahnt, bieten tro-
ckenprozessierte Elektroden ein Porennetzwerk, das lonendiffusion erleichtert; es steht jedoch
vor der kritischen Herausforderung der Agglomeration von Leitadditiven und Binder wahrend
der Granulation. Dies kann die Struktur der LeitruB-Binder-Domane und somit der elektrischen
Leitfahikeit sowie folglich der Stromratentoleranz beeinflussen.

Die Elektroden mit kleineren Aktivmaterialpartikeln (LFP200 und LFP400) weisen eine h6éhe-
re elektrische Leitfahigkeit auf und zeigen daher bei héheren C-Raten weniger Kapazitatsver-
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Abbildung 25: C-Raten-Belastungstest der untersuchten Elektroden mit jeweils unterschiedlicher
LFP-Sorte gegen Li-Metall

luste als LFP2. Das Aktivmaterial dieser Elektroden besitzt zudem eine bimodale Partikelgro-
Benverteilung, die sowohl kleine, kinetisch vorteilhaftere Partikel fiir hohe C-Raten beinhaltet,
als auch groBe Partikel mit hoher Kristallinitdt und damit hoher spezifischer Entladekapazitat
fir niedrige C-Raten bietet.

Abbildung 26 zeigt die Ergebnisse des Langzeitstabilitatstestes der hergestellten Elektroden
gegen Graphit-basierte Anoden in Knopfzellen bei einem Lade-/Entladestrom von 1 C. Hier
zeigte die Elektrode auf LFP400-Basis im Vergleich zu den anderen LFP-Sorten eine héhe-
re spezifischen Entladekapazitat als Zellen mit Elektroden aus LFP2 und LFP200. W&hrend
der Relaxationsschritte wurde beobachtet, dass ein erheblicher Teil des Kapazitatsverlustes
reversibel war. Dort wurde bei Entladestromraten von 0,1 C der gleiche Trend wie im Strom-
ratentoleranztest beobachtet, wobei LFP2 die héchste spezifische Entladekapazitat erreichte,
gefolgt von LFP400 und LFP200.

Die Elektroden auf LFP4-Basis wiesen jedoch wahrend der ersten 100 Zyklen einen erheb-
lichen Kapazitatsabfall auf, der nur zu einem geringen Teil reversibel war, wie sich aus den
Erholungsphasen ergibt. Betrachtet man den SoH-Wert (State of Health), so zeigt sich, dass
neben den unterschiedlichen Kapazitaten die Zellen mit den LFP-Typen LFP400, LFP200 und
LFP2 (ohne Partikelbruch) in ahnlichem MaBe altern und nach 500 Zyklen des Langzeitstabili-
tatstests einen SoH-Wert im Bereich von 74 bis 80 % erreichten.

Eine Untersuchung der inkrementellen Kapazitdtsdiagramme, wie sie in Abbildung 27 dar-
gestellt sind, zeigt typische Potenziale von LFP gegenlber Graphit, wie sie in der Literatur be-
schrieben werden. Graphitelektroden durchlaufen wahrend der Interkalation von Lithiumionen
eine allmahliche Umwandlung von C in LiCg, was zu drei verschiedenen Spannungsplateaus far
die Lade-/Entladekurven der Zellen fihrt. Diese Spannungsplateaus kénnen als Scheitelpunkte
im inkrementellen Kapazitdtsdiagramm identifiziert werden und wurden unter Bezugnahme auf
die Literatur als (1), (2) bzw. (5) markiert.

Die Elektroden auf LFP4-Basis wiesen jedoch wahrend der ersten 100 Zyklen einen erheb-
lichen Kapazitatsabfall auf, der nur zu einem geringen Teil reversibel war, wie sich aus den
Erholungsphasen ergibt. Betrachtet man den SoH-Wert (State of Health), so zeigt sich, dass
neben den unterschiedlichen Kapazitaten die Zellen mit den LFP-Typen LFP400, LFP200 und
LFP2 (ohne Partikelbruch) in ahnlichem MaBe altern und nach 500 Zyklen des Langzeitstabili-
tatstests einen SoH-Wert im Bereich von 74 bis 80 % erreichten.

Eine Untersuchung der inkrementellen Kapazitdtsdiagramme, wie sie in Abbildung 27 dar-
gestellt sind, zeigt typische Potenziale von LFP gegeniiber Graphit, wie sie in der Literatur be-
schrieben werden. Graphitelektroden durchlaufen wahrend der Interkalation von Lithiumionen
eine allmahliche Umwandlung von C in LiCg, was zu drei verschiedenen Spannungsplateaus far
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Abbildung 26: Langzeitstabilitatstest der untersuchten LFP-Elektroden gegen Graphit-basierte An-
oden in Knopfzellenzellen dargestellt als spezifische Entladekapazitét (links) und
State of Health (rechts)

die Lade-/Entladekurven der Zellen fiihrt. Diese Spannungsplateaus kénnen als Scheitelpunkte
im inkrementellen Kapazitdtsdiagramm identifiziert werden und wurden unter Bezugnahme auf
die Literatur als (1), (2) bzw. (5) markiert.
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Abbildung 27: Inkrementelle Kapazitdtsdiagramme des Langzeitstabilitatstestes

Bei allen Elektroden mit LFP400, LFP200 und LFP2 (ohne Partikelbruch) konnten alle in der
Literatur erwahnten Scheitelpunkte bei der gleichen Spannung (ber die elektrochemische Alte-
rung identifiziert werden. Dies bedeutet, dass es keinen Anstieg des Batteriewiderstands tber
die Zyklusdauer gibt. Die starke Veranderung und Verschiebung der Scheitelpunkte wéahrend
und direkt nach der Formierung kann auf die Zersetzung des Elektrolyten in Form von SEI- und
CEI-Bildung zuriickgefihrt werden.

Nach der Formierung konnten nur fir LFP400 drei unabhangige Scheitelpunkte identifiziert
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werden, von denen sich nur (1) Gber die Zyklusdauer verringerte. Da die beiden anderen Schei-
telpunkte konstant blieben und nicht schrumpfen, wurde festgestellt, dass der gréBte Teil des
Kapazitatsverlustes der LFP400-basierten Elektroden auf den Verlust der Lithiummenge zu-
rickzufihren ist und es keinen Aktivmaterialverlust gibt, was sich in einer Abnahme aller Schei-
telpunkte widerspiegeln wirde.

Bei den Elektroden auf LFP200- und LFP2-Basis Uberschneiden sich (1) und (2). Es bleiben
nur zwei sichtbare Spitzen im Diagramm sichtbar. Dies ist nicht auf einen fehlenden Phasen-
Ubergang des Graphits zurtickzuflihren, sondern auf die zu geringe Auflésung des Zelltestsys-
tems. Auch hier gilt fir beide Sorten, dass nur der verschmolzene Scheitelpunkt (1+2) mit der
Zyklusdauer abnimmt, wahrend (5) konstant bleibt. Aufgrund der schlechten Aufldsung ist un-
klar, ob (1) und (2) im Laufe der Zyklusdauer abnehmen oder ob dies nur fir (1) zutrifft. Da far
beide LFP-Sorten der Peak (5) konstant bleibt und LFP200 den gleichen Herstellungsursprung
wie LFP400 hat, kann geschlossen werden, dass auch hier fiir beide LFP-Sorten der groBte
Teil des Kapazitatsabfalls durch Verlust der zugénglichen Lithiummenge verursacht wird und
es keinen Kapazitatsverlust durch das Aktivmaterials gibt.

Da sich alle Scheitelpunkte der LFP4-basierten Elektrode im Laufe der Zyklusdauer nicht nur
verschieben, sondern auch abnehmen, kann man daraus schlieBen, dass der schnelle Kapazi-
tatsverlust dieser Sorte nicht nur auf Verlust des Lithiums im Aktivmaterial zurlickzufiihren ist,
sondern auch durch das Aktivmaterial in Form von z. B. Partikelrissbildung, parasitdren Reak-
tionen, Aufldsung von Ubergangsmetallen oder anderen Kapazitatsverlust-Mechanismen. Die
hohe spezifische Oberflache der Elektroden und die REM-Bilder dieser Elektroden unterstltzen
diese Theorie.

UAP 6.2 Testzellbau Multilagen-Pouchzelle

Beim Projektpartner konnten in der zweiten Hélfte des letzten Projektjahres doppelseitigbe-
schichtete trocken prozessierte NMC622-basierte Kathoden hergestellt werden mit einer FI&-
chenkapazitat von 4,4 mAhcm=2. Der Projektpartner fertigte kapazitiv dazugehérige Graphit-
basierte Anoden. Beide Elektroden wurden zu Beginn der Projektverlangerung ans MEET Bat-
terieforschungszentrum geliefert. Die kontinuierlich beschichteten Kathoden und Anoden erfor-
derten eine manuelle Vereinzelung. Die hohe Porositat und Flexibilitat sowie das hohe Fla-
chengewicht der Kathode machten eine automatisierte Assemblierung des Zellstapels an der
MEET Batterielinie unmdéglich. Es erfolgte eine manuelle Assemblierung der trocken prozes-
sierten NMC622-basierten Kathoden und Graphit-basierten Anoden im Z-Faltenstapel. Insge-
samt konnten drei Multilagenpouchzellen mit einer Zellkapazitét von rund 4 A h funktionstichtig
gefertigt werden (s. Abb. 28). Zum elektrochemischen Vergleich wurden an der MEET Batte-
rielinie nassporozessierte NMC622-basierte Elektroden mit gleicher Flachenkapazitat und der
MEET-Standard-Flachenkapazitat (High-Power) gefertigt mit den entsprechend kapazitiv dazu-
gehdrigen Graphit-basierten Anoden. Unabhéngig vom Flachengewicht der Elektroden lieBen
sich die nass-prozessierten Elektroden automatisiert in Z-Falter jeweils zu 4 Ah-Stapeln as-
semblierten.

Der zuvor beschriebene standardisierte elektrochemische Test wurde auch flr diese Multi-
lagenpouchzellen im MEET-11966-Format genutzt. Zunachst erfolgte die Formierung bei stati-
schem Uberdruck. Hier erreichten die handgestapelten Zellen mit trockenprozessierten Katho-
den mit die geringste Zellkapazitat. Die automatisiert assemblierten Zellen mit nassprozessier-
ten Kathoden gleicher Fldchenbeladung erreichten mit die héchste Zellkapazitat wahrend der
ersten Entladung bei der Formierung. Ein Uberblick zur Formierung und dem Kapazitatscheck
nach dem Entgasen, welches der Formierung folgt ist in Tabelle 8 dargestellt.

Die durchschnittlich um 0,5 A h geringeren Kapazitadten der trockenprozessierten Zellen sind
im Wesentlichen mit der unterschiedlichen Assemblierung manuell bzw. automatisiert uns so-
mit steigender Ablagegenauigkeit begriindet. Die zun&chst gering erscheinende Leitung und
hohe Standardabweichung der Zellen mit trockenprozessierten Zellen liegt an der manuellen
Kathodenvereinzelung und Assemblierung analog den Unterschieden in der Formierung. Mit
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Abbildung 28: Manuelle Assemblierung der Multilagenpouchzellen mit trockenprozessierten Ka-
thoden. links: Spuren nach versuchter automatisierter Assemblierung. rechts: Flexi-
bilitat bzw. geringe Steifigkeit der Kathode und manuelle Assemblierung

Tabelle 8: Formierung der Mehrlagigen NMC622-basierten 4 A h-Pouchzellen mit unterschiedlich
prozessierten Kathoden

Prozessierung Flachenkapaz. | 1. Ladekapaz. 1. Entladekapaz. 2. Ladekapaz.
mAhcm™2 Ah Ah Ah
trocken-prozessiert 4,4mAhcm= 3,44 + 0,08 2,82 + 0,14 3,01 £ 0,10
nass-prozessiert 4,4mAhcm™ 4,08 + 0,32 3,59 + 0,03 3,80 + 0,41
nass-prozessiert 2,3mAhcm™ 3,90 + 0,07 3,38 £ 0,70 3,46 +£ 0,25
= =
< <
< 150 | < 150 o
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Abbildung 29: Elektrochemische = Untersuchung der Multlagen 4 Ah-Pouchzellen  mit
NMC622|Graphit dargestellt als spezifische Entladekapazitat

Fokus auf die trocken-prozessierte Zelle mit héchster spezifischer Entladekapazitat unterschei-
den sich die absoluten Werten zu den nass-prozessierten 4 A h-Zellen nur um 16 mAhcm™ bei
gleicher Flachenkapazitat und gleicher Entladestromrate (C/10). Ab einer Entladestromrate von
0,6 A kann mit trocken-prozessierten Kathoden eine héhere Entladekapazitat erzielt werden.
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Die spezifische Entladekapazitat im Langzeittest ist um geringer und sinkt sowohl fiir trocken-
prozessierte als auch fir Zellen mit nass-prozessierten Kathoden gleichartig (s. Abb. 29b). Mit
einer automatisierten Assemblierung lassen sich Zellen trocken-prozessierten Kathoden mit
mindestens gleicher Leistung herstellen.

UAP 6.3 Analyse Alterungsverhalten der Elektroden und Post-Mortem Analyse

Von den Projektpartnern konnten NMC622-basierte Kathoden trockenprozessiert hergestellt
werden und einlagige Laborpouchzellen assembliert werden. Nachdem die elektrochemischen
Untersuchungen durchgeflihrt worden waren, erfolgten Post-Mortem-Untersuchungen am MEET.
Mittels REM und XPS wurde das Alterungsverhalten der Elektrodenoberflachen analysiert (s.
Abb. 30). Der in der Nassreferenz verwendete Binder PVdF zeigt eine unterschiedliche Elek-
trodenstruktur der Kathoden, die trockenprozessierte Verarbeitung zeigt h6here Porositaten,
vor allem im Elektrodenquerschnitt. Als Anoden wurde fiir alle Laborpouchzellen Exemplar
aus einem Produktionsbatch gewahlt, des Weiteren wurden alle Zellen unter gleichen elektro-
chemischen Bedingungen untersucht. Unterschiede in den Post-Mortem-Untersuchungen der
gealterten Anoden sind somit ausschlieBlich auf die Verarbeitung wahrend der Kathodenpro-
zessierung zuruckzufihren. Mehr Ablagerungen bzw. eine deutlich dickere und auch rissigere
SEI wurde bei der NaBreferenz und der mit dem Eirich-Intensivmischer hergestellten Elektrode
aufgefunden. Dies passt auch zu den vom Projektpartner erhobenen Zyklisierdaten hinsichtlich
der spezifischen Entladekapazitét Gberein.

Abbildung 30: Post-mortem REM Aufnahmen der Elekiroden aus den Langzeitstabilitatstests; Ka-
thode (oben) Anode (unten)

Mittels XPS wurden zunéchst zwei exemplarische Kathoden mit den gréBten zu erwarten-
den Unterschieden untersucht. Abbildung 31 stellt die XPS-Ergebnisse der Nassreferenz im
Vergleich zu der mit dem Extruder mit Premix hergestellten Kathode. Das NMC622 als Ak-
tivmaterial eingesetzt wurde, lasst sich dies anhand der gemessenen Sauerstoffverbindungen
O1s (Metall-Sauerstoff-Bindung) mit vergleichbarer Intensitat erkennen. Jedoch ist das Signal
O1s flr die Nassreferenz etwa um die Halfte hdher. Es kann von organischen Zersetzungspro-
dukten, beispielsweise der Elektrolytzersetzung, stammen. Zudem werden unterschiedlichen
Binder deutlich detektiert, namlich PTFE im Signal C1s, CF,-CF, und PVdF im Singal C1s,
CF2-CH.. Das C1s, C-C-Signal gibt den Anteil an LeitruB3 an der untersuchten Oberflache wie-
der; dieser ist fir die Nassreferenz rund 20 % hdher. AuBerdem wurde an der Elektrodeno-
berflache der Nassreferenz mit einem héheren P2p, P-F-Signal deutlich mehr Leitsalz (LiPFg)
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Abbildung 31: Quantitative Oberflachenzusammensetzungen der Post-Mortem Elektroden geglie-
dert nach Elektronenkonfiguration O1s (oben links), P2p (oben rechts) und C1s
(unten)

im Vergleich zur trockenprozessierten Elektrode gefunden, obwohl auf den Oberflachen der
Elektroden gleich viel Zersetzungsprodukte des LiPFg gefunden worden sind (P2P, M-P-X).

Diese Beobachtungen kdnnten unterschiedlicher Herkunft sein. Eine mégliche Theorie wa-
re, dass das Aktivmaterial der trockenprozessierten Elektrode aufgrund des unterschiedlichen
Bindermechanismus gegentiber der Nassreferenz deutlich freiliegender und somit dem Elektro-
Iyt und méglichen Zersetzungsreaktionen starker ausgesetzt ist. Die unterschiedliche Leitsalz-
konzentration kann auch durch den unterschiedlichen Bindermechanismus erklart werden. So
kénnte die unterschiedliche Porositat und Porenstruktur dafiir sorgen, dass sich unterschiedli-
che Mengen an Leitsalz auf der Elektrodenoberflache absetzen. Eine weitere Mdéglichkeit far
die unterschiedliche Oberflachenchemie der Elektroden kénnte auch auf den unterschiedlichen
funktionellen Gruppen der eingesetzten Binder beruhen, so dass die unterschiedliche Alterung
auf Interaktion zwischen Binder und Lésungsmittel bzw. Carbonaten zurtickzufiihren ist.

Die im Arbeitspaket gezeigten Zellen konnten erst gegen Ende der Projektverldangerung ge-
testet werden. Da die nass-produzierten Elekiroden sowie die nass-prozessierten Elektroden
bei unterschiedlichen Projektpartnern und somit variierenden Bedingungen gefertigt wurden ist
ein Vergleich der gealterten Elektroden hinfallig.

d) AP 7 Industrialisierungskonzepte

Zur praxisnahen Umsetzung eines Industrialisierungskonzepts wurde in Zusammenarbeit im
gesamten Konsortium das beigefligte WhitePaper erstellt. Basierend auf den im Projekt erwor-
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benen Kennwerten und Maschinenauslegungen sind Handlungsempfehlungen zur Skalierung
des Prozesses fiir eine 1 GW Produktionsanlage erstellt.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit des Ergebnisses
im Sinne des fortgeschriebenen Verwertungsplans

Die im Teilvorhaben sowie im Konsortium gewonnenen Ergebnisse kénnen mafBgeblich dazu
beitragen die Trockenprozessierung von Kathoden voranzutreiben. Es wurden Elektrodenre-
zepturen flr unterschiedliche Aktivmaterialien entwickelt und insbesondere Materialmorpholo-
gien ermittelt, die sich besonders fiir die Trockenprozessierung eignen. Das Wissen zu Material-
Prozess-Zusammenhangen und die kritischen Schritte im Fertigungsprozess der Trockenpro-
zessierung konnten im Whitepaper und durch bereits verdffentlichte bzw. noch folgende Publi-
kationen sowie Konferenzbeitrédge verdffentlicht werden. Insbesondere im Whitepaper sind die
wesentlichen Anforderungen an die Hochskalierung und Industrialisierung hinsichtlich der An-
lagenauslegung zusammengestellt. Das generierte Fachwissen im Bereich der Trockenprozes-
sierung sowie die im Projekt ausgebildeten Wissenschaftler starken die Wettbewerbsfahigkeit
des Batteriestandortes Deutschland.

5. Wahrend der Durchfiihrung des Vorhabens dem ZE bekannt gewordenen
Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Verodffentlichte Studien und Publikationen wurden Uber die gesamte Projektlaufzeit hinweg kon-
tinuierlich hinsichtlich méglicher Auswirkungen auf die Projektinhalte und -ziele geprtift. Die fol-
gende Arbeit welche im Zeitraum der Projektverlangerung erschien hat Relevanz hinsichtlich
der in ProLiT studierten Rezepturentwicklung. Neuartige LeitruBmorphologien scheinen die Fi-
brillierung grundlegend zu beeinflussen. Dies beeinflusst die erzielten Projektergebnisse nicht
negativ sondern wird als Fortschritt in der Weiterentwicklung der Trockenprozessierung ge-
nutzt.

e Damnali, S.; Mazloumi, K.; Tekin B.; Woehrle T.; Hoffmann A.; Hoelzle, M. Effect of carbon
black properties on dry electrode processing of cathodes for lithium-ion batteries Journal
of Power Sources 2025, 646, 237243

Die folgenden Verbdffentlichungen unterstitzen die Erkenntnisse, jedoch unterscheiden sie
sich im Inaktivmaterial.

e Kim et al., 10mAhcm~' Cathode by Roll-to-Roll Process for Low Cost and High Energy
Density Li-lon Batteries, Adv. Energy Mater. 14, 2024, doi: 10.1002/aenm.22303455 - Ein-
fluss Kalandertemperatur und Kraft, jedoch mit anderen Aktivmaterialien, Beschreibung
der Elektrodenhomogenitat und Starke mit bezugt zur Elektrochemie

e Kwon et al., Low-Resistance LiFePO4 Thick Film Electrode Processed with Dry Elec-
trode Technology for High-Energy-Density Lithium-lon Batteri 4, 2024, doi: 10.1002/sm-
s¢.20230030 - Mit LFP als Aktivmaterial, inkl. Vergleich zu NMP-nassprozessierten Elek-
troden

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NABF

akademische Abschlussarbeit
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e Masterarbeit, Laurenz R6Bmann, Marz 2024, Formulation Development and Process Op-
timization of a Solvent-Free Cathode Manufacturing Process for Lithium lon Batteries

e Masterarbeit, Maximilian Kaffke, Juli 2025, Influence of the Mixing Duration on the Perfor-
mance of LFP-based Dry-Processed Electrodes

Konferenzbeitrdge

e DryCoatingForum 2023, Dresden, S. Raffenberg et. al. Poster: Influence of high-intensive
dry mixing carbon black with lithium iron phosphate for lithium-ion battery cathode pro-
ductions.

¢ International Battery Production Conference 2023, Braunschweig, S. Raffenberg et. al.
Poster: Influence of high-intensive dry mixing carbon black with lithium iron phosphate
for lithium-ion battery cathode productions. (Das Poster wurde auf beiden Konferenzen
vorgestellt. Beim DryCoatingForum handelte es sich im wesentlichen um eine material-
seitige Konferenz. Die International Battery Production Conference zielte hauptsachlich
auf die Verarbeitung und Produktion.)

e DryCoatingForum 2024, Dresden, S. Raffenberg et. al. Poster: Unveiling the Impact of
Inherent Powder Properties of dry-Processed Lithium Iron Phosphate-Based Electrodes

Erfolgte Veréffentlichungen

e Raffenberg, S.; Junghans, K.; Winter, M.; Bérner, M. Tailoring Carbon Black Distribution
in LFP Based Electrodes via High-Intensity Drymixing J. Electrochem. Soc. 2025, 172, 9.
https://doi.org/10.1149/1949-711/ae01e2

Geplante Veréffentlichungen

e Raffenberg, S.; Junghans, K; Winter, M.; Bérner, M. Unveiling The Impact of Inherent
LiFePO,4 Powder Properties for Dry-Processed Electrodes

e Raffenberg, S.; Kaffke, M.; Junghans, K; Winter, M.; Bérner, M. A Dimensionless Descrip-
tor Linking Mixing History and Electrochemical Performance in LFP-Based Dry-Processed
Electrodes
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