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1 Kurzbericht

1.1 Aufgabenstellung
Fur die Defossilisierung der Energieversorgung ist die Entwicklung von Hochenergie-Batteriesystemen

eine zentrale Herausforderung. Insbesondere fir mobile Anwendungen, wie beispielsweise im Forst-
und Garten-Powertool-Bereich, werden Batterien mit hoher spezifischer Energie (Wh/kg) bzw. Energie-
dichte (Wh/l) benétigt. Daher lag der Fokus dieses Projekts auf der Entwicklung und Validierung von
Hochenergie-Lithium-lonen-Batterien entlang der gesamten Wertschopfungskette, angefangen bei der
Materialherstellung bis hin zum Prototypenbau und der Testung auf Pack-Ebene. Auf Materialebene
sollten sowohl Anode, Kathode als auch Elektrolyt optimiert werden, um eine Steigerung der Energie-
dichte und spezifischen Energie um mindestens 20% zu ermdglichen bei gleichzeitigem Erhalt von an-
wendungsrelevanten Zyklenfestigkeiten. Anodenseitig beinhalteten die Entwicklungsaufgaben die Op-
timierung des Si-Aktivmaterials und der Elektrodenzusammensetzung zum Ausgleich und zur Minimie-
rung der kontinuierlichen Lithium-Verluste. Die Entwicklungsarbeiten der Kathode fokussierten sich pri-
mar auf den Einsatz von hochnickelreichen Materialien mit einem zusatzlichen Lithium-Puffer zum Aus-
gleich der Verluste an der Anode. Die Fertigung von Pouch- und Rundzellprototypen soll die Skalierbar-
keit der entwickelten Zellchemien zeigen und deren Testung und Anwendung unter relevanten Bedin-

gungen in Akku-Packs ermdglichen.

Die wesentlichen Aufgaben bei der Entwicklung der Si-dominanten Anode hatten die Steigerung der
Zyklenfestigkeit zum Ziel bei gleichzeitiger Beibehaltung hoher Material- und Elektrodenkapazitaten.
Dafir sollte zum einen das Si-Aktivmaterial selbst optimiert werden, beispielsweise durch Anpassung
der PartikelgroRenverteilung oder durch Aufbringung von Oberflachenmodifikationen. Zum anderen
sollte auch die Anodenzusammensetzung optimiert werden hinsichtlich Binder, Aktivmaterial und Leit-
komponenten. Als weitere Malinahme zur Verbesserung der Zyklenfestigkeit der Anode wurden ver-

schiedene Additivierungsoptionen untersucht, die den kontinuierlichen Li-Verlust ausgleichen sollten.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefuhrt wurde
Im Projekt CAESAR waren mit der Andreas Stihl AG & Co. KG, der BASF SE, der Wacker Chemie AG,

der VARTA Microbattery GmbH, der E-Lyte Innovations GmbH, sowie vier Lehrstiihlen der TU Miinchen
(Lehrstuhl fur Technische Elektrochemie (TEC), Lehrstuhl fiir Elektrische Energiespeichertechnik
(EES), Institut fur Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften (iwb), Forschungs-Neutronen-
quelle Heinz Maier-Leibniz (FRM I1)) renommierte Konsortialpartner entlang der Wertschdpfungskette
vertreten. Jeder Partner hat hierbei seinen spezifischen Beitrag zum Gelingen des Projektes beigesteu-
ert. Wissenschaftliches und technisches Fachwissen, Infrastruktur, Materialbereitstellung und eine in-
tensive Kommunikation zwischen den Projektpartnern ermdglichten eine auferst erfolgreiche Zusam-

menarbeit.

Seit Anfang 2010 wird bei WACKER intensiv an Si-basierten Anodenaktivmaterialien fir die Nutzung in
Li-lonen-Batterien (LIB) geforscht. Dadurch wurde ein umfassendes Wissen im Bereich der Synthese
Silicium-haltiger Anodenmaterialien sowie zur Fertigung von Elektroden und Zellen und deren Charak-

terisierung gewonnen. Das bisher erarbeitete Know-how von WACKER liegt dabei insbesondere im
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Bereich der Herstellung und Charakterisierung von mikroskaligem Silicium unterschiedlicher Morpholo-
gie (einzelpartikular, aggregiert) und Reinheit (metallurgisches Silicium, Halbleiter-Reinheit), Anpassung
der Oberflacheneigenschaften (e.g. Kohlenstoffbeschichtung), Anpassung organischer Polymere an Si-
licium-basierende Aktivmaterialien und deren Verwendung als Bindemittel fir den Aufbau von LIB-Ano-
den, Aufbau und Charakterisierung von Elektrodenstrukturen fir Lithium-lonen-Zellen (z.B. durch FIB-
Schnitte und REM-Aufnahmen), die Herstellung und elektrochemische Charakterisierung von Halb- und
Vollzellen in Zwei- und Dreielektrodenanordnung (Swagelok-, Knopf- und Pouchzellen) zur Charakteri-
sierung und Bewertung der hergestellten Aktivmaterialien, sowie Post-Mortem-Analyse (u.a. REM) der
elektrochemisch charakterisierten Materialien. FUr das Vorhanden des CAESAR Projekts waren insbe-
sondere die Vorarbeiten aus den Verbundprojekten alpha-Laion, LIB.DE und PRODUKT von entschei-
dender Bedeutung. In diesen Projekten wurden unter anderem Konzepte wie die Prélithiierung oder das
Teilbeladungs-Prinzip untersucht, welche die Grundlagen fur ein rationales Materialkonzept auf Basis

von mikroskaligen Siliciumanoden legten.

Dieses Wissen konnte genutzt werden, um die geplanten Forschungsarbeiten im Rahmen des Projektes
CAESAR effizient und zielgerichtet zu bearbeiten und Projektpartner intensiv in ihren Arbeiten zu unter-

stitzen.

1.3 Planung und Ablauf
Das CAESAR Projekt startete zum 01.07.2021 und war mit einer Laufzeit von drei Jahren geplant. Auf-

grund der verspéateten Inbetriebnahme des geplanten Trockenraums bei den Projektpartnern am iwb
der TUM und den sich daraus ergebenden Projektverzogerungen beantragten Ende 2023 alle Projekt-
partner nach Absprache eine Laufzeitverlangerung um sechs Monate (neues Projektende: 31.12.2024),
die vom PtJ genehmigt wurde. Zudem verschoben sich, dadurch bedingt, die Meilensteine vier und funf
um 6 Monate. Im September 2024 wurde des Weiteren eine zweite sechsmonatige kostenneutrale Ver-
langerung der TU Minchen aufgrund von Krankheit eines Projektmitarbeitenden am EES beantragt und
genehmigt (neues Projektende der TU Minchen: 30.06.2025). Die Projektpartner VARTA Microbattery
GmbH und Andreas Stihl AG & Co. KG entschieden sich mit Zustimmung vom PtJ im November 2024
ebenfalls fur eine zweite kostenneutrale Projektverlangerung um drei Monate zur Erfullung der Projekt-
ziele (neues Projektende fur VMB und STIHL: 31.03.2025), wodurch sich auch der Meilenstein 5 noch-

mal um 4 weitere Monate verschob.

Von dieser Verzdgerung abgesehen, wurden im Projekt alle Meilensteine zeitgerecht erreicht.

Die wesentlichen Ziele des Vorhabens bildeten sich im Gesamtvorhaben in neun Arbeitspaketen ab:

» AP 0O: Projektkoordination

* AP 1: Referenzzelle und Methodenabgleich

* AP 2: Optimierung Kathodenmaterial/Kathode
* AP 3: Optimierung Anodenmaterial/Binder

* AP 4: Optimierung der Anode

* AP 5: Elektrolyte

» AP 6: Technische Einbringung Additive

* AP 7: Zellbau/ -validierung
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+ AP 8: Prototypenfertigung/ -evaluierung

Der urspriingliche Zeit- und Meilensteinplan, ohne die sechsmonatige Projektverlangerung und die Mei-
lensteinverschiebungen, sowie die Verteilung der Aufgaben auf die einzelnen Partner fiir die geplanten

Arbeiten sind in Abbildung 1 dargestellt.

Arbeitsplan 1. Projekgjahr 2. Projektjahr 3. Projektjahr
AP Nr. Beschreibung Partner Dauer Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 04
AP |0 | Projektkoordination WACKER 36M T [ [ [ [ [ [ [ T T |
AP |1 Referenzelle und Methodenabgleich TEC 27M [ms2 |
1.1 Validierung einer Referenzzelle BASF, EES, TEC, WACKER | ] [ [ |
1.2 | Einbringung von Elektrolytadditiven TEC, WACKER L T T T 1T T 1
1.3 Test von Materialien mit verschiedenen Neutronenmethoden FRM I, TEC, WACKER 1 [ [ [ 1 |
AP |2  Optimierung Kathodenmaterial/ Kathoden BASF 33M [Ms3]
2 1 Optimierung der Lebensdauer und Reduzierung der Gasentwicklung BASF, TEC | L T [ 1 [ 1
2 2 |Anpassung der optimierten Kathodenmaterialien auf Si-dominierte Anoden |BASF, VMB I 1T T 1 1T 1
2.3 Herstellung von Kathoden fir die Zellhersteller fup , VMB 1 1 |
AP |3 Optimierung Anodenmaterial/ Binder WACKER 30M [Ms3]
3.1 | Optimierung des Anodenaktivinaterials WACKER, TEC N
3.2 Optimierung des Anodenbindemittels WACKER I I I T [ [ T |
3.3 |Untersuchungen zu Anodenadditiven FRM I, TEC [ ] [ | [ |
AP |4  Optimierung der Anode EES 36M [ Ms3]
4.1 |Einfluss der Elektrodenzusammensetzung/ -herstellung auf die Tortuositat |EES, TEC, WACKER L L T 1T 1 1T ]
4.2 | Optimienung der Anoden in Bezug auf Ratenfahigkeit EES, TEC, WACKER T I [ |
AP |5 | Elektrolyte ELYTE 33M
5.1 | Charakterisierung Referenzsystem, Auswahl Elektrolytkomponenten BASF/ ELYTE / TEC 1 [ 1 [ [ ]
5.2 Optimierung des Elektrolyten BASF/ ELYTE / TEC 1 T 1 [ 1 [ [ |
5.3 Herstellung von Elektrolyt und Bemusterung ELYTE [ [ [ | |
AP |8 Technische Einbringung Additive iwb 30M
6.1 Bewertung und Auswahl zur Einbringung der Additive wn, TEC, VMB L [ [ |
6.2 |Prototypische Umsetzung der entwickelten Methode jwh, VB 1 [ [ [ |
AP |7  Zellbau/ -validierung VMB 32M [ Msa4]
7.1 Bau von mehriagigen Pouchzellen (5Ah) b, EES N [ [ (N N
7.2 Bau von CoinPower®- und 21700-Zellen VMB, Wb [T 1T 1
7.3 |Validierung und Vergleich der Zellen EES, iwp, FRM Il, TEC 1 T 1T 1T 1T |
7.4 |Untersuchung industriell gefertigter Zellen mit Diffraktionsmethoden FRM II, EES, iwb, VMB [ [ [ [ |
7.5 Abschatzung der emeichbaren Zellkosten VMB, /wb, BASF, WACKER
AP |8 | Prototypfertigung/ -evaluierung STIHL 34M | MS1|
8.1 Erstellung Lastenhefte STHL, VS | ]
8.2 | Zellbenchmarking und modellgestitzte Packauslegung STIHL T ]
8.3 Modulbaw/Prototypen-Implementierung STIHL

Abbildung 1: Zeitplan zu den Arbeitspaketen im Projektverbund
Folgende Meilensteine wurden fir das Gesamtprojekt gesetzt:

MS 1: Festlegung der Zellspezifikationen auf Basis der Lastenhefte; Ableitung von erforderlichen Elekt-

roden- und Aktivmaterialeigenschaften (M4)

MS 2: Referenzzellen auf Basis von Materialien nach dem Stand der Technik sind assembliert und
evaluiert (M9)

MS 3: Optimierte Anoden, Kathoden und Elektrolyte ermdglichen Testzellen mit im Vergleich zur Refe-

renzzelle um 30% gesteigerte Zyklenfestigkeit (M18)

MS 4: Ergebnisse aus Testzellen sind auf grol3formatige Zellen mit optimierter Geometrie und Chemie
(Zieleigenschaften 600 Zyklen @80% Restkapazitat, Zellkern mit Energiedichte > 900 Wh/I und spezi-
fischer Energie > 330 Wh/kg, Berilicksichtigung der Lastenhefte) Ubertragen (urspringlich M30, nach
Verlangerung M36)
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MS 5: Die Evaluierung von Prototypen mit optimierten Zellen ist gestartet (urspringlich M33, nach Ver-

langerung M43)

Neben den Gesamtprojekt-Meilensteinen ergibt sich fir WACKER zudem ein weiterer interner Meilen-

stein:

WA-MS1: Die Mdglichkeit zur Steigerung der Zyklenfestigkeit um 25% auf Materialebene durch Modifi-
zierung von Silicium in AP3.1 ist experimentell durch Vergleich mit einem nicht modifizierten Silicium in

der Referenzzelle (definiert in AP1.1) nachgewiesen (Monat 15).

Im Rahmen dieses Gesamtprojektvorhaben war die Wacker Chemie AG fur die Erforschung und Bereit-
stellung Silicium-basierter Anodenaktivmaterialien zustandig. Im Vordergrund stand dabei die Optimie-
rung von pm-Si-Partikeln fir die Nutzung in Teillithiierung zur Erreichung von mehr als 600 Vollzellzyk-
len bei 80 % Kapazitatserhalt. Die aus diesen Si-Materialien hergestellten Anoden sollten eine Kapazitat
von > 900 mAh/cm?3 bzw. > 800 mAh/g auf Anodenebene bzw. von > 1500 mAh/cm? bzw. > 1000 mAh/g
auf Materialebene aufweisen. Zudem sollte die Anode dadurch weiterentwickelt werden, dass optimierte
Binder und Anodenadditive untersucht und eingesetzt werden zur Verbesserung der Zyklenfestigkeit
und Ratenfahigkeit. Diese Projektziele wurden dadurch erreicht, dass die PartikelgréRenverteilung des
pm-Si-Aktivmaterials durch Entfernen des Feinanteils mittels Sichtung angepasst wurde und zusatzlich
eine Kohlenstoffbeschichtung auf die Partikel appliziert wurde. Nach der Verarbeitung des optimierten
Si-Aktivmaterials zu einer Anode wurde eine Additivierung in Form einer Prélithiierung durchgefihrt, die
die geforderte Zyklenstabilitdt von > 600 Vollzellzyklen bei 80 % Kapazitatserhalt ermdéglichte. Die in der
WACKER Teilvorhabenbeschreibung beschriebene Einbringung von LiNO3 als Additiv erweis sich auf-

grund starker Gasung in der Zelle als ungeeignet und wurde verworfen.

Auf Basis der entwickelten Optimierungen wurden bei den Partnern iwb und VARTA Microbattery GmbH
Anoden gefertigt und zusammen mit der optimierten Kathode der BASF SE und dem an die Elektroden
und Anforderungen angepassten Elektrolyten der E-Lyte Innovations GmbH zu grof3formatigen Pouch-
und Rundzellen verbaut. Die Testung der Rundzellen erfolgte bei der Andreas Stihl AG & Co. KG und
Zelltests an den Pouchzellen erfolgten am EES. Alle Arbeiten wurden vom TEC und FRM Il durch wei-

terfuhrende Analytik und fundamentale Untersuchungen ergénzt und unterstitzt.

Im Detail konzentrierten sich die Arbeiten von WACKER im Verbundprojekt CAESAR auf die Arbeitspa-

kete 0, 1, 3 und 4, welche im Folgenden nochmal beschrieben sind.

e APO Projektkoordination: Die Organisation und Koordination von Projekttreffen sowie die Kommu-
nikation mit dem Fordergeber waren die primaren Aufgaben in diesem Arbeitspaket und wurden
von WACKER uber die Projektlaufzeit vom 01.07.2021 bis 31.12.2024 wahrgenommen

e AP1 Referenzzelle und Methodenabgleich: Fir die Definition und Validierung des Referenzsystems
stellte WACKER sein bisher entwickeltes mikroskaliges Silicium den anderen Projektpartnern zu
Verfugung zusammen mit der Empfehlung eines kommerziell erhéltlichen Binders sowie einer

Richtrezeptur zur Fertigung der Anode. Dadurch konnte der Meilenstein 2 innerhalb des Zeitplans
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erreicht werden. Des Weiteren sollte die beste Methode zur Einbringung von Anodenadditiven wie
beispielsweise LiINOs bestimmt werden. Die Additivierung mit LiNOs gelang am besten durch Im-
pragnierung des Separators oder der Kathode und ermdglichte eine Steigerung der Zyklenfestigkeit
um durchschnittlich 70 Zyklen. Fur Sensitivititsmessungen am FRM Il wurden seitens WACKER
Si-Aktivmaterialpulver bzw. Si-Anoden zur Verfligung gestellt.

e AP3 Optimierung Anodenmaterial/Binder: Dieses Arbeitspaket stellte den Schwerpunkt der For-
schungsarbeiten bei WACKER dar. Ziel war es, die elektrochemische Stabilitédt des Si-basierten
Anodenaktivmaterials zu verbessern sowie Kapazitatsverluste und Zellwiderstdnde zu minimieren,
um die Zyklenfestigkeit zu steigern. Die Optimierung der Aktivmaterialien erfolgte durch die Anpas-
sung der PartikelgréRenverteilung mittels Sichtung sowie durch die Modifikation der Oberfléche der
Partikel durch Kohlenstoffbeschichtung. Dadurch konnten sowohl der WACKER-interne Meilen-
stein als auch der Projektmeilenstein 3 innerhalb des Zeitplans erreicht werden. Das optimierte
Material wurde den Projektpartnern fiir die Zellfertigung zur Verfligung gestellt. Auf Basis des Po-
lymer-Know-hows von WACKER sollten zudem vielversprechende Bindemittel und Tintenrezeptu-
ren evaluiert werden sowie die Erkenntnisse zur besten Additivierungsmethode auf die optimierte
Anode Ubertragen werden. Im Vergleich zum Referenzbinder konnte kein verbessertes Bindemittel
gefunden werden, jedoch fiihrte die Ubertragung der Pralithiierung als Additivierungmethode auf
die optimierte Anode zur Erreichung des Zyklenziels von > 600 Zyklen bis 80% Restkapazitat.

e AP4 Optimierung der Anode: Die Charakterisierung der optimierten Anode aus AP3 stand im Fokus
dieses Arbeitspakets sowie deren Optimierung in Bezug auf Tortuositat, Ratenfahigkeit und Le-
bensdauer. In diesem Arbeitspaket trug WACKER zur Bestimmung der Tortuositat durch Simula-
tion am EES bei, indem Charakterisierungen des Referenzmaterials und der optimierten Anode
durchgefuhrt wurden, die als Grundlage der Simulation dienten. Es wurden Si-Aktivmaterialien mit
unterschiedlicher Anzahl an Korngrenzen untersucht sowie verschiedene Leitadditive innerhalb der

Anode getestet. Es konnte jedoch kein Einfluss auf die Ratenfahigkeit festgestellt werden.

Im Verlauf des Projekts wurde festgestellt, dass das Konzept der Prélithilerung zur Anodenadditivierung
deutlich vielversprechender ist als die Anodenadditivierung mit LINOs zur Steigerung der Zyklenfestig-
keit. Aus diesem Grund wurde im April 2023, nach Absprache aller Projektpartner sowie Genehmigung
des PtJ, in den Arbeitspakten 1.2 und 3.3 der Fokus von der LiNOs-Additivierung auf die Prélithiierung
der Anode verschoben.

Die geplanten Aufgaben wurden von WACKER geman dem urspriinglichen Projektzeitplan (ohne Ver-
lAngerung) bearbeitet. Wéhrend des Zeitraums der Projektverlangerung vom 01.07.2024 bis zum
31.12.2024 unterstitzte WACKER die anderen Projektpartner mit zuséatzlichen Versuchen und Messun-

gen bei der Erreichung der Ziele und fuhrte die Projektkoordination fort.

Allgemein ist zu sagen, dass die Kooperation zwischen den einzelnen Projektpartnern sehr gut war.
Neben den halbjahrlichen Konsortialtreffen, je im Wechsel bei einem der beteiligten Partner, fanden
regelméaRig Telefonkonferenzen zur Diskussion des aktuellen Projektfortschritts und detaillierter Ergeb-
nisse statt. Daneben gab es bei auch Bedarf bilaterale Treffen zwischen einzelnen Partnern, sowie

einen intensiven Austausch Uber elektronische Medien.

8/18



Abschlussbericht zum Projekt ,CAESAR* (WACKER Chemie AG)

1.4 Wissenschaftlich technischer Stand an den angeknupft wurde
Stand der Technik zu Projektbeginn war, dass in kommerziellen Lithium-lonen-Zellen standardmafig

kohlenstoffbasierte Materialien, insbhesondere Graphit u.a. aufgrund der hohen Zyklenfestigkeit, guten
Kinetik, hohen Verfiigbarkeit und niedrigen Kosten eingesetzt werden. Trotz dieser sehr guten Eigen-
schaften dieses Aktivmaterials besteht ein wachsender Bedarf an alternativen Aktivmaterialien, die ho-
here Energiedichten auf Zellebene sowie eine bessere Rateféhigkeit ermdglichen kénnen. Dies spielt
insbesondere fir Batteriezellen flir mobile Anwendungen, wie beispielsweise die Elektromobilitat, eine
groRe Rolle. Da Graphit eine theoretische spezifische Kapazitat von maximal 372 mAh/g liefern kann,
ist die Energiedichte auf Zellebene nach oben begrenzt. Auch Silicium ist in der Lage, durch Legie-
rungsbildung Lithium zu speichern. Die dabei héchste elektrochemisch zugangliche Stufe ist Li1sSis mit
einer theoretischen Kapazitat von 3579 mAh/g* und liegt damit um einen Faktor von ca. 10 hoher als
bei Graphit.

In Lithium-lonen-Zellen ist der Lithiumhaushalt von Anode und Kathode aneinandergekoppelt. Beim La-
den der Zelle wird das auf der Kathodenseite ausgelagerte Lithium auf der Anodenseite eingelagert,
beim Entladen laufen die Prozesse in umgekehrter Richtung ab. Bei diesen Prozessen wandern Lithi-
umionen durch einen Li-lonenleiter, in diesem Fall einen Elektrolyt-impragnierten Separator, zwischen
den beiden Elektroden hin und her. Beide Elektroden sind Uber einen duf3eren Stromkreis fir den La-
dungstransport miteinander verbunden. Im Idealfall sind die (De)Lithiierungsreaktionen an beiden Elekt-
roden vollstandig reversibel und verlustfrei. Treten jedoch Reaktionen auf, in denen das elektrochemisch
aktive bzw. mobile Lithium auf einer Elektrode irreversibel gebunden wird, wird dieses dem Gesamtsys-
tem entzogen. Dies fuhrt zu einer reduzierten nutzbaren Kapazitat und zu einer verringerten Lebens-
dauer der Zelle (diese ist durch das Erreichen von 80% der Startkapazitat definiert). Irreversible Reak-
tionen treten grundsétzlich auf und sind auch in Graphit-haltigen Lithium-lonen-Zellen bekannt. Beim
Einsatz von Silicium-haltigen Materialien ist die Aufnahme des Lithiums jedoch mit einer im Vergleich
zu Graphit starken Volumenénderung verbunden. Siliciums dehnt sich bis 300% aus, woraus viele Prob-
leme resultieren, die bisher eine Nutzung von Silicium als alleiniges Aktivmaterial in Lithium-lonen-Zel-
len im industriellen Maf3stab verhindert haben. Im Allgemeinen gelten drei Phanomene als limitierend
fur den Einsatz von Silicium:

a) Dekontaktierung durch elektrochemische Mahlung: Die aus der Volumenanderung resultieren-
den Belastungen fuhren zur elektrochemischen Mahlung des Siliciums und, hervorgerufen
durch elektronische Dekontaktierung von Aktivmaterialien, zu einem raschem Kapazitatsver-
lust.2 Nanoskaliges Silicium (z.B. Nadeln3 4, diinne Schichten oder Partikel) kann diese Volu-
menanderung unter Ausnutzung der vollen Materialkapazitéat besser kompensieren als Partikel
im Mikrometermaf3stab.> Nanoskalige Partikel verfiigen allerdings Giber hohe Oberflachen, so-
dass initiale Verluste wahrend der ersten Lithiierung stark dominieren und schlechte Effizienzen
gepaart mit einem hohen anfanglichen Lithiumverlust zu erwarten sind. Im Gegensatz dazu
kdénnen optimierte Elektroden mit Si-Pulver mit Partikeln im pm-Bereich sehr hohe initiale Effi-
zienzen und Zyklenfestigkeiten von bis zu 250 Zyklen erzielen, wobei die elektrochemische

Mahlung durch eine begrenzte Nutzung der theoretischen Kapazitat reduziert werden kann.®
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b) Elektrodenschéadigung: Die Volumenanderung des Siliciums fiihrt zudem zu Schadigungen der

c)

Elektrodenstruktur, was ebenfalls zu schnellem Kapazitatsverlust fiihren kann.” Dieses Phano-
men ist zwar auch vom Graphit bekannt, allerdings wird die relativ geringe Ausdehnung von nur
etwa 10% und nur in einer der drei Raumrichtungen durch heutige Elektroden kompensiert. Das
Problem der Elektrodenschadigung bei Einsatz von Silicium als Anodenaktivmaterial wird, mit
zunehmender Dicke der Anodenschicht, immer gravierender. So beobachtet man haufig an
dinnen Modellelektroden eine hohe Zyklenstabilitét, die sich aber nicht auf anwendungsrele-
vante Flachenbeladungen von 2 - 4 mAh/cm? (ibertragen lasst. Zur Problemlésung werden ver-
schiedenste Bindersysteme als Alternative zum heute verwendeten PVDF bzw. SBR/CMC der-
zeit untersucht® °, wobei sich Polyacrylate als vielversprechend erwiesen haben.

Irreversible initiale und kontinuierliche Kapazitatsverluste durch SEI-Effekte: Als weiterer wich-
tiger Problempunkt bei der Anwendung von Silicium sind das Aufbrechen und die Neubildung
der SEI (engl.: Solid-Electrolyte-Interphase) zu nennen. Wie auch im Falle des Graphits bildet
sich beim ersten Ladeprozess eine SEI durch reduktive Zersetzung der Elektrolytbestandteile,
die sich als feste Schicht auf der Anode ablegt. Im Gegensatz zur SEI auf Graphit bricht die SEI
auf Silicium aufgrund der starken Volumenanderungen jedoch immer wieder in den Folgezyklen
auf und legt dadurch metallisches Si frei, welches beim darauffolgenden Ladeschritt mit einer
neuen SEI bedeckt wird. Irreversible Kapazitatsverluste sind die Folge.? Die fortwéhrende Vo-
lumenanderungen der Silicium-Partikel stellt so ganz neue Anforderungen an die Eigenschaften
der SEI. Ein Ansatz zur Losung dieser Problematik ist der Einsatz passender Elektrolytldsemit-
tel wie Fluorethylencarbonat!® oder SEl-bildender Leitsalze oder Additive wie Lithiumdioxala-
toborat oder Lithiumdifluorooxalatoborat®. Initiale irreversible Kapazitatsverluste kdnnen zu-

dem durch eine Pralithiierung der Anode kompensiert werden.

Um die Volumenausdehnung einzuschranken, werden seit einiger Zeit Ansatze mit geringerem Li-

thiierungsgrad des Siliciumaktivmaterials verfolgt (Teilbeladungs-Prinzip).12 13 Dies erméglicht den

Schritt hin zur Entwicklung von Si-dominanten Anoden. Hierzu hat WACKER bereits ein eigenes

Materialkonzept auf Basis von mikroskaligem Silicium etabliert, das es auf Materialebene weiter zu

optimieren gilt.®

1.5

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Es wurden keine weiteren Arbeiten auf3erhalb dieser Kooperation durch die Wacker Chemie AG im

bearbeiteten Themengebiet durchgefuhrt. Die Zusammenarbeit der Kooperationspartner verlief frucht-

bar und positiv. In Gesprachen und Meetings auch aul3erhalb der regelméaRigen Projekttreffen (z.B.

monatliche Telefonkonferenzen) konnten anstehende Probleme und Koordinierungsaufgaben immer in

sehr produktiver Atmosphére diskutiert werden.

Im Rahmen des Verbundprojektes erfolgte die Zusammenarbeit von WACKER mit acht Projektpartnern:

e Andreas Stihl AG & Co. KG (STIHL)

e BASF SE (BASF)

e E-Lyte Innovations GmbH (ELYTE)

e TU Minchen, Lehrstuhl fiir Technische Elektrochemie (TEC)
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e TU Minchen, Lehrstuhl fur Elektrische Energiespeichertechnik (EES)

e TU Minchen, Institut fur Werkzeugmaschinen und Betriebswissenschaften (iwb)
e TU Minchen, Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibniz (FRM II)

e VARTA Microbattery GmbH (VMB)

Der Arbeitsplan des Teilvorhabens stand in engem Verbund zu den Arbeiten der genannten Projekt-
partner, die in unterschiedlichem Ausmaf} durch WACKER begleitet wurden oder wesentlich fiir den
Arbeitsplan von WACKER waren (Abbildung 2).

AP1 APS m AP1  AP2 AP3 AP6 APT

Technische Universitat Minchen

:El_l I g b u VARTA AP2 AP6 APT  APB

I[WACKER/|

. Komponenten- \ Verfahrens- und

Materialhersteller /" Entwicklung //Zellentwicklung

(= BASF AP2

We create chemistry

m AP1 AP4

Technische Universitat Minchen

[WACKER| #1 (w4 STIHL

IWACKER | o

Abbildung 2: Projektverbund und Arbeitsaufteilung im Projekt CAESAR.

2 Eingehende Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und die erzielten Ergebnisse im Einzelnen
Durch WACKER wurden verschiedene Ziele im Bereich der Aktivmaterialherstellung, Skalierung, Ver-

arbeitung und elektrochemischen Charakterisierung, sowie zur Auswabhl eines geeigneten Additivs und

Bindersystems adressiert.

Zu Beginn des Projekts erfolgte zunachst die Definition und Validierung eines Referenzsystems in Ko-
operation mit den Projektpartnern zur Erfiillung des Projektmeilensteins 2. Hierfur stellte WACKER den
Projektpartnern sein bisher entwickeltes Si-Anodenaktivmaterial CLM00001 bestehend aus polykristal-
linem Silicium mit einem dso-Wert von ca. 4,5 um zur Verfigung. Insgesamt wurden tber die Projekt-

laufzeit 12,25 kg CLM00001 an die Projektpartner bemustert. Zudem wurde folgende Richtrezeptur zur
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Herstellung der Anoden festgelegt: 70% Si-Anodenaktivmaterial, 20% Graphit, 2% Leitru® und 8% Li-
PAA 250k Binder. Basierend auf dieser Rezeptur wurden Anodenblatter hergestellt und ebenfalls an die
Projektpartner bemustert. Als Kathode fur das Referenzsystem wurde von der BASF eine Elektrode auf
Basis eines hochnickelreichen NCM-Aktivmaterials (> 80% Nickel) zur Verfugung gestellt und als Elek-
trolyt wurde eine Lésung von 1M LiPFs in einer FEC:DEC-Mischung von 1:4 verwendet. Fir das Balan-
cing der Referenzzelle wurde fiir das Si-Anodenaktivmaterial eine Nutzungskapazitat von 1200 mAh/g
definiert, um, basierend auf dem Teilbeladungs-Prinzip, die Volumenarbeit des Siliciums zu minimieren
und dadurch die Zyklenfestigkeit der Zelle zu erhéhen. In einer CR2032 Knopfzelle erreichte das so
definierte Referenzsystem bei einer Zyklisierung im Spannungsfenster 4,2 — 3,0 V bei einer C-Rate von
C/2 im Durchschnitt 260 Zyklen bis 80% Kapazitétsrickhalt. Zudem definierte WACKER ein weiteres
internes Referenzsystem, bei dem die hochnickelreiche Kathode durch die bisher Ublicherweise ver-
wendete NCM622 Kathode ersetzt wurde, zur besseren Ubertragbarkeit von bisherigen Erkenntnissen.

Auch in diesem System wurden durchschnittlich 250 — 260 Zyklen in der Zyklisierung erreicht.

Zur Unterstutzung der Arbeiten am FRM |l wurde zu Beginn des Projekts neben der Bemusterung mit
CLMO00001-Aktivmaterial eine einlagige Pouchzelle fir Referenzmessungen mittels Réntgendiffrakto-

metrie gebaut und zur Verfigung gestellt.

WACKERSs Hauptaufgabe im Rahmen des Projekts bestand in der Optimierung des Si-Anodenaktivma-
terials und der Anode selbst. Hierflir wurden zwei Strategien verfolgt: die Sichtung der gemahlenen Si-
Partikel zur Optimierung der PartikelgroRenverteilung (PGV) des Materials sowie die Kohlenstoffbe-
schichtung der Partikel zur Verbesserung der elektronischen Kontaktierung. Durch die Sichtung des Si-
Aktivmaterials wird der Feinanteil des Pulvers entfernt, wodurch das resultierende Material eine gerin-
gere Oberflache aufweist. Dadurch wird der Li-Verlust aufgrund der Bildung der Feststoff-Elektrolyt-
Grenzphase (solid electrolyte interface, SEI) minimiert und die Zyklenfestigkeit der Batterie erhéht. Im
Vergleich zum Referenzanodenaktivmaterial (dso von ca. 4,5 um; BET-Oberflache von ca. 2,8 m2/g)
erreichte ein gesichtetes Si-Aktivmaterial mit einem dso-Wert von 5,7 pm und einer BET-Oberflache von
1,5 m3/g durchschnittlich eine Zyklenfestigkeit von 300 Zyklen bei 80% Restkapazitéat unter den oben
beschriebenen Testbedingungen. Dies entspricht einer Steigerung der Zyklenfestigkeit durch die Sich-
tung um ca. 16% (sh. Abbildung 3a).
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Abbildung 3: a) Entfernung des Feinanteils des Si-Pulvers durch Sichtung (rot) erméglicht eine Steige-
rung der Zyklenfestigkeit um 16% im Vergleich zum Referenzanodenaktivmaterial (schwarz). b) Die
Kohlenstoffbeschichtung der Si-Partikel mittels eines Pechkarbonisierungsverfahrens (griin) ermdglicht

eine Steigerung der Zyklenfestigkeit um 12% im Vergleich zum Referenzanodenaktivmaterial (schwarz).

Fur die Beschichtung der Si-Partikel mit Kohlenstoff wurden zwei Verfahren untersucht: die Pulverbe-
schichtung mittels chemischer Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition, CVD) sowie Be-
schichtung des Si durch die Karbonisierung von Pech. Mit beiden Verfahren wurden Si-Aktivmaterialien
mit verschiedenen Kohlenstoffgehalten hergestellt und Stabilitatstests in der Knopfzelle unterzogen.
Trotz &hnlicher Kohlenstoffgehalte lieferten die Materialien aus dem Pechkarbonisierungsverfahren in
allen Fallen deutlich bessere Zyklenfestigkeiten als die Materialien aus dem CVD-Prozess. Dieser Effekt
liegt méglicherweise in der unterschiedlichen Agglomeration der verschieden prozessierten Si-Partikel
begriindet. Wahrend das CVD-Verfahren die PGV des Si-Pulvers kaum beeinflusste, flihrte das Karbo-
nisierungsverfahren zu einer deutlichen Verschiebung der PGV zu héheren Werten und somit zu ver-
mehrter Aggregatbildung, welche sich positiv auf die Zyklenfestigkeit auswirken kénnte. In Abbildung
3b ist der Vergleich zwischen der Zyklenfestigkeit des Referenzanodenaktivmaterials und des optimier-
ten kohlenstoffbeschichteten Materials dargestellt, welches mittels Karbonisierung eines Gemischs aus
CLMO00001 mit 5% Pech hergestellt wurde. Durch diese Kohlenstoffbeschichtung konnte die Stabilitat
der Zellen unter den oben beschriebenen Testbedingungen um 12% gesteigert werden.

Die Kombination der beiden Optimierungsanséatze des Sichtens und Kohlenstoffbeschichtens des
CLMO00001-Aktivmaterials ergibt ein optimiertes Si-Material (CLM00007, gesichtet (dso = 5,7 pum) und
karbonisiert (mit 5% Pech)) mit dem in Zelltests durchschnittlich 340 Zyklen bis 80% Restkapazitét er-
reicht werden konnten. Dies entspricht einer Steigerung der Zyklenfestigkeit um 30% im Vergleich zum
Referenzmaterial (Abbildung 4a) und erfillte somit die Anforderungen des WA-MS1. Auch der Projekt-
meilenstein 3 wurde durch die Verwendung der CLM00007-Anode erreicht, da die Kombination mit der
optimierten Kathode der BASF, die eine Opferkomponente zur Pralithiierung der Anode enthielt, zu einer
Steigerung der Zyklenfestigkeit um durchschnittlich 50% fuhrte (Abbildung 4b). Der vom Projektpartner
E-Lyte optimierte Elektrolyt ermdglichte in Kombination mit den optimierten Elektroden sogar eine Er-

héhung der Zyklenfestigkeit um 110% bei Zyklisierungstemperaturen von 45°C im Vergleich zum Refe-

renzsystem.
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Abbildung 4: a) Das optimierte Anodenaktivmaterial, welches durch Sichtung und Kohlenstoffbeschich-

tung des Referenzmaterials hergestellt wurde, ermdglichte eine Steigerung der Zyklenfestigkeit um 30%
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und somit die Erreichung des WA-MS1. b) Die Kombination der optimierten Anode und Kathode fiihrte

zur Steigerung der Zyklenfestigkeit um 50% und erfiillte somit die Anforderungen des MS3.

Fur die Bemusterung der Projektpartner mit dem optimierten Anodenaktivmaterial wurden die Herstel-
lungsprozesse in den kg-Mal3stab skaliert. Wahrend der Prozess der Sichtung des Si-Materials bereits
im PilotmaRstab etabliert war, wurde der Karbonisierungsprozess im Laufe des Projekts weiterentwi-
ckelt. Dabei wurde insbesondere der Schritt des Mischens von Pech und Si-Partikeln als essenziell fir
die Qualitat der Kohlenstoffbeschichtung und die Performance des Materials identifiziert. Durch Opti-
mierung dieses Prozessschritts ist es gelungen auch im kg-Maf3stab CLM00007 mit gleichen Eigen-
schaften und gleicher Performance wie Material aus dem Laborprozess zu produzieren. Es wurden
insgesamt ca. 7 kg dieses CLM00007-Materials an die Projektpartner vom iwb bemustert zur Herstel-
lung von Anodenbandern fir die grof3formatigen Rund- und Pouchzellen. Des Weiteren wurden auch
Anodenblatter mit dem optimierten CLMO00007-Aktivmaterial hergestellt und an die Projektpartner fir

weitere Tests bemustert.

Zur weiteren Steigerung der Zyklenfestigkeit der Si-dominanten Anode wurde die Einbringung von Ano-
denadditiven untersucht. Zunéchst lag der Fokus auf LiINO3 als Additiv, da in Vorarbeiten hiermit bereits
eine Zyklensteigerung erreicht werden konnte. Aufgrund der geringen Ldslichkeit von LINOs im verwen-
deten Elektrolyten wurde die Einbringung Uber die Zellkomponenten untersucht. Die Einbringung des
Additivs Uber die Anode erwies sich jedoch als wenig vielversprechend, sowohl tber die Elektrodentinte
als auch uber die oberflachliche Impragnierung der Elektrode, da hierdurch die Zyklenfestigkeit auf < 50
Zyklen reduziert wurde. Stattdessen konnte das LiNOs durch Impragnierung des Separators oder der
Kathode erfolgreich ins System eingebracht werden und ermdglichte eine Steigerung der Zyklenfestig-
keit auf bis zu 320 Zyklen bei 80% Kapazitatserhalt mit dem Referenzaktivmaterial CLM00001. Auch
die technische Umsetzbarkeit des Impragnierverfahrens konnte demonstriert werden durch die Verwen-
dung eines Materialdruckers, mit dem LiNOs-L6sung auf die Zellkomponenten aufgetropft werden und
der fUr verschiedenste Zellformate eingesetzt werden kann. Wahrend der Zyklisierung der LiNOs-addi-
tivierten Zellen zeigte sich jedoch inshesondere im Pouchzellformat eine deutlich verstarkte, kontinuier-
liche Gasbildung im Vergleich zum Referenzsystem. Diese Gasentwicklung ist insbesondere in grof3for-
matigen und mehrlagigen Zellen, beispielsweise in den im Projekt geplanten Rundzellen, aufgrund von
moglichem Druckaufbau mit Sicherheitsrisiken sowie Performanceverlusten verbunden. Aus diesen
Grunden wurde die LiINOs-Additivierung ab Projektmonat 22 nicht weiterverfolgt und stattdessen wurde

der Fokus auf die Anodenprélithiierung als Additivierungsverfahren gelegt.
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Abbildung 5: a) Die Prélithiierung des Anodenaktivmaterials mit 600 mAh/g (blau) ermdglicht eine Stei-
gerung der Zyklenfestigkeit um 68% im Vergleich zum Referenzsystem (schwarz). b) Die Kombination
aller Anodenoptimierungsansatze (Sichtung, Kohlenstoffbeschichtung und Pralithiierung) zeigt einen
synergistischen Effekt (orange) und ermdglichte die Erreichung des Projektziels von mehr als 600 Zyk-
len bei 80% Kapazitatserhalt, was einer Steigerung um mehr als 140% im Vergleich zum Referenzsys-

tem (schwarz) entspricht.

Mit der Prélithiierung der Anode ist es moglich, kontinuierliche Li-Verluste an der Anode durch SEI-
Bildung zu kompensieren. Es gibt verschiedene Verfahren der Pralithilerung und im Rahmen des Pro-
jekts wurde zum einen die elektrochemische Pralithiierung in der Halbzelle evaluiert als auch die Direkt-
kontaktpralithiierung mittels Li-Folie. Hierbei wurde sowohl der Einfluss der Prélithiierungsmenge als
auch die Homogenitét der Li-Verteilung in der Anode untersucht. Sowohl in Knopf- als auch in Pouch-
zellen konnte mit beiden Verfahren eine vergleichbare Steigerung der Zyklenfestigkeit um ca. 68% er-
reicht werden im Vergleich zum Referenzsystem (sh. exemplarisch Abbildung 5a). Die Kombination der
Pralithilerung mit den anderen Anodenoptimierungen (Sichtung und Kohlenstoffbeschichtung) zeigte,
dass sich alle Optimierungsansétze synergistisch erganzen, und fihrte zur Erreichung des Projektziels
von > 600 Zyklen bei 80% Kapazitatserhalt (Abbildung 5b). Jedoch war es nétig die obere Abbruch-
spannung von 4,2 V auf beispielsweise 4,1 V zu reduzieren, da sonst die hochnickelreichen Kathoden

stabilitatslimitierend werden aufgrund der Verschiebung des Anodenpotentials durch die Pralithiierung.

Neben der Optimierung des Anodenaktivmaterials und der Additivierung der Anode wurden verschie-
dene Anodenbindemittel getestet, um neben dem Aktivmaterial auch die Zusammensetzung der Anode
zu verbessern und somit die Performance zu steigern. Es wurden insgesamt acht verschiedene Binder
in verschiedenen Rezepturvarianten evaluiert, sowohl mit dem Referenzaktivmaterial CLM00001 als
auch mit dem optimierten Aktivmaterial CLM0O0O007. Zwei Binder waren auf Basis von Styrol-Butadien-
Kautschuk und optimiert fir SiOx- und Si-dominierte Anoden, wéahrend die anderen sechs Binder Co-
Polymere auf Acrylséurebasis enthielten, meist in Verbindung mit Acrylamid. Im Vergleich zum Refe-
renzbinder konnte jedoch mit keiner der Binderalternativen in den getesteten Rezepturvariationen eine
Verbesserung der Zyklenfestigkeit von CLM00001- oder CLM0O0007-Anoden erzielt werden. Stattdes-
sen ermoglichte jedoch die Vernetzung des Referenzbinders mittels kationischem Cross-Linker-Additiv
(CLA) einer Steigerung in der Zyklenfestigkeit von prélithilerten CLM00001-Anoden um 50 - 60 Zyklen
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auf Uber 500 zZyklen bei 80% Restkapazitat. Dieser Effekt des CLA wurde jedoch ausschlie3lich bei
pralithilerten CLM00001-Anoden beobachtet und konnte fiir nicht-préalithiierte Elektroden oder Elektro-
den auf CLM00007-Basis nicht nachgewiesen werden. Die Projektpartner vom TEC entwickelten jedoch
eine Anodenrezepturvariation unter Einbeziehung von carbon nano tubes (CNTs), mit der die Zyklen-
festigkeit von CLM00007-Anoden mit LiPAA-Binder deutlich gesteigert werden konnte. Diese Ergeb-
nisse des TEC konnten bei WACKER reproduziert und auch fur pralithiierte CLM00007-Anoden de-
monstriert werden, sodass die verbesserte Rezeptur in Absprache mit den Partnern von TEC und iwb
fur die Herstellung der optimierten Anodenbander fiir die gro3formatigen Rund- und Pouchzellen ver-

wendet wurde.

Zusatzlich zur Optimierung der Zyklenstabilitdt der Anode sollte auch eine gut Ratenfahigkeit erreicht
werden, die fiir Schnelllade und -entladevorgange der Zelle wichtig ist. Daflir wurden verschiedene Leit-
additive wie few-layer graphene und graphene nanoplatelets der Anodentinte beigemischt zur Verbes-
serung der Ratenfahigkeit und Tortuositat in der Anode. Jedoch zeigten diese Additive keine Steigerung
der Anodenperformance in Ratentests in der Vollzelle im Bereich 0,1 — 5,0 C im Vergleich zum Refe-
renzsystem. Des Weiteren wurde der Einfluss des Si-Materials selbst auf die Ratenféhigkeit evaluiert.
Hierflr wurde zunéchst Si aus verschiedenen Herstellungsprozessen untersucht, welche zu Materialien
mit unterschiedlicher Anzahl an Korngrenzen fihren. Nachdem die Lithiierung des partikularen Si priméar
an den Korngrenzen stattfindet, kdnnte deren Anzahl einen Einfluss auf die Ratenfahigkeit des Materials
haben. Jedoch konnte in diesem Fall kein Zusammenhang zwischen der Anzahl an Korngrenzen und
der Ratenfahigkeit des Materials gefunden werden, da sich alle Si-Materialien in den Ratentests sehr
ahnlich verhielten. Ob die Aktivmaterialoptimierungen durch Sichtung und Kohlenstoffbeschichtung, die
zur Verbesserung der Zyklenfestigkeit des Si-Materials fuhrten, auch einen Einfluss auf die Tortuositét
und die Ratenfahigkeit der Anoden haben, wurde ebenfalls untersucht. Auch hier konnten jedoch keine
Unterschiede zum Referenzsystem in den Ratenfahigkeitstests festgestellt werden. Nachdem Messun-
gen an der TUM jedoch gezeigt haben, dass die Tortuositat und Ratenfahigkeit der im Projekt entwi-
ckelten Anoden bereits sehr gut ist und den Anforderungen entspricht, wurde in diesem Punkt auch kein

weiterer Optimierungsbedarf gesehen.

Zur Unterstitzung der Elektrolytentwicklung innerhalb des Projekts wurde bei WACKER zudem die Per-
formance von sechs Elektrolyten evaluiert, die von E-Lyte entwickelt wurden, dort jedoch nicht in Kom-
bination mit den im Projekt optimierten Elektroden getestet werden konnten. Die Verwendung dieser
Elektrolyte im Referenzsystem als auch mit den optimierten Elektroden fiihrte bei Zyklisierungen bei
22°C zu keiner Verbesserung der Stabilitdt im Vergleich zum Referenzelektrolyten. Bei erhdhten Zykli-
sierungstemperaturen von 45°C konnten jedoch zwei Elektrolyte mit Lithium bis(fluorosulfonyl)imide
(LiIFSI) als Leitsalzkomponente eine deutliche Steigerung der Zyklenfestigkeit um bis zu 52% (von 230
auf 350 Zyklen) bewirken. Nachdem die entwickelten Zellen bei der Anwendung in Powertools von
STIHL erhdhten Temperaturen ausgesetzt sein werden, wurde entschieden, einen dieser LiFSI-haltigen

Elektrolyte zur Herstellung der Rundzellen mit den optimierten Elektroden zu verwenden.

2.2 Wichtigste Positionen des zahlenméRigen Nachweises
Die der Wacker Chemie AG bewilligten Fordermittel wurden im Rahmen des Projektes CAESAR gemali

der Projektplanung verwendet (geplante Selbstkosten des Projektes: € 1.866.778, Hochstbetrag der
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bewilligten Zuwendung: € 746.711 bei einer Férderquote von 40%) und konnten im Rahmen des Pro-
jektes fast vollstandig ausgeschopft werden. Der weitaus grof3te Kostenblock besteht mit ca. 890 T€ in
Personalkosten und mit ca. 780 T€ bei Kosten fur innerbetriebliche Leistungen, in denen auch die fir
die interne Analytik angefallenen Kosten verrechnet wurden. Der detaillierte zahlenmé&Rige Nachweis
gem. Nr. 19.3 NKBF 98 fiir die Zeit vom 01.07.2021 bis 31.12.2024 liegt in einem gesonderten Doku-
ment bei.

2.3 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit
Das Projekt CAESAR stellte hinsichtlich der Entwicklung und des Verstandnisses von mikroskaligen

Silicium-Materialien und deren Verarbeitung, sowie Einsatz in Lithium-lonen Zellen einen grol3en Zuge-

winn an Knowhow fiir die Wacker Chemie AG dar.

Im Rahmen des Projekts konnten die Méglichkeiten aber auch die Limitierungen des mikroskaligen Si-
liciums als Anodenaktivmaterial ausgelotet werden. Durch die gezielte Optimierung der Si-dominanten
Anode mittels Sichtung und Kohlenstoffbeschichtung des Aktivmaterials sowie Prélithiierung der Elekt-
rode selbst konnten Stabilitdten von Gber 600 Zyklen bei 80% Restkapazitat erreicht werden. Die Ska-
lierung des Herstellungsprozesses des optimierten Si-Aktivmaterials ermdglichte die Fertigung von
groRformatigen Pouchzellen mit verbesserter Energiedichte und spezifischer Energie. Die Herstellung
grol3formatiger Rundzellen wird bis zum Projektende aller Partner erfolgen mit nach Méglichkeit &hnlich
gutem Ergebnis. Somit trugen diese Arbeiten erfolgreich zur Entwicklung neuer Hochenergie-Lithium-

lonen-Zellen bei, welche fur die Energiewende von enormer Bedeutung sind.

2.4 Voraussichtlicher Nutzen, Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des fortgeschriebe-
nen Verwertungsplanes
Die Ergebnisse aus dem CAESAR Projekt zeigten, dass die Kombination aus Si-dominanten Anoden

mit dem optimierten Aktivmaterial und angepassten Kathoden z.B. mit Opferkomponente Zyklenfestig-
keiten im Bereich 400 - 450 Zyklen bis 80% Kapazitatserhalt erreichen kann. Diese Stabilitat ist jedoch
fur viele Anwendungen wie beispielsweise im Automobilbereich oder fiir spezielle Powertools zu gering.
Als Methode zur weiteren Steigerung der Zyklenfestigkeit der im Projekt entwickelten Lithium-lonen-
Batterie wurde die Pralithiierung der Anode als vielversprechender Ansatz identifiziert. Mit diesem Ver-
fahren konnte die Stabilitat der Zelle auf Gber 600 Zyklen bei 80% Kapazitatserhalt gesteigert werden,
wodurch das Projektziel erreicht wurde. Dadurch eréffnen sich fur das entwickelte System weitere An-

wendungsmaoglichkeiten in Bereichen fur die eine gewissen Zyklenfestigkeit unumgénglich ist.

Fir die Wacker Chemie AG ist die weitere Verwertung der Erkenntnisse und Ergebnisse aus dem
CAESAR Projekt somit direkt an die industrielle Realisierbarkeit der Prélithiierungstechnologie gekop-
pelt, da das entwickelte Anodenaktivmaterial nur so eine ausreichende Zyklenfestigkeit fir die meisten
Anwendungen erreichen kann. Sollte sich die Prélithiilerung als technisch und wirtschaftlich sinnvoll ska-
lierbar erweisen, wére die Weiterentwicklung und der Ausbau der Si-Aktivmaterialherstellung im Sinne

des fortgeschriebenen Verwertungsplans denkbar.
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2.5 Wahrend des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt von Dritten
In Bezug auf das im Projekt CAESAR durch WACKER entwickelte optimierte mikroskalige Si-Anoden-

aktivmaterialien fur Lithium-lonen-Batterien wurden in der Laufzeit des Projekts keine neuen Schutz-
rechte Dritter identifiziert. Allerdings wurden wahrend des Vorhabens grundsétzliche Fortschritte in der
technischen Reife Silicium-haltiger Anodenaktivmaterialien erzielt. Beispielsweise ermdglichen Si/C-
Komposite auf Basis Silicium-gefullter Aktivkohlen gleichzeitig hohe Materialkapazitéten und Zyklensta-
bilitaten, ohne die Notwendigkeit des Prélithiierens. Jedoch stellen die Herstellkosten bei diesem Mate-
rialsystem eine grof3e Herausforderung dar. Beispielsweise ist WACKER an einer solchen Entwicklung
im Férderprojekt PerForManZ (FKZ 03XP0411B) beteiligt.

2.6  Erfolgte und geplante Veroffentlichungen
Wissenschaftliche Publikationen:

Haufe, S.; Ranninger, J.; Bernhard, R.; Buchberger, |.; Hanelt, E. Improving Cycle Life of Silicon-Domi-
nant Anodes Based on Microscale Silicon Particles under Partial Lithiation. Batteries 2023, 9, 58.
https://doi.org/10.3390/batteries9010058
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