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I.  Kurzbericht
1. Aufgabenstellung

Aufbauend auf wegweisenden Erkenntnissen und Vorarbeiten aus der ersten Phase
des Kompetenzclusters ProZell (Projekte ,LoCoTroP — Low-cost Trockenbeschich-
tung von Batterieelektroden fur energieeffiziente und umweltgerechte Produktionspro-
zesse“ und ,HiLo — Umweltfreundliche Hoch-Energie-NCM 622-Kathoden mit optimier-
ter Speicherkapazitat/High Load-Kathoden®) sollte durch den innovativen Ansatz der
Trockenbeschichtung von Kathoden und Anoden der Einsatz gesundheits- und um-
weltschadlicher Losungsmittel vermieden werden und dieser als konkurrenzfahige Al-
ternative etabliert werden. Ausgehend vom Projektfokus auf Entwicklung und Ver-
gleich neuartiger Beschichtungstechniken war das Hauptziel die Entwicklung trocken-
beschichteter Hochenergie-Elektroden (mind. 4 mAh-cm2) mit Nachweis von mind.
1 Ah Kapazitat fir mehrlagige Vollzellen, einhergehend mit der Reduktion der erfor-
derlichen Investitionskosten um 30 % und des Energiebedarfs bei der Elektrodenbe-
schichtung um 50 %. Die TU Braunschweig (TU BS, Institut fur Partikeltechnik) hat
dabei die Aufgaben der Pulverprozessierung und —strukturierung, der Elektrodenher-

stellung mittels Siebauftrag und mittels Direktkalandrierung bearbeitet.

2. Voraussetzungen

Die durchgefuhrten Arbeiten stutzten sich auf essentielle Vorarbeiten der Projekt-
partner aus den Projekten LoCoTroP, HiLo und OptiBatt. Dabei wurden Erkenntnisse
und Erfahrungen zur Pulvermischung und Herstellung PVDF-basierter Graphit-Elekt-
roden (LoCoTroP), zur Herstellung von NCM 622-Kathoden (HiLo) sowie zum Einsatz
und zur Optimierung kapazitiver Sensorik zur Charakterisierung von Elektrodendicke
und Elektrodenoberflache (OptiBatt) genutzt.

Der Fokus des Instituts fur Partikeltechnik (iPAT) liegt i. A. auf der Erforschung der
Herstellung, Formulierung und Verarbeitung von Partikeln zu innovativen Produkten.
Im Bereich der Lithium-lonen-Batterieforschung sind tiefgreifende Kompetenzen durch
langjéahige Expertise in der Trockenmischung/ -strukturierung von Batteriepulvern so-
wie der Beschichtung von Elektroden vorhanden [1-5], an welchen das iPAT weiterhin
als Teil des Forschungsverbunds ,Braunschweig LabFactories for Batteries and more*®
(BLB™; friher: BLB) arbeitet. Hier steht eine anwendungsnahe Forschungsumgebung

u. a. mit umfangreicher Ausstattung zur intensiven Pulverprozessierung zur Verfu-



gung. Fur den trockenen Pulverauftrag zur I6sungsmittelfreien Elektrodenbeschich-
tung war die Beschaffung entsprechender Anlagen zur Bearbeitung der projektspezi-
fischen Aufgabenstellung notwendig.

Das Projekt OkoTroP wurde durch mehrere akademische Partner mit breiter Expertise

im Bereich der Batterieforschung bearbeitet (Tab. 1).

Tabelle 1: Konsortium des Projektes OkoTroP.

Partner Abkurzung

Hochschule fir Angewandte Wissenschaften Landshut —
Projektkoordinator HAW

Technologiezentrum Energie

Technische Universitat Braunschweig

TUB
Institut fir Partikeltechnik uBsS
Fraunhofer-Institut fir Produktionstechnik und Automatisierung IPA FhG IPA
Fraunhofer-Institut fur Siliziumtechnologie ISIT FhG ISIT

3. Planung und Ablauf

Im Projekt wurden insbesondere vier neuartige Beschichtungsansatze von Pulvermi-
schungen zur I6semittelfreien Elektrodenbeschichtung entwickelt und verglichen — der
Burstenauftrag (FhG ISIT), der elektrostatische Auftrag (FhG IPA), der Siebauftrag und
die Direktkalandrierung (beides TU BS). Dazu wurden im Projekt durch die jeweiligen
Partner neue Demonstrator-Anlagen zur Pulverbeschichtung entwickelt und aufge-
baut. Das Intensivmischen und Strukturieren der Pulver zur Elektrodenherstellung
wurde, ausgehend von den Erkenntnissen der Vorprojekte, in Arbeitspaket AP 1 vom
Teilprojekt des Partners TU BS zentral vorgenommen und identische Chargen vorge-
mischter Elektrodenpulver an die Projektpartner verteilt. In Unterarbeitspaket
UAP 2.1.2 sowie UAP 2.1.4 wurden die neuen Beschichtungsverfahren des Siebauf-
trags bzw. des Direktkalandrierens sowohl fir Kathode und Anode etabliert, um diese
in UAP 2.2.2 sowie 2.2.4 auf einen kontinuierlichen Betrieb zu Ubertragen und in
UAP 2.3 die Machbarkeit einer doppelseitigen Beschichtung zu prifen. Die Charakte-
risierung der Elektroden zur Beurteilung der Trockenbeschichtungsverfahren wurde in
UAP 2.4 durchgefuhrt. Unter Einbeziehung aller Arbeitspakete wurden Prozess-Struk-
tur-Eigenschaftsbeziehungen fur Misch- und Beschichtungsverfahren betrachtet. Der
Partner TU BS war ebenfalls Teil des AP 7 zur 6kologischen und 6konomischen Be-

wertung der neuen Trockenbeschichtungsverfahren.



Infolge der MaRnahmen zur Eindammung der Corona-Pandemie war der Zugang zu
den Versuchslaboratorien insbesondere in 2020 und 2021 deutlich eingeschrankt, so-
dass sich deutliche Verzégerungen der Projektarbeiten insbesondere bzgl. der Weiter-
entwicklung der Beschichtungsanlagen ergaben. Zudem musste durch deutliche Si-
cherheitsbedenken hinsichtlich der starken Staubentwicklung bei den Beschichtungs-
verfahren im Jahreswechsel 2022/23 ein Austausch des kathodenseitigen Aktivmate-
rials NMC 622 zu Lithiumeisenphosphat (LFP) erfolgen, um die weitere Projektbear-
beitung sicher zu erméglichen. Die Falligkeit der Abbruchmeilensteine M2 sowie M4
wurde in Absprache mit dem Projekttrager um 12 Monate verschoben, sowie die Ge-
samtdauer des Projektes von 36 auf 48 Monate erweitert. Die verschobenen Abbruch-
meilensteine M2 und M4 konnten planméaRig zum 31.01.2022 bzw. 31.01.2023 erfullt

werden.

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknupft wurde

Im Vorfeld des Projektes OkoTroP waren mehrere Ansatze der losemittelfreien Elekt-
rodenbeschichtung in Grundziigen bekannt. Insbesondere bezuglich des Mischens
und Strukturierens des Elektrodenpulvers wurden erste Erkenntnisse bereits im Vor-
gangerprojekt LoCoTroP generiert, wobei in mehrstufigen Mischprozessen die Einzel-
komponenten unter angepassten Mischintensitaten entsprechend einer guten Eignung
zur Trockenbeschichtung vorbereitet wurden [5].

Kalanderbasierte Beschichtungsverfahren wurden bereits von Maxwell, Fraunhofer
IWS und vom DLR beschrieben [6-8]. Die hier bestehenden Ansétze fokussieren sich
auf die Herstellung freistehender Elektrodenfilme unter Verwendung einer Vielzahl von
Kalanderwalzen mit anschlielBender Applikation, z. T. auf separaten Anlagen, auf den
Stromkollektor, wahrend in diesem Projekt ein Ein-Schritt-Verfahren mit direkter Film-
bildung auf der Stromkollektorfolie angestrebt wird. Beztglich eines Siebauftrags wur-
den von Toyota [9] erste Ansatze beschrieben, wobei die hier angewendete Vorver-
dichtung des Elektrodenpulvers zu einem Granulat in OkoTroP nicht zur Anwendung
kommt. Weitere Methoden zum freien Pulveribertrag mittels gasstromgetriebenem
Pulversprihverfahren oder elektrostatisch gestiitztem Pulverauftrag wurden bereits im
Vorfeld beschrieben [6,7,9], mitunter durch den teilnehmenden Konsortialpartner FhG
IPA [7]. Erste Testaufbauten wurden vom Konsortialpartner FhG IPA im Vorprojekt

LoCoTroP entwickelt und validiert. Der Ansatz des Projektes OkoTroP verfolgt hierbei



insbesondere das Ziel, die maximal applizierbare Flachenbeladung zu erhéhen. An-
satze zum Burstenauftrag wurden im Vorfeld ausschlie3lich durch den Konsortialpart-
ner FhG ISIT untersucht. Erste Testaufbauten wurden vom Konsortialpartner FhG IPA
im Vorprojekt LoCoTroP entwickelt und validiert. Im Projekt OkoTroP liegt der Fokus
auf Automatisierung und Durchsatzerhéhung.

Zur weiteren Stabilisierung des Ansatzes der |0semittelfreien Elektrodenherstellung
werden im Projekt zudem die Schwachstellen Haftung Elektrode-Stromkollektor sowie
Benetzbarkeit mit Elektrolyt adressiert. Hierfir werden Corona-plasma-basierte Ver-
fahren eingesetzt. Der Ansatz der plasma-chemischen Abscheidung diinner Schichten
ist z.B. aus der Displayherstellung bekannt [10]. Die Anwendung zur Herstellung von
Primerschichten fir LIB-Elektroden wurde im Vorfeld nur in Grundziigen untersucht
und beschrieben, unter anderem durch FhG IFAM und den Konsortialpartner HAW
Landshut basierend auf Vorarbeiten im Vorprojekt SurfaLIB [11,12]. Der Ansatz der
plasmabasierten Atzung ist insbesondere bei der Herstellung von LIB-Aktivmaterialien
bekannt [13-16] Die Anwendung des Plasma-Atzens zur Erhohung der Oberflachen-
benetzbarkeit, wurde im Vorfeld vordergrindig fur Separatoren [17-19], fur die Elekt-
rodenbeschichtung jedoch nur grundlegend untersucht [20-22]. Der OkoTroP-Ansatz,
d. h. der Wechsel von Plasma Jet- auf Corona Plasma Verfahren zur direkten Atzung
der beschichteten Elektrode mit deutlich erhdhter Eindringtiefe, wurde im Vorfeld nicht
beschrieben. Als zusatzliches Instrument zur Automatisierung der Trockenbeschich-
tungsansatze wird im Projekt zudem die kapazitive Sensorik zur Charakterisierung von
Elektrodendicke und —oberflache eingesetzt. Erste Beschreibung einer ahnlichen An-
wendung erfolgte im Vorfeld zum Projektstart unter anderem durch den Konsortialpart-
ner HAW Landshut [23].

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Durch die Projektpartner fand regelmafiger Austausch (mind. einmal monatlich) zum
Projektfortschritt statt, zusatzlich zu den halbjahrlichen Konsortialtreffen unter Einbe-
ziehung des Projekttragers.

Dariiber hinaus wurde an ausgewahlter Stelle mit akademischen bzw. Industriepart-

nern kooperiert, zur Erweiterung der Versuchsansatze tiber Projektvorgaben hinaus.



Tabelle 2: Weitere Kooperationspartner des Projektkonsortiums OkoTroP.

Partner Abkirzung Themenfeld
Fraunhofer Institut fur . .
Fertigungstechnik und angewandte FhG IFAM Plasma-basierte Abscheidung von

Materialforschung

MICRO-EPSILON MESSTECHNIK
GmbH & Co. KG

Primer Schichten

KapaScan zur inline-
Charakterisierung bei kontinuierlicher
Elektrodenherstellung

Zudem erfolgte eine Vernetzung mit weiteren Projekten der BMBF-Kompetenzcluster

Prozell sowie InZePro.

Tabelle 3: Kooperation der TU BS im Projekt OkoTroP mit weiteren Projekten in den BMBF Kompetenzclusters

ProZell und InZePro.

Projekt Cluster Themenfeld

Entwicklung einer Methodik  zur

Auslegung und Skalierung , :

kontinuierlicher Dispergierprozesse in Methodenentv_vmklung zur _Bestlmmung
o . . ProzZell pulverrheologischer Eigenschaften

der Lithium-lonen-Batterieproduktion intensiv aemischer Komnosite

mittels simulativer und experimenteller 9 P

Untersuchungen (MultiEx)

Kontinuierliche, |dsungsmittelfreie . "

Elektrodenherstellung mit intelligenter Informatlonsa_ustausch Uber

Qualitatssicherung und  InZePro trockenbeschichtete Elektroden und

Prozessiberwachung gekoppelt mit Ki Herausforderungen bei deren

Herstellung

(KontEIPro)
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1. Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses im Einzelnen,
mit Gegenuberstellung der vorgegebenen Ziele

Das Gesamtziel des Projekts OkoTroP war die (Weiter-) Entwicklung von Technolo-

gien zur Herstellung homogener trockenbeschichteter Elektroden mit optimierter Elekt-

rodenstruktur sowie die 6kologische und 6konomische Bewertung und der Vergleich

dieser Technologien (Abb. 1).

Vergleich verschiedener Oberflachen o
. Qualitatsanalyse
Trockenbeschichtungsverfahren behandlung
Elektrostatisch ~ Siebauftrag  Blrstenauftrag Kalandrierung Atmosph. Inline E-Chemie
Plasma Flachenbeladung
Z Fraunhofer i!.:'f"f"r.'.‘.- Z Fraunhofer i.'.:'.“.r.r.# Zi Fraunhofer m
* Eignung hinsichtlich verschiedener Aktivmaterialien * Machbarkeit + Inline- + Methode
(Kathode: NMC622; Anode: Graphit SMG-A5; Si-Komposit) als Haftver- Anwendbarkeit Zur
L & T PR @ = mittler der Bewertung
Mindestauftrag 4 mAh/cm? (Limitierung der Flachenbeladung?) R Messtechnik bei des Prozess-
+ Strukturierung (Gezielte Kompaktierung > einheitliche Benet trocken- einflusses
Elektrodendichte) vormaien’ beschichteten auf die
+ Okonomische/Okologische Abschitzung Elektroden Zellper-
formance

Abbildung 1: Projektziele, Methodik und Aufgabenverteilung

Nachfolgend werden die Ergebnisse der einzelnen Arbeitspakete auf Seiten des Pro-
jektpartners TU Braunschweig néher vorgestellt. Darin wurden die Pulverprozessie-
rung, die Beschichtungsverfahren des Siebauftrags und der Direktkalandrierung sowie

die 6konomische und 0kologische Bewertung behandelt.

a. AP 1: Pulverprozessierung

Ziel des Arbeitspakets war die Entwicklung von Formulierungsstrategien auf Basis der
Erkenntnisse vorangegangener ProZell-Projekte fir Pulvermischungen zur l6sungs-
mittelfreien Beschichtung von Kathoden und Anoden. Die eingehende Ergebnisdar-
stellung erfolgt in den Beschreibungen der Unterarbeitspakete. Als Formulierung
wurde durch das gesamte Projektkonsortium eine Zusammensetzung der Kathoden-
und Anodenpulver gewahlt, welche vergleichbar mit der aus den Vorgangerprojekten
und auf allen Anlagen grundsatzlich beschichtungsfahig ist. Die Herstellung der Kom-
posite erfolgte aufgrund der bereits vorhandenen Erfahrungen ebenfalls in Anlehnung
an die Vorgangerprojekte (Tab .1). Durch den Wechsel des Kathodenaktivmaterials
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von NCM 622 auf LFP musste der Prozess angepasst werden, da die hohen Umfangs-
geschwindigkeiten des Intensivmischers zu einer ausgepragten Zerschlagung der po-
résen LFP-Partikel fihrten.

Tab. 1: Formulierungsparameter in OkoTroP

Anode Kathode
Material
. . Artificial Graphite NCM622/ LFP400
ASUERSTENA) 93,75 Gew.-% 93 Gew.-%
PVDF — Hylar 301F
Bi Bi
eler () 5,0 Gew.-% 4,0 Gew.-%
. .. Super-C65
L B
ELLIG:) 1,25 Gew.-% 3,0 Gew.-%
Mischen
Aggregat Eirich Intensivmischer EL1/EL5
Mischdauer 2-10 Minuten
. . _ . . _1 . _1
Werkzeug Eirich Z-Wirbler @ 30 m-s (NCM) /25 m-s! (LFP)
Umfangsgeschwindigkeit

i) UAP 1.1: Herstellung und Charakterisierung auf Pulverebene

In diesem Unterarbeitspaket sollten Formulierungsstrategien umgesetzt und die resul-
tierenden Pulvermischungen hinsichtlich ihrer pysiko-chemischen Eigenschaften cha-
rakterisiert werden, um Prozess-Struktur-Eigenschaft-Beziehungen aufzustellen.
Sowohl anoden- als auch kathodenseitig soll eine Mikrostrukturierung der Partikel er-
reicht werden, welche vorteilhaft fir die mechanischen als auch die elektrischen Ei-
genschaften der spateren Elektroden ist. Zur Evaluierung des Einflusses unterschied-
licher Mischparameter wurden sowohl die eingetragene Energie beim Mischen durch
Variation der Mischzeiten als auch die Einfihrung unterschiedlicher Mischschritte be-
trachtet.

In Ein-Schritt-Mischprozessen bis zu 10 Minuten Mischdauer konnte festgestellt wer-
den, dass ein hoherer Energieeintrag, also eine langere Mischdauer, sowohl beim
Anoden- als auch beim Kathodenpulver sowohl zu einer hinreichenden Desagglome-
rierung der Leitrul3-Aggregate als auch zu einer zunehmenden Belegung der Aktivma-
terialoberflache fuhrt. Die Oberflachenbelegung féllt dabei fur das Anodenmaterial
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Abbildung 2: links: PartikelgréRenverteilungen der Kathodenmischung zu unterschiedlichen Mischzeitpunkten
und rechts: PartikelgrofRenverteilungen der Anodenmischung zu unterschiedlichen Mischzeitpunkten. Beide Ver-
teilungen sind jeweils mit und ohne Dispergierdruckluft aufgezeichnet worden.

Graphit jedoch deutlich ausgepragter aus als fir das Kathodenmaterial NCM 622. Zu-
satzlich ist die Stabilitdt der Anodenkomposite hoher, was sich gut anhand der Parti-
kelgréRenverteilungen erkennen lasst, welche zum einen mit Dispergierdruckluft ge-
messen wurden, um eine mechanische Beanspruchung, z.B. in einer Dosiereinheit, zu
simulieren und zum anderen ohne Dispergierdruckluft (Abb. 2).

Bei Anwendung von Dispergierdruckluft findet fir die Kathodenmischung eine signifi-
kante Verschiebung der PartikelgroRenverteilungen in Richtung kleinerer Partikel statt,
was auf eine Desagglomeration der gebildeten Komposite hinweist. Fur die Anoden-
mischung ist dieser Effekt nicht zu erkennen. Auch fir die Kathodenmischung ist je-
doch mit steigender Mischzeit eine leichte Stabilisierung der Komposite zu erkennen.
Dies spiegelt sich ebenfalls bei optischer Betrachtung der Kompositpartikel mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) wider (Abb. 3). Hier ist deutlich zu erkennen, dass
sowohl Binder als auch Leitru3-Partikel fest auf der Oberflache der Graphit-Partikel

Abbildung 3: REM-Aufnahmen von links: der Kathoden-Komposite und rechts: der Anodenkomposite; beides
nach einer Mischzeit von 10 Minuten



anhaften, wahrend diese bei der Kathodenmischung die NCM-Partikel vorwiegend lo-
cker umhullen und grof3tenteils in Binder-Ruf3-Agglomeraten vorliegen. Dieses unter-
schiedliche Verhalten lasst auf eine unterschiedliche Affinitat der Partikel zueinander
schlieBen, wobei die Affinitdt der Binder- und Rul3-Partikel untereinander groR3er ist als
zu den NCM-Partikeln, aber geringer als zu den Graphit-Partikeln. Hier spielt méglich-
erweise auch das Deformationsverhalten der Materialien eine Rolle. Wahrend NCM-
Partikel sehr hart und sprode sind, sind Graphit-Partikel weich und plastisch deformier-
bar, sodass Binder und Ruf3 unter mechanischer Beanspruchung fest in die Oberflache
integriert werden kénnen.

Als Abschatzung zur Performance der Beschichtungen wurde die spezifische elektri-
sche Leitfahigkeit der Pulvermischungen ermittelt (Abb. 4). Hier konnte ein gegensétz-
liches Verhalten von Anoden- und Kathodenmaterial festgestellt werden. Neben der
generell hbheren Eigenleitfahigkeit des Anodenmaterials konnte hier mit zunehmender

Mischdauer eine weitere Erh6hung durch Schaffung grof3flachiger Partikelkontakte er-

T 260.00
& 240.00
= 220.00 . —
Anode Kathode
200.00 1 2 min
180.00 5min —e— —=—
160.00 10 min —&— —=—
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Abbildung 4: Spezifische elektrische Pulverleitfahigkeit von Anoden- und Kathodenmischungen bei unterschiedli-
chen Mischdauern als Funktion der Kompressionsspannung bei der Messung

zielt werden. Beim Kathodenmaterial hingegen kam es zu einer deutlichen Verringe-
rung der Leitfahigkeit, welche vermutlich durch sukzessive Auftrennung grof3er Rul3-
Binder-Agglomerate hervorgerufen wurde, welche in Mischungen mit kirzerer Misch-
zeit Leitpfade Uber die schlecht leitenden NCM-Partikel hinweg geschaffen und somit
die Pulverleitfahigkeit erhoht haben.

Um die Mikrostruktur weiterhin positiv beeinflussen zu kénnen, wurden neben den Ein-

Schritt-Mischungen ebenfalls Zwei-Schritt-Verfahren untersucht. Hier war das Ziel,
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eine primare Beschichtung der wenig leitfahigen NCM-Partikel mit Leitrul3 zu erzeu-
gen. Auf Basis dessen wurde zunéchst ein Mischschritt durchgefuhrt, bei welchem nur
Aktivmaterial und Leitruf3 zugegeben wurden. Dabei konnte mit zunehmender Misch-
dauer von 2 Minuten auf 90 Minuten die spez. elektrische Leitfahigkeit von etwa
1,2 S/cm auf etwa 4,1 S/cm nahezu vervierfacht werden (Abb. 4). Dies kann auf die
deutlich bessere Beschichtung der NCM-Partikel mit Leitruf3 infolge der verbesserten
Desagglomierung durch mechanischen Energieeintrag zurtckgefihrt werden. Ohne
Vorhandensein der Binderpartikel bilden sich keine Binder-Ruf3-Agglomerate und die
Rulpartikel bilden eine Hille um die NCM-Partikel, wie auf den REM-Aufnahmen in
Abb. 5 erkennbar ist. Hier werden die Aktivmaterialoberflachen durch Belegung mit
den kleinen Leitru3partikeln deutlich geglattet. Bei Zugabe von Binder im konsekutiven
Mischschritt kommt es jedoch wieder zu einer Abnahme der Leitfahigkeit mit steigen-

der Mischzeit auf Werte von etwa 1,5 S/cm nach 30 Minuten.

5.0 Mischdauer ll—l—l
45 2 min [(NCM+LeitruB)|

|=——30min

e 90 MiN

4.0
35 /,//,
. y I
25 // —

Pl

2.0
15 (/

spez. el. Pulverleitfahigkeit [S/cm]
w
o

0.0 T
0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

Kompressionspannung [MPa]

Abbildung 5: REM-Aufnahmen unterschiedlicher lang gemischter Komposite aus NCM 622 und Leitru ohne
Binder. links: 10 Minuten und rechts: 30 Minuten Mischzeit sowie unten: spez. el. Pulverleitfahigkeit bei ver-
schiedenen Mischzeiten und Kompressionsspannungen wéahrend der Messung



35

Mischdauer nach Binderzugabe, 0.25 7

2 min Mischschritt g
30 —— 30 min — [ NCM+LeitruR g
60 min £ .20 -1 INCM+LeitruB}+Binder 2
Messung mit Dispergierdruckluft § spez. Mischenergie: Pulverleitfahigkeit: g
25 X rotor power -5 9
= = - Q 2
) i powder mass o || S
. Lo1s i /0 [, 8
o720 | S B £
£ 3 . 8
o f 50.10 . r32
« 15 g E
U / s L2
N e 2
— 0.05 - L%
1 g o s +
? N
5 i - 2
0.00 (V7
2 min 30 min 60 min
0 Mischzeit

1 10 100
particle size [um]

Abbildung 6: links: PartikelgréBenverteilung des Kathodenkomposits im Zwei-Schritt-Mischverfahren nach Zu-
gabe des Binders. Dle Messungen wurden unter Anwendungen von Dispergierdruckluft durchgefiihrt. rechts:
Vergleich von spez. Leitfahigkeit und spez. Mischenergie in Abh&angigkeit von Mischzeit und Mischschritt.

Zum einen wird dies durch die Zugabe und Verteilung des isolierend wirkenden Bin-
ders, zum anderen aber auch durch die hohe Affinitat des Rul3es zum Binder hervor-
gerufen, wodurch Leitadditiv von der Aktivmaterialoberflache wieder entfernt wird und
Agglomerate mit den Binderpartikeln bildet. Dies lasst sich ebenfalls wieder in der Par-
tikelgroRenverteilung fur den zweiten Mischschritt nach Binderzugabe erkennen (Abb.
6). Hier kommt es zu einer Verschiebung der Partikelgrof3enverteilung in Richtung klei-
nerer Partikel mit zusatzliche erhéhtem Anteil von Partikeln/Agglomeraten unter
10 um, sodass sich hier vermuten lasst, dass infolge der Agglomeratbildung von Bin-
der und Leitruf3 eben dieser von der Aktivmaterialoberflache wieder abgebaut wird.

An dieser Stelle muss ein Trade-Off zwischen Partikelstrukturierung bzw. Leitfahigkeit
und Beschichtbarkeit stattfinden, da fir eine vorteilhafte Haftung der Elektrode der Bin-
der ausreichend homogen verteilt sein muss. Zur energetischen Beurteilung wurde
dabei ebenfalls der Energieintrag beim Mischen und die erhaltene Pulverleitfahigkeit
betrachtet (Abb.6, rechts). Hier lasst sich erkennen, dass ein erhdhter Energieeintrag
im ersten Mischschritt aus o0.g. Griinden vorteilhaft fir die Leitfahigkeit ist. Nach der
Binderzugabe hingegen sollte energiesparender gemischt werden, um eine hohe Leit-
fahigkeit zu erhalten. Hier muss jedoch auch auf eine ausreichende Desagglomerie-
rung und Dispergierung in Hinblick auf die spatere Beschichtbarkeit geachtet werden.
Als Variation der Mischschritte wurde zunachst das Aktivmaterial mit Binder gemischt
mit Zugabe des Leitadditivs als konsekutivem Mischschritt. Zusatzlich wurden die Aus-
wirkungen der Variation des Binderanteils als wichtiger Formulierungsparameter un-
tersucht. Das Massenverhdltnis der anderen Mischungskomponenten wurde dabei

konstant gehalten.



Bei Betrachtung der PartikelgréRenverteilungen ist auffallig, dass bei dieser Misch-
schrittvariation grof3e Agglomerate auftreten, welche auch durch Anwendung von Dis-
pergierdruckluft nicht vollstandig desagglomeriert werden konnen (Abb. 7). Bei héhe-
rem Binderanteil ist dabei die Gro3e diese Agglomerate auch héher. Durch die geringe
Affinitat des Binders zur NCM-Oberflache bilden sich womdglich nach kurzer Zeit be-
reits Binder-Ru3-Agglomerate und die primaren Ruf3-Agglomerate werden nicht mehr
desagglomeriert. Interessanterweise ist die spez. elektrische Leitfahigkeit bei hoheren
Binderanteilen verbessert. Dies ist konnte mit ebendieser Agglomeratstruktur begrin-
det werden. Da der Binder vermehrt in Binder-Ruf3-Agglomeraten vorliegt, ist die Ober-
flachen-isolierende Wirkung vermindert und die Binder-Rul3-Agglomerate bilden Leit-
pfade, welche die ebenfalls eher schlecht leitenden NCM-Partikel umgehen. Zudem
liegt eine leicht hdhere Porositat bei htheren Kompressionsspannungen fir die Mi-
schungen mit héherem Binderanteil vor, infolgedessen ein grof3flachiger isolierender

Oberflachenkontakt der Binderpartikel zu den anderen Partikeln vermindert ist.
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Abbildung 7: links: Partikelgrof3enverteilung des Kathodenkomposits bei Einsatz unterschiedlicher Binderan-
teile. rechts: spez. elektrische Pulverleitfahigkeit des Kathodenkomposits mit unterschiedlichen Binderanteilen in
Abhéngigkeit der Kompressionsspannung bei der Messung.
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Abbildung 8: links: spez. elektrische Pulverleitfahigkeit des Kathodenkomposits nach Mischen bei verschiede-
nen Mischerfullgraden in Abh&ngigkeit von der Kompressionsspannung bei der Messung. rechts: FlieRféhigkeit
des Kathodenkomposits in Abhéngigkeit vom eingesetzten Mischerfiligrad und Mischprozess.

Als weiterer Prozessparameter wurde eine Variation des Fullgrads des Intensivmi-
schers betrachtet. Hier ist fiir Pulvermischungen bei geringerem Fillgrad von 30% eine
geringere Pulverleitfahigkeit erzielt worden, welche im Zusammenhang mit der gleich-
zeitig hoheren Porositat steht (Abb. 8). Hier kam es mdglicherweise infolge der héhe-
ren massenspezifischen Mischenergie zu einer intensiven Zerstérung der vorher er-
zielten vorteilhaften Partikelstrukturierung. Die hohere Porositat |asst darauf schliel3en,
dass weniger Oberflachenkontakte zum Elektronenfluss zur Verfligung stehen und so-
mit die Pulverleitfahigkeit sinkt. Als weitere wichtige Eigenschaft, insbesondere in Be-
zug auf die Dosierfahigkeit, ist in Abb. 8 die Fliel3fahigkeit anhand des ffc- Werts dar-
gestellt. Hier sind die betrachteten Mischungen eher im kohasiven Bereich angesie-
delt, was herausfordernd fir die spatere Dosierung im Beschichtungsverfahren ist.

Beim Wechsel des Kathodenaktivmaterials von NCM 622 auf Lithiumeisenphosphat

wurde die bisherige Strategie zur Pulverprozessierung weitestgehend tbernommen.
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Abbildung 9: links: Verlaufe von Drehmoment und Temperatur bei der Mischung des Kathodenmaterials.
rechts: Volumenzunahme der Kathodenmischung nach Zugabe und Desagglomeration des PVDFs.
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Allein die Geschwindigkeit des Schnelllaufers (Z-Wirbler) wurde auf 25 m/s herabge-
setzt, um eine Zerstorung der LFP-Partikel zu verhindern. Der Verlauf des Zwel-
Schritt-Mischvorgangs ist in Abb. 9 dargestellt sowie die Kathodenmischung nach dem
ersten und nach dem zweiten Mischschritt. Interessanterweise nimmt die bendétigte
Mischleistung, dargestellt als Drehmoment, nach Binderzugabe ab. Da die PVDF-Par-
tikel eine PrimarpartikelgrofRe im Nanometerbereich besitzen, kommt es hier zu einer
Herabsetzung der Haftkrafte zwischen den Aktivmaterialpartikeln durch Anlagerung
der Binderpartikel und somit zu einer vereinfachten Schittgutbewegung. Zuséatzlich
kommt es jedoch durch den Aufbruch der Binderagglomerate auch zu einer starken
Volumenexpansion, wie exemplarisch rechts in Abb. 9 zu erkennen ist. Diese Volu-
menexpansion sollte bei den Mischvorgéangen berticksichtigt werden, um die Effizienz

durch den Anstieg des Fullgrads nicht negativ zu beeinflussen.
22
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Abbildung 10: links: PartikelgroRenverteilungen der Kathodenmischungen nach unterschiedlichen Mischzeiten
bei Verwendung von LFP als Aktivmaterial. rechts: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der finalen Kathoden-
mischung mit LFP.

Analog zu den Mischungen mit NCM ist in der PartikelgroRenverteilung in Abb. 10 zu
erkennen, dass auch bei Nutzung von LFP zwar Komposite gebildet werden kdnnen,
was an der leichten Erh6hung der Partikelgrof3en zu erkennen ist. Diese werden aber
ebenfalls unter Einsatz von Dispergierdruckluft wieder aufgetrennt. Dies ist insbeson-
dere fur die Mischungen nach Binderzugabe zu erkennen. Auf der REM-Aufnahme in
Abb. 10 I&sst sich zudem erkennen, dass es zwar zu einer leichten Adhasion von Rufl3
und Binder an die Oberflache der LFP-Partikel kommt, aber ebenfalls wieder Binder-
RuRR-Agglomerate infolge der hohen Affinitat zueinander gebildet wurden.

Insgesamt l&sst sich also aus den Untersuchungen zum Mischen der trockenen Elekt-
rodenmischungen schlief3en, dass ein mehrschrittiger Mischprozess generell vorteil-

hafter ist als ein Ein-Schritt-Prozess, wenn zunédchst unter hoher Mischintensitat ein
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Coating aus Leitru um die Aktivmaterialpartikel gebildet wird und im konsekutiven
Mischschritt der Binder unter geringerem Energieeintrag in die Mischung eingebracht
wird. Hier sollte darauf geachtet werden, dass der Mischprozess so eingestellt wird,
dass es zwar noch zu einer ausreichenden Desagglomerierung des Binders kommt,
jedoch nicht zu lang und intensiv gemischt wird. Es sollte nicht zu einer starken Ab-
nahme der Leitfahigkeit kommen infolge der isolierenden Wirkung des Binders und das
Coating der Aktivmaterialpartikel mit Leitruf3 sollte nicht wieder durch die Agglomerat-
bildung mit Binder abgetragen werden. Zusatzlich dazu kann mit geringerer Mischin-
tensitat Energie im Mischprozess eingespart werden. Insgesamt sollten die Einstellun-
gen fur den Mischprozess jedoch so gewéahlt werden, dass eine feste Elektrodenbe-

schichtung mit den Pulvern erzielt wird.

ii) UAP 1.2: Bereitstellung von Pulvermischungen

In diesem Unterarbeitspaket sollten einheitliche Pulvermischungen zur verbesserten
Vergleichbarkeit der Beschichtungsergebnisse aller Projektpartner untereinander her-
gestellt werden. Hier war es mdglich, die erforderlichen Mischungen auch im grol3ers-
kaligen Eirich EL5 herzustellen und somit Pulver aus einer Charge an die Projekt-
partner zu verteilen. Somit konnte eine vorteilhafte Vergleichbarkeit der Beschich-
tungsprozesse erzielt werden. Eine Anpassung der Formulierung war nur im Rahmen
des Wechsels von NCM 622 auf LFP notig.

b) AP 2: Beschichtungsverfahren

In diesem Arbeitspaket sollten auf Seiten der TU Braunschweig die neuen Verfahren
des Siebauftrags und der Direktkalandrierung ohne Vorerfahrungen aus den Vorgéan-
gerprojekten auf Machbarkeit untersucht und etabliert werden. Dies sollte sowohl fir
Anode als auch Kathode geschehen und die Basis fir die Entwicklung eines Rolle-zu-
Rolle(R2R)-Verfahrens darstellen. Die hergestellten Elektroden wurden optisch,
elektrisch und physiko-chemisch analysiert. Die Ergebnisse sind nachfolgend in den

Unterarbeitspaketen detaillierter dargestellt.
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i) UAP 2.1: Vorarbeiten zur Ubertragung auf R2R mit projektspezifischer Ma-
terialmischung (Anode/Kathode)

Um die generelle Beschichtbarkeit des Systems zu zeigen, wurden hier diskontinuier-
liche Beschichtungsvorversuche mittels Heil3presse unter Variation des Binderanteils
in der Kathodenmischung durchgefiihrt. Die Beurteilung der Beschichtbarkeit erfolgte
sowohl optisch als auch durch die Ermittlung der Elektrodenhaftfestigkeit (Abb. 11).
Hier ergab sich eine deutlich hohere Adhasion zur Stromkollektorfolie mit steigendem
Binderanteil sowie mit steigender Presszeit. Der Pressdruck zeigte nur einen geringen
Einfluss. Hier sollte die Wahl der Beschichtungsparameter so ausfallen, dass zwar
eine ausreichend hohe Adhasion gegeben ist, aber vor allem mit Blick auf das Recyc-
ling ebenfalls eine Obergrenze nicht Uberschritten werden sollte. Eine ausreichende
Haftfestigkeit im Vergleich mit dem Vorgéngerprojekt (LoCoTroP-Meilenstein:
150 kPa) konnte bei geringen Binderanteilen von 2,5 % bereits nach kurzen Presszei-
ten von 2 Sekunden erreicht werden, was zum Vergleich mit dem Kalandrierprozess
vorteilhaft erscheint, da dort die Phase der héchsten Belastung bzw. Verdichtung der
Elektrode ebenfalls nur sehr kurz ist. Im Vergleich mit Erfahrungswerten aus der Nass-
beschichtung (Haftfestigkeiten von etwa 800 kPa) ist ein hdherer Binderanteil zur Aus-

bildung ausreichender Haftfestigkeiten notig.
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Abbildung 11: links: Haftfestigkeiten diskontinuierlich trocken beschichteter Kathoden, in Abhéngigkeit des
Pressdrucks, der Pressdauer und des Bindergehalts, rechts: exemplarische diskontinuierlich gepresste Elektrode
im Format 8x8 cm?
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UAP 2.1.2: Siebauftrag

Ziel des Siebauftrags waren der Aufbau, die Inbetriebnahme und anschlie3ende Un-
tersuchung einer Anlage, bei welcher mittels eines Plansiebs ein konstanter Pulver-
massenstrom auf eine darunterliegende Stromableiterfolie dosiert wird. Die Machbar-
keit sollte anhand von Anodenmaterial gezeigt und auf Kathodenmaterial Gbertragen
werden.

In Abb. 12 ist sowohl der schematische Aufbau als auch die anlagentechnische Um-

setzung der Anlage zum Siebauftrag dargestellt.
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Abbildung 12: oben: schematische Darstellung des Trockenbeschichtungsprozesses mit Siebauftragsanlage als
Kernstlick. Unten: Neu entworfene und aufgebaute Anlage zur Trockenbeschichtung mittels Siebauftrag
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Abbildung 13: links: Aufgebaute Pulverschittung nach kurzzeitigem Betrieb der Dosiereinheit des Siebauftra-
ges. rechts: Beschichtungsbild einer beispielhaften Kathodenbeschichtung verdeutlicht die Herausforderungen
einer homogenen Dosierung.

Abweichend von der Schemazeichnung wurde keine Heizeinheit nach dem Planarsieb
verbaut, da die Kalanderwalzen auf bis zu 170 °C direkt beheizbar sind. Als Heraus-
forderung ergab sich insbesondere der ungleichmaRige Auftrag auf das unter dem
Ruttelsieb hindurchlaufende Substrat, was sich bei stationarem Betrieb durch das in-
homogene Anhaufen des Pulvers darstellen lasst (Abb. 13). Dies fuhrt im kontinuierli-
chem Betrieb beim Kalandrieren zu Lastspitzen an Stellen mit einer hohen Menge an
Elektrodenpulver und zu unzureichender Verdichtung an Stellen mit wenig Pulver
(Abb. 13 rechts). Zurtickzufihren ist dies auf das schlechte FlieRverhalten sowohl der
Anoden- als auch der NCM-Kathoden-Pulver (s. UAP 1.1), infolgedessen eine inho-
mogene Verteilung von der Dosiereinheit Gber das Ruttelsieb bis hin zum Planarsieb
erfolgte.

Um die schlechte Flie3fahigkeit zu kompensieren und das Beschichtungsbild zu ver-
bessern, wurde zum einen die Siebflache deutlich begrenzt, um eine unkontrollierte

Verteilung des Materials auf dem Sieb zu verhindern, und zum anderen eine Totzeit

AN

Siebboden ST
= \\,v.i'u .

Abbildung 14: links: Verringerung der Siebflache als MalRnahme zur Erreichung einer homogenen Beschich-
tung. rechts: Veranschaulichung der Bildung des Materialreservoirs zur Etablierung der Totzeit.
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eingefihrt. Diese Totzeit wird erreicht, indem das Sieb spater aktiviert wird als die Do-
siereinheit, sodass sich ein Materialreservoir bildet, welches Schwankungen der Do-
siereinheit abpuffern kann (Abb. 14).

Zur Einstellung des korrekten Pulvermassenstroms kdnnen sowohl die zur Verfiigung
stehende Siebflache als auch die Totzeit eingestellt werden. Die Abhangigkeiten sind
in Abb. 15 dargestellt, wobei hier die Massenstrome auf den Soll-Massenstrom nor-
miert sind, welcher fir eine Beladung von 4 mAh/cm? erreicht werden muss. Hier sollte
die Wahl so getroffen werden, dass die Totzeit nicht zu kurz ist und somit Dosier-
schwankungen direkt auf die Substratbeschichtung weitergegeben werden, aber auch
nicht so lang, dass es im Materialreservoir infolge der standigen Vibration zu Entmi-
schungserscheinungen im Pulver kommt.

Anhand der Anodenbeschichtung in Abb. 15, fir welche eine Siebflache von 3 cm2und
eine Totzeit von 5 Sekunden gewahlt wurde, lasst sich das deutlich bessere Beschich-
tungsergebnis erkennen. Aber auch hier sind noch Lécher in der Beschichtung und
eine einseitig leicht starkere Beschichtung zu erkennen. Bei Weiterverfolgung des Tro-
ckenbeschichtungsansatzes sollte die Formulierung weiterhin hinsichtlich ihrer Fliel3-
und Rieselfahigkeit verbessert werden, um ein homogeneres Beschichtungsbild zu er-
halten. Zudem sollte darauf geachtet werden, dass der Abstand zwischen Sieb und
Substrat nicht zu grol3 ist, da es aufgrund des langeren Fallwegs der Partikel zu einem

Klassierungseffekt kommen kann.
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Abbildung 15: links: Analyse des Massenstroms in Abhangigkeit der Totzeit und Siebflache. rechts: Beispiel-
hafte Anodenbeschichtung mittels Siebanlage nach Einfiihrung der Totzeit.
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UAP 2.1.4: Direktkalandrierung — Walzenstuhlverfahren

Ziel der Direktkalandrierung war die direkte Schichtbildung und —verdichtung in einem
beheizbaren Walzenstuhl (Kalander) als neuartiges, innovatives Verfahren der l6se-
mittelfreien Elektrodenbeschichtung. Hier sollte die prinzipielle Umsetzbarkeit sowohl

fur Anoden-, als auch fir Kathodenmaterialien gezeigt werden. Das Prinzip des Di-

Abbildung 16: Kalander GK300L der Firma Saueressig, mit vertikal angeordnetem Kalanderspalt zum |6sungs-
mittelfreiem Direktkalandrieren

rektkalandrierens basiert dabei auf der direkten Verdichtung des Pulvers im Spalt zwi-
schen den zwei Walzen des Kalanders ohne eine vorherige Dosierung auf ein Sub-
strat. Fur die Versuche wurde dabei der Zwei-Walzen-Laborkalander GK300L der Fa.
Saueressig eingesetzt (Abb. 16).

Die diskontinuierliche Direktkalandrierung wurde sowohl fiir Anode, als auch fur die
Kathode durchgefiihrt. Da sich insbesondere die Prozessierung der Kathode als her-
ausfordernd dargestellt hat, wurde sich auf die Untersuchungen mit LFP-Kathodenpul-
ver konzentriert. Grundlegend lieRen sich die besten Ergebnisse bzw. Gberhaupt ein
Verbund des Pulvers zu einer zusammenhangenden Elektrode erzielen, wenn der Ka-
lander bei 170 °C (Maximaltemperatur; Schmelzpunkt PVDF: 168 °C) und kraftgesteu-
ert, also mit variabler Spaltbreite und fest eingestellter Linienlast, betrieben wurde. Be-
zuglich der Temperatur ist zu erwahnen, dass trotz Erreichen der Schmelztemperatur
des Binders ein Aufschmelzen in den Elektrodenfilmen nicht erzielt wurde, sondern
eher auf die plastische Verformbarkeit gesetzt wurde.

Die Herstellung freistehender Elektrodenfilme, also ohne Laminierung auf Stromkol-
lektorfolie, war moglich, indem geringe Differenzgeschwindigkeiten der Walzen zuei-

nander (0-5%) und sehr hohe Linienlasten von etwa 800 N/mm gewahlt wurden.
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Abbildung 17 links: Direktkalandrierter Kathodenfilm mit Bruch aufgrund der hohen Sprédigkeit; rechts: Di-
rektkalandrierter Anodenfilm mit etwas geringerer Sprodigkeit

Gleichzeitig wurden im Vergleich zur klassischen Nassbeschichtung geringe absolute
Walzenumfangsgeschwindigkeiten von 0,5 m/s gewahlt. Dies war noétig, da es sonst
infolge der Reibungsbedingungen innerhalb des Pulvers sowie zwischen Pulver und
Walzenoberflache zu einem Ubermafigen und inhomogenen Pulvereinzug kommt, in-
folgedessen sehr dicke Elektrodenfilme entstehen oder der Kalander Uberlastet wird.
In Abb. 17 sind exemplarisch ein freistehender Kathoden- und ein Anodenfilm zu se-
hen. An diesen lassen sich auch gut die Herausforderungen bei der Herstellung tro-
ckenbeschichteter, freistehender Elektroden mit PVDF erkennen. Die Filme sind ins-
gesamt mit etwa 500-700 um (Kathode) bzw. etwa 300 um (Anode) noch sehr dick und
zudem steif und sprode, sodass sich die Filme nicht flexibel formen lassen und es
leicht zu einem Brechen der Elektroden, z.B. Erstellen von Stanzlingen fir weitere
Tests, kommt. Dabei sind die Anodenfilme aufgrund der etwas besseren Flie3fahigkeit
und der geringeren interpartikularen und Wandreibung etwas flexibler als die Katho-
denfilme. Zudem konnte bei den Kathodenfilmen eine glanzende Oberflache beobach-
tet werden, was auf die Zerstérung der LFP-Partikel bei solch hohen Linienlasten hin-
weist.

Zur Verbesserung der Schichtbildung wurde die Direktkalandrierung diskontinuierlich
ebenfalls unter hohen Differenzgeschwindigkeiten der Walzen durchgefihrt. Dabei
sind anlagenseitig Geschwindigkeitsdifferenzen bis zu 50 % moglich. Bei Anwendung
der hohen Geschwindigkeitsdifferenz der Walzen werden héhere Scherraten erzeugt,
da die Scherrate proportional abhangig ist von der Geschwindigkeitsdifferenz tber den
Walzenspalt. Bei hoheren Scherraten kdnnen dinnere Filme erzeugt werden, da durch
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die schnellere Walze innerhalb des Pulvers eine Scherebene induziert und hiertiber
kontinuierlich Pulver in einer diinnen Schicht aus der Pulverschittung im Walzenspalt
abgetragen und im Spalt verdichtet wird. Da nicht die gesamte Pulvermenge eingezo-
gen wird, wirken bei gleicher Linienlast des Kalanders héhere Verdichtungskréfte auf
das Pulver und sorgen fur eine hinreichende Verdichtung. Obwohl die Linienlast deut-
lich niedriger ist als in den ersten Versuchen, kann ein koharenter Film hergestellt wer-
den. Dabei wird jedoch kein freistehender Film geformt, sondern der Film wird von der
schneller drehenden Walze mitgenommen und bleibt auf dieser haften (Abb. 18). In-
folge von Schlupf bildet sich zudem eine geriffelte Struktur der Elektroden aus, wie
beim manuellen Abtragen der Beschichtung von der Walze in Abb. 18 zu erkennen ist.

Da sich die Filme nicht zerstorungsfrei von den Kalanderwalzen abtrennen lassen,

1. Schritt:

a. Linienlast: 75 N/mm

b. Walzengeschw.: 0,4 m/s

c. Differenzgeschw.: 50 %
2. Schritt: Laminieren

o Linienlast: 75 N/mm

o Walzengeschw.: 0,4 m/s

o Differenzgeschw.: ohne
Elektrodendicke: 268.11 £ 21,25 pm

Abbildung 18: oben links: Kathodenfilm — hergestellt unter hoher Scherung im Kalanderspalt; oben
rechts: Filmstrukturierung beim Entfernen von den Walzen erkennbar; unten: Trockenbeschichtete Ka-
thode auf Stromableiterfolie laminiert — mit Angabe der Prozessfiihrung
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kénnen keine freistehenden Elektroden erzeugt werden. Zum Ablésen der Elektroden-
filme konnen diese jedoch in einem nachfolgenden Schritt im Kalanderspalt auf die
Stromableiterfolie laminiert werden. Dabei wurde eine mit Kohlenstoff-beschichtete
Aluminiumfolie verwendet. Die Haftung des Films zur Stromableiterfolie bzw. deren
Coating ist starker als die Haftung zur besonders glatten Walzenoberflache. Exempla-
risch ist eine solche Elektrode in Abb. 18 gezeigt. Im Vergleich zu den freistehenden
Kathoden ohne Anwendung von Geschwindigkeitsdifferenzen konnte die Elektroden-
dicke signifikant verringert werden.

In einem Zwei-Schritt-Kalandrierprozess, bestehend aus Filmbildung im ersten Schritt
sowie einem konsekutiven Laminierschritt ergibt sich, dass mit steigenden Linienlasten
bei konstanten Walzenumfangsgeschwindigkeiten infolge der starkeren Verdichtung
dunnere Elektroden erzeugt werden (Abb. 19). Eine beliebige Erh6hung ist dabei aber
nicht mdglich, da es bei hohen Linienlasten zu einer verstarkten Haftung an der Ka-
landerwalze und nicht mehr an der Stromkollektorfolie kam. Bei Variation der Um-
fangsgeschwindigkeit der Kalanderwalzen bei konstanter Linienlast lasst sich hinge-
gen ein Optimumsverlauf bezlglich der Elektrodendicke erkennen. Bei steigenden Ge-
schwindigkeiten kann zunachst nicht mehr so viel Pulver durch die Schwerkaft in den
Kalanderspalt zur Verdichtung nachriicken und die Elektroden werden dinner. Steigt
die Geschwindigkeit jedoch noch weiter, wird infolge des gréf3eren Schergefalles wie-

der mehr Pulver in den Kalanderspalt gezogen (Abb. 19).
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Abbildung 19: Gemessene Elektrodendicken ohne Stromableiterfolie nach Variation der Linienlasten bzw. Wal-
zen-Umfangsgeschwindigkeiten im Direktkalandrierprozess

Als weiterer Parameter zur Reduzierung der Filmdicke wurde die Anzahl der Kalandri-
erschritte betrachtet, wobei hier zunachst zwar eine Verringerung der Elektrodendicke
erzielt werden kann, jedoch die Gefahr von Lochbildung in den Filmen steigt. Der
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Grund dafir ist die Zerstérung und Neubildung des Films bei jedem Kalandrierdurch-
gang, was die Wahrscheinlichkeit fur einen inhomogenen Einzug in den Kalanderspalt
erhoht. Zuséatzlich steigt bei geringeren Spaltbreiten die Scherrate, wodurch die Filme
auseinandergerissen werden.

Des Weiteren wurde die Direktkalandrierung im Einschrittverfahren untersucht, also
das gleichzeitige Kalandrieren und Laminieren des Elektrodenpulvers auf die Strom-
ableiterfolie. Hier konnten jedoch keine zielfihrenden Ergebnisse generiert werden.
Infolge der unterschiedlichen Oberflachen der verchromten Walze auf der einen Seite
und der Stromableiterfolie auf der anderen Seite kann kein gleichmafiiger Pulverein-
zug erzeugt werden. Aufgrund des hohen Reibungswinkels an der Folie wird das Pul-
ver direkt mit in den Kalanderspalt gezogen, anstatt der Scherwirkung zu unterliegen.
Somit ergibt sich das in Abb. 20 dargestellte Beschichtungsbild.

Abbildung 20: Beschichtungsbild einer LFP-Kathode mittels Direktkalandrierung direkt auf die Stromkollektorfo-
lie; Kalandrierrichtung im Bild von oben nach unten.

Insgesamt zeichneten sich die mittels Direktkalandrierung hergestellten Elektroden
auch unter Anwendung hoher Geschwindkeitsdifferenzen bzw. Scherraten im Kalan-
derspalt noch durch eine hohe Steifigkeit und Sprodigkeit aus, was fur einen kontinu-
ierlichen R2R- Betrieb sehr herausfordernd ist, da so kein Aufrollen der hergestellten
Elektroden moglich ist. Generell zeigte sich jedoch, dass die Direktkalandrierung so-
wohl von Anoden- als auch Kathodenpulvern mit den gegebenen Formulierungen
maoglich ist und ein homogeneres Beschichtungsbild ergibt als beim Siebauftrag (Abb.
18). Auch eine ausreichende Haftfestigkeit war gegeben, sodass Stanzlinge fir den
Zellbau zur weiteren Charakterisierung hergestellt werden konnten. Fur den Di-
rektkalandrierprozess zur erfolgreichen l|6semittelfreien Elektrodenbeschichtungen
sollten dabei hohe Scherraten unter Nutzung eher weniger Kalandrierschritte ange-
wendet werden. Die bisher noch relativ hohe Elektrodendicke kdnnte in zukinftigen
Projekten durch bessere Fliel3fahigkeiten bzw. optimierte Reibungswinkel noch weiter

reduziert werden.
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i) UAP 2.2: Ubertragung auf R2R (Anode/Kathode)
Ziel dieses Unterarbeitspakets war, die meist diskontinuierlichen trockenen Beschich-
tungsverfahren auf eine kontinuierliche Betriebsweise zu Ubertragen. Die Ergebnisse

sind nachfolgend in den Unterarbeitspaketen detaillierter dargestellt.

UAP 2.2.2: Siebauftrag

Auf Basis der Erkenntnisse aus UAP 2.1.2 sollte die Beschichtung mittels Siebauftrag
in den kontinuierlichen Betrieb tbertragen werden, wobei insbesondere eine homo-
gene Auftragung des Pulvers auf die sich bewegende Stromkollektorfolie wichtig ist.
Im Rahmen des kontinuierlichen Siebauftrags sollte eine kleinere Beschichtungsan-

lage im Rahmen von ProZell beschafft werden, welche auf die Trockenbeschichtung

Biirste
Streuwalze v/
I - 1
@ ander\ I Strahler\ \q Vibrationssieb
aap] B B B N W

@ ‘ W mm

angepasst ist.

Abbildung 21: oben: Schematische Darstellung der neuen Siebauftragsanlage mit vorgeschalteter Pulverdosie-
rung. unten links: Zweiwalzenkalander GK300L mit horizontalem Kalanderspalt eingebaut in die kontinuierliche
Beschichtungsanlage. unten rechts: Siebauftragseinheit der neuen Beschichtungsanlage.

Im Rahmen dieses Unterarbeitspakets ergab sich die Herausforderung, dass aufgrund

der durch die Corona-Pandemie bedingten Verzégerung von Bau und Lieferung der
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eigens beschafften Anlage zum Siebauftrag der Zeitrahmen zur Anlagennutzung in-
nerhalb des Projektzeitraums deutlich reduziert wurde.

Der schematische Aufbau der Beschichtungsanlage istin Abb. 21 gegeben. Das Elekt-
rodenpulver wird aus einem Pulverreservoir tber eine rotierende Birste auf einer
strukturierten Streuwalze verteilt. Durch die Rotation der Streuwalze wird das Pulver
gleichmafig auf ein mehrstufiges Vibrationssieb gegeben, welches das Pulver auf dem
Substrat verteilt. Somit kann einer ungleichméfigen Dosierung wie in UAP 2.1.2 ent-
gegengewirkt werden, da das Pulver nicht Gber eine Ruttelrinne, sondern mittels
Birste und Streuwalze zwangsdosiert wird. Das mit dem Pulver beschichtete Substrat
durchlauft eine IR-Heizeinheit und wird anschliel3end im Zweiwalzenkalander verdich-
tet. Die Dosiereinheit sowie der in die Anlage eingebrachte Zweiwalzenkalander, hier
mit horizontalem Kalanderspalt, sind ebenfalls in Abb. 21 gezeigt.

In Anlehnung an UAP 2.1.2 wurde die Dosierung der neuen Beschichtungsanlage - als
Kerneinheit zur erfolgreichen Elektrodenbeschichtung - fur LFP-Kathoden- und Ano-
denpulver detailliert untersucht (Abb. 22). Dabei wurde das durch die Dosierung er-
zielte Flachengewicht (berechnet fur eine Durchlaufgeschwindigkeit des Substrats von
0,1 m/min) unter Variation der Leistung der Birste und der Streuwalze auf das Soll-
Flachengewicht fur eine Kapazitat von 4 mAh/cm?2 normiert. Wahrend das Soll-Fl&-
chengewicht beim Anodenpulver bis auf eine Parametereinstellung immer tbertroffen
wird, kann das Soll-Flachengewicht fir das Kathodenpulver nur fir wenige Einstellun-
gen erreicht werden. Dies kann mit der schlechteren FlieRfahigkeit bzw. héheren Ko-

héasivitat des Kathodenpulvers (ffc, kathode = 1,70; ffc, anode = 3,14) begriindet werden, da
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Abbildung 22: links: Flachengewicht von Anode und Kathode fur den kontinuierlichen Siebauftrag; berechnet
auf Grundlage der Messung der Dosiermassenstrome und rechts: Streubreite der Beschichtung beim kontinuier-
lichen Siebauftrag. Beides in Abhangigkeit der eingestellten Leistungen von Biirste und Streuwalze der Dosierein-
heit.
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ebenfalls zu erkennen ist, dass das Anoden-Flachengewicht deutlich starker in Abhan-
gigkeit der Streuwalzenleistung steigt. Dies deutet darauf hin, dass das Anodenpulver
besser durch die Burste auf die Streuwalze tUbertragen werden kann bzw. sich im wei-
teren Verlauf wieder besser von der Walze 16st und somit eine hohere Masse pro Wal-
zenumdrehung geférdert wird. Bei Steigerung der Blirstenleistung lasst sich kein klarer
Trend ausmachen, was mit der ebenfalls dargestellten Erh6hung der Streubreite mit
héheren Burstenleistungen zu tun hat (Abb. 22). Hier wird infolge der schnelleren Buirs-
tendrehung mehr Pulver auf der Streuwalze bzw. breiter verteilt, sodass dies auch mit
einer gréf3eren Breite wieder auf das Substrat fallt. Die tatsachlich beschichtete Flache

wird also gréRer und somit das Flachengewicht wieder geringer.

Abbildung 23: Beschichtungsbild des kontinuierlichen Siebauftrags nach dem Kalandrieren fiir LFP-Kathode
(links) und Graphit-Anode (rechts).

In Abb. 23 sind exemplarisch sowohl eine LFP-Kathode als auch eine Anode nach der
Kalandrierung dargestellt. Hier lasst sich gut erkennen, dass es aufgrund von inhomo-
gener Streuung durch das Sieb insbesondere in der Mitte der Elektroden bereits bei
Kalandrierkraften von 3 kN (Bahngeschwindigkeit: 0,1 m/min) zu Lastspitzen gekom-
men ist, sodass das Pulver stark verdichtet wurde, wéahrend es an den Randern kaum
verdichtet wurde. In weiteren Versuchsreihen zur Kalandrierung mittels Siebauftrag
kam es zu einem noch ungtinstigeren Beschichtungsbild (s. Abb. 24 links). Hier waren
die Linienlasten infolge der inhomogenen Dosierung in Querrichtung der Elektrode so
hoch, dass die Beschichtung durch eine Steifigkeit von der Stromkollektorfolie abge-

platzt ist. Dies verdeutlicht nochmals die Herausforderung einer gleichmafigen Pul-
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ververteilung durch den Siebauftrag. Da hierfur konstruktive Malinahmen an der Do-
siereinheit notwendig waren, konnte diese Herausforderung im Projektzeitraum nicht

mehr gel6st werden.
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Abbildung 24: links: Beschichtungsbild einer LFP-Kathode nach dem Kalandierschritt (hier exemplarisch bei
5 kN und 0,2 m/min). Hier sind deutlich die Abplatzungen der Elektrodenschicht infolge einer lokalen Uberbean-
spruchung durch inhomogenen Pulverauftrag zu erkennen. rechts: Erscheinungsbild einer Anodenbeschichtung
(oben) nach Verwendung von Release-Folie (unten) im Kalanderspalt.

Bei den Anoden kam ebenfalls dazu, dass die Elektroden trotz beschichtetem Substrat
eher an den Walzen hafteten als am Substrat. Um dem entgegenzuwirken wurden
weitere Versuche durchgefiihrt. Zum einen sollte durch Einsatz des IR-Strahlers im
Nachgang der Auftragung der pulverférmigen Elektrode der Binder aufgeschmolzen
und somit eine grolRere Haftung zum Susbtrat erzeugt werden. Hier konnte jedoch
auch bei unterschiedlichen eingestellten Temperaturen (180°C — 220°C) sowie Ver-
weilzeiten unter dem Strahler (gesteuert durch die Warenlaufgeschwindigkeit;
0,5 m/min — 0,1 m/min) keine signifikante Verbesserung der Haftung bei gleichbleiben-
der Pulverformulierung erzeugt werden. Zum anderen wurde zuséatzlich Release-Folie
mit in den Kalanderspalt gefuhrt, um die Haftung des Pulvers zu den Walzen zu ver-
ringern. Auch hier konnte keine Verbesserung erzielt werden und die Beschichtung
haftete sowohl an der Release-Folie als auch an der Stromkollektorfolie (Abb. 24
rechts). Interessanterweise wurden Herausforderungen in dieser Form z. B. im Lami-

nierschritt bei der Direktkalandrierung nicht beobachtet.
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Im Allgemeinen lasst sich die Anlage sowohl mit Anoden- als auch Kathodenpulver
kontinuierlich betreiben und die notwendigen Flachengewichte konnen bei den richti-
gen Einstellungen erreicht werden. Ein homogeneres Beschichtungsbild konnte zum
einen durch leichte konstruktive Anpassungen erzielt werden, indem der Abstand der
Dosiereinheit zum Substrat verringert wird. Hier kommt es infolge der bendétigten Ab-
saugung zu Verwehungseffekten beim Fallen des Pulvers auf das Substrat. Zuséatzlich
konnten weitere Anpassungen der Formulierungen fur eine bessere Fliel3fahigkeit und
somit eine vereinfachte Dosierung sorgen, wie dies beim Vergleich von Kathoden- und

Anodenpulver bereits festgestellt wurde.

UAP 2.2.4: Direktkalandrierung - Walzenstuhlverfahren

In diesem Unterarbeitspaket sollte analog zu UAP 2.2.2 die diskontinuierliche Be-
schichtung mittels Direktkalandrierung auf eine kontinuierliche Betriebsweise Ubertra-
gen werden, wobei hier insbesondere der Einfluss von Kalandriergeschwindigkeit,
Walzenspalt und Walzentemperatur untersucht werden sollte.

Ein kontinuierlicher Betrieb der Beschichtung mittels Direktkalandrierung stellt sich auf-
grund der mechanischen Eigenschaften der Elektroden als sehr herausfordernd dar.
Es ist generell mdglich, langere Elektroden herzustellen, diese kbnnen im Anschluss
jedoch nicht aufgerollt werden, da ein zu starkes Biegen der Elektroden nach dem
Kalandrieren aufgrund der Sprodigkeit zur Zerstérung der Beschichtung fuhrt. Zur Um-
setzung einer kontinuierlichen Beschichtung sollte zudem ein Mehrwalzenkalander
eingesetzt werden, um zunachst im ersten Kalanderspalt die Schichtbildung aus dem
Elektrodenpulver auf den Kalanderwalzen durchzufihren. Dabei muss auf einen kon-
stanten Fillgrad des Pulvers im Kalanderspalt geachtet werden, da der Pulvereinzug
abhéngig vom auflastenden Gewicht ist. Die kontinuierliche Direktkalandrierung im
Ein-Schritt-Verfahren direkt auf das Substrat ist infolge der stark unterschiedlichen Rei-
bungskoeffizienten von Kalanderwalzen und Substrat sowie der benétigten hohen
Scherrate im Spalt herausfordernd, kénnte jedoch in weiterer Forschungsarbeit durch
konstruktive Anpassungen der Kalanderwalzen bzw. deren Oberflachen untersucht

werden.

iii) UAP 2.3: Doppelseitige Beschichtung (Anode/Kathode)
Fur die Beschichtungsverfahren sollte die Machbarkeit einer doppelseitigen Beschich-
tung, welche fur den industriellen Einsatz notwendig ist, zundchst mindestens diskon-

tinuierlich und konsekutiv gezeigt werden.
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Fur die Direktkalandrierung konnte gezeigt werden, dass eine doppelseitige Beschich-
tung von LFP-Kathoden mittels des Direktkalandrierverfahrens auf dem Zweiwalzen-

Abbildung 25: links: Elektrodenschicht der final doppelseitig beschichteten Elektrode, welche als erstes auf die
Folie laminiert wurde. rechts: Seite der final doppelseitig beschichteten Elektrode, welche als zweites auf die be-
reits einseitig beschichtete Stromableiterfolie laminiert wurde.

kalander diskontinuierlich moglich ist. Aufgrund der besonderen Eigenschaften der
Elektroden ist dies jedoch aufwendig durchzufiihren. Dabei muss der Prozess infolge
der hohen Steifigkeit und Sprodigkeit der Elektroden diskontinuierlich erfolgen. Zu-
nachst werden die Kathodenfilme wie in UAP 2.1.4 beschrieben einseitig auf den
Stromableiter laminiert. Im Anschluss wird analog ein zweiter Film geformt und auf die
gegenuberliegende Seite der Elektrode laminiert. Eine ausreichende Haftung ist dabei
gegeben. Die beiden Seiten der doppelseitig beschichteten Elektrode sind in Abb. 25

dargestellt.

iv) UAP 2.4: Charakterisierung der hergestellten Elektroden

Die hergestellten Elektroden sollten mittels unterschiedlicher Analysemethoden hin-
sichtlich ihrer mechanischen und chemischen Eigenschaften charakterisiert werden,
um Prozess-Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufstellen zu kénnen.

Die Charakterisierung der mittels Siebauftrag (Pilotanlage aus UAP 2.1.2) hergestell-
ten Anoden wurde fur verschiedene Formulierungen durchgefiihrt, wobei insbeson-
dere die Analyse der Flachengewichtsverteilung (Abb. 26) Aufschluss Uber die Pro-
zessstabilitét und die Stoéranfalligkeit gegenuber einem Materialwechsel gibt. Zusatz-
lich kbnnen durch eine Schichtdickenanalyse indirekt anderweitige Qualitatsparameter
wie beispielsweise die Porositat und Elektrodendichte eingeschlossen werden. Insge-
samt haben sich hohe Standardabweichungen der Schichtdicke in allen Versuchen
gezeigt, was auf eine relativ inhomogene Pulverbeschichtung durch den Siebauftrag
schlieBen lasst. Hinsichtlich des Flachengewichts zeigt die Formulierung B, welche der
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Formulierung fiir die anderen Versuche entspricht, die geringste Streuung relativ nah
um das Soll-Flachengewicht.

Fur die hergestellten Anoden wurden zusatzlich Haftfestigkeiten und elektrische Leit-
fahigkeiten in Abhangigkeit des verwendeten Substrats charakterisiert (Abb. 27). Da-
bei lassen sich hohere Haftfestigkeiten bei Verwendung von geprimerten Folien erzie-
len (Substrat A: ungeprimert, Substrat B: 80% CMC, 20% Leitrul3, Substrat C: Graphit,
Leitruf3, Vinylpyrrolidon [FhG ISIT-Substrat]). Insbesondere fiir das Substrat C konnten
auch mit geringeren Bindergehalten hohe Haftfestigkeiten vergleichbar mit klassischen
nassbeschichteten Elektroden erzielt werden. Bei der Messung der spezifischen Leit-
fahigkeit ergibt sich analog zu den Pulvern eine geringere Leitfahigkeit mit steigendem
Anteil isolierend wirkendem Binder. Fir die verwendeten Substrate lassen sich keine

klaren Aussagen in Abhangigkeit des Binderanteils treffen. Bei hohen elektrischen
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Leitfahigkeiten lasst sich fur hohere Temperaturen jedoch erkennen, dass die Leitfa-
higkeit deutlich geringer ist, was auf einen starkeren isolierenden Effekt des Binders
zurtckzufiihren sein kénnte, welche bei h6heren Temperaturen leichter plastisch ver-
formbar ist und Leitpfade stéarker abschirmt.

Fur das Verfahren der Direktkalandrierung lasst sich der Einfluss der Linienlasten beim
Kalandrieren gut an rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen, hier LFP-Katho-
den, erkennen (Abb. 28). Bei htheren Linienlasten wird eine deutlich dichtere Elektro-
denstruktur mit geringerer Porositat erreicht. Auffallig ist die Struktur des Binders, wel-
cher trotz Temperaturen von 170 °C noch partikular vorliegt. Dies kann auf die Schicht-
dicke der direktkalandrierten Elektroden zuriickzufiihren sein, welche mit etwa 300 pum
deutlich groRRer ist als beim Siebauftrag und somit nicht durchdringend die Schmelz-
temperatur des Binders erreicht. Dennoch konnte durch die homogene Verteilung des
Binders ein ausreichender Zusammenhalt sowie Haftfestigkeit der Elektroden erreicht
werden.

Die genauere Charakterisierung des Einflusses der Prozessparameter auf die elektro-
chemischen Eigenschaften direktkalandrierte LFP-Kathoden ist in Abb. 29 dargestellt.

Abbildung 28: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Oberflache bzw. des Querschnitts von direktkalandrier-
ten LFP-Kathoden bei einer Verdichtung mit Linienlasten von 30 N/mm (links) bzw. 50 N/mm (rechts). Dabei wur-
den Flachenkapazitaten von 4.55 mAh/cm2 bzw. 5.51 mAh/cmz? erreicht.

29



Ccno C/B C/2 1C 2C 3C OBC 10C C/5

e -, m_—___—— - - —-mm—-—-—-—-
0_140_000/\\,., v
Y Lo PN
Fy
b} I *
@ 120 | AR
- * .
<
E 1 00 = Schicht- Flachen- Porositat [-]
~ dicke [um]  beladung
-E:‘ * . [mAh/g]
= 2979+349 5603 0.56096
8 80 | L JPS 267.9+242 49+02 0.56305
Q. | F'S 26814213 5.0+01 0.56162
© PY 3354+198 67+01 0.53148
o 60}
Q
O s
@ 40
-
S * TUBS-1
5 20| ¢ Tuss=2
TUBS-3 see$ s
0 ¢ TUBSH4|, |, . LA A PR IPYTIVPWINE

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27

cycle number

Abbildung 29: Spez. Entladekapazitat direktkalandrierter LFP-Kathoden bei unterschiedlichen Parametern im
Kalandrierprozess. Die Zyklisierung wurde mit Knopf-Halbzellen durchgefiihrt.

Die elektrochemische Charakterisierung der Elektroden wurde dabei durch den Pro-
jektpartner HAWL durchgefuhrt. Fur alle Elektroden wurde die Zielbeladung von
4 mAh/g leicht Ubertroffen. Die Elektrode TUBS-1 wurde dabei als Referenz flr den
Direktkalandrierprozess gewahlt, welche im ersten Schritt bei 5 kN und einer Walzen-
geschwindigkeit von 0,4 m/s (50% Geschwindigkeitsdifferenz) kalandriert und im zwei-
ten Schritt bei gleichen Einstellungen (0% Geschwindigkeitsdifferenz) laminiert wurde.
TUBS-2 wurde bei gleichen Einstellungen produziert, wobei hier zwei weitere Kaland-
rierschritte vor dem Laminieren durchgefiihrt wurden. TUBS-3 wurde wieder mit nur
einem Kalandrierschritt hergestellt, dies jedoch bei einer Kraft von 15 kN. Bei TUBS-4
wurde die Walzengeschwindigkeit auf 0,1 m/s reduziert. Bei Betrachtung der Entlade-
kapazitaten fallt direkt die im Vergleich schlechtere Performance der Elektrode
TUBS-4 auf. Dies kann, insbesondere bei hohen C-Raten, auf die hohe Schichtdicke
bei gleichzeitig geringerer Porositat zurtickgefiihrt werden. Hier missen zum einen
langere Pfade von den lonen zurlickgelegt werden, zum anderen sind Leitpfade durch
die geringere Porositat eingeschrankt. Die Elektrodenstruktur lasst sich dabei auf die
langsamere Walzengeschwindigkeit zurtickfihren. Bei geringeren Scherraten kommt
es zu weniger Schlupf des Pulvers, sodass eine gréRere Menge in den Kalanderspalt
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eingezogen wird. Zudem bleibt geniigend Zeit fur das Pulver, durch Schwerkraft in den
Walzenspalt nachzuriicken. Infolgedessen wird hier auch bei gleichen Kréaften bzw.
Linienlasten eine geringere Porositat erreicht. Bei TUBS-1 kann eine verbesserte Per-
formance beobachtet werden, da hier die Schichtdicke signifikant geringer ist. Die ho-
here Walzengeschwindigkeit wirkt durch die héheren Scherraten den beschriebenen
Effekten bei TUBS-4 entgegen, sodass hier auch die Porositat hoher ist. Fur TUBS-3
kann die beste Performance fur bis zu 1C erzielt werden. Interessanterweise wird
durch den einzelnen Verdichtungsschritt bei deutlich héheren Kraften die Schichtdicke
reduziert, ohne die Gesamtporositat signifikant zu reduzieren. Somit bleiben geniigend
Leitpfade bei gleichzeitig verringerter zurtickzulegender Strecke fur die lonen. Fur
TUBS-2 werden ahnliche physikalische Eigenschaften wie fir TUBS-3 erreicht, jedoch
ist die Performance ahnlich zu TUBS-1. Dies kénnte auf die Mehrfachkalandrierung
zurtckzufiihren sein, da bei jedem Kalandrierschritt zum einen die Schicht wieder zer-
stort wird, zum anderen jedoch auch eine dinnere Schicht die Linienlast erfahrt. Hier
kann es potenziell zur Zerstérung gebildeter langer Leitpfade kommen, was die Per-
formance negativ beeinflusst.

Somit ist, bezogen auf die elektrochemische Performance der Elektroden, ein Di-
rektkalandrierungsverfahren vorteilhaft, welches in einem Verdichtungsschritt durch
Anwendung hoherer Krafte in Kombination mit hoheren Walzengeschwindigkeiten
Elektrodenschichten mit geringer Schichth6he und hoher Porositat bildet. Bezogen auf
Prozess und Anlage ist ein solches Vorgehen ebenfalls vorteilhaft, da somit die Anzahl
der bendtigten Kalanderwalzen sowie die Prozesszeit an sich geringer gehalten wer-
den kann. Insgesamt konnte gezeigt werden, dass sich durch Direktkalandrierung tro-
ckenbeschichtete dicke Elektroden erfolgreich zyklisieren lassen, wobei hier bei Be-
ricksichtigung der erzielten Schichtdicken und somit geringen Entladekapazitaten bei
hohen C-Raten mdglicherweise eher auf eine Anwendung als stationare Speicher als
auf eine Anwendung als schnell zu ladende Lithium-lonen-Batterien als Traktionsbat-

terien abgezielt werden sollte.

v) AP 7: Okologische und d6konomische Bewertung der Trockenbeschich-
tungsprozesse

In diesem Arbeitspaket erfolgt eine Bewertung der Trockenbeschichtungsprozesse,

sowohl von Seiten der elektrochemischen Performance als auch in wirtschaftlicher

Hinsicht durch das gesamte Projektkonsortium.
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Zur 6kologischen Bewertung der untersuchten Methoden der |6semittelfreien Pulver-
beschichtung wurde der Energieaufwand beim Verfahrensschritt Beschichten bewer-
tet. Als Referenz dienen Annahmen fur einen industrietypischen Prozess der |6semit-
telbasierten Elektrodenbeschichtung, die als Vergleich zu bereits real erzielten Werten

der jeweiligen Demonstratoranlagen der Partner TU BS, FhG ISIT, FhG IPA dienen.

Tab. 2: Parameter zur Bewertung des Energieeintrags bei Beschichtung von NMC622-Kathoden.

Parameter b’\;lat/ilgr-t Siebauftrag Burstenauftrag  elektrostatischer Auftrag
Lange Trockentunnel [m] 24 0,1 0,4 0,5
Breite Trockentunnel [mm] 800 300 350 250
Hohe Trockentunnel [m] 0,3 0,01 0,1 0,1
Breite Stromkollektor [mm] 800 250 320 200
Breite Elektrode [mm] 650 85 250 85
Geschwindigkeit [m-min] 25 2 0,14 1,25
Dicke Stromkollektor [um] 12 20 15 15
Dicke Elektrodenschicht® [um] 31 54 54 54
Bindergehalt in Feststoffen 1,50% 4,00% 4,00% 4,00%
verbleibende Feststoffe 98,50% 96,00% 96,00% 96,00%
Feststoffgehalt in Slurry 60% 100% 100% 100%
Temperatur Beschichtung [°C] 130 170 150 180
Temperatur Umgebung [°C] 25 25 25 25
Temperatur Abluft [°C] 40 150 100 150

Tab. 3: Parameter zur Bewertung des Energieeintrags bei Beschichtung von Graphit Anoden.

Parameter b:;i(z-rt Siebauftrag Bilrstenauftrag  elektrostatischer Auftrag
Lange Trockentunnel [m] 24 0,1 0,4 0,5
Breite Trockentunnel [mm] 800 300 350 250
Hohe Trockentunnel [m] 0,3 0,01 0,1 0,1
Breite Stromkollektor [mm] 800 250 320 200
Breite Elektrode [mm] 650 85 250 120
Geschwindigkeit [m-min] 25 2 0,14 1
Dicke Stromkollektor [um] 12 10 18 10
Dicke Elektrodenschicht® [um] 37 63 63 63
Bindergehalt in Feststoffen 5,00% 5,00% 5,00% 5,00%
verbleibende Feststoffe 95,00% 95,00% 95,00% 95,00%
Feststoffgehalt in Slurry 60% 100% 100% 100%
Temperatur Beschichtung [°C] 100 170 150 180
Temperatur Umgebung [°C] 25 25 25 25
Temperatur Abluft [°C] 40 150 100 150

! beidseitig; extrapoliert -> Porositat 100%
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Um Vergleichbarkeit zu erzielen, werden alle Anlagen auf identische Herstellungsrate
je Elektrodenkapazitat [Ah-min-t] normiert (hypothetische Parallelschaltung mehrerer

baugleicher Demonstrator Anlagen).

Tab. 4: Energieeintrag beim Beschichten der Elektrode.

NMC622-Kathode @ 390 Ah-min! Graphit-Anode@ 455 Ah-min!
|6semittelbasiert 27,645 kW 10,832 kW
Siebauftrag 7,606 kW (- 72 %) 4,015 kW (- 63 %)
Biirstenauftrag 7,617 kW (- 72 %) 5,600 kW (- 48 %)
elektrostatischer Auftrag 7,457 kW (- 73%) 3,930 kW (- 64 %)

Es ergeben sich folgende Anteile des Energieeintrags:

NMC622-Kathode Graphit-Anode

heatloss  foil .
5% 4% dry coating A
11% dry coating

11%

|osemittelbasiert

i heat loss
solvent ar heat loss . 2%
evaporation 0% 2l
0% evaporation
0%

solvent
0%

Siebauftrag

Blirstenauftrag

air

air
solvent 0% 0% solvent

evaporation
0%

evaporation
0%




solvent
evaporation
0%

elektrostatischer
Auftrag

NMC622-Kathode Graphit-Anode
Der Ansatz der Direktkalandrierung konnte innerhalb der Projektlaufzeit mangels aus-

sagekraftiger Betriebsdaten bzgl. eines industrierelevanten Beschichtungsprozesses
nicht bewertet werden.

Faktoren wie die COz-Ersparnis/Energiereduktion etc. werden derzeit auf Basis der
obigen Parameter mit dem LCA-Tool von eKoZell bewertet, konnten allerdings leider
nicht im Projektzeitraum abgeschlossen werden. Alternativ wurde die Bewertung wie
in Tab. 5 dargestellt durchgefuhrt.

Zur 6konomischen Bewertung wurden zunachst die Investitionskosten bei Skalierung
der untersuchten Methoden der I[6semittelfreien Elektrodenherstellung auf das exemp-

larische Szenario einer Gigafactory (10 GWh-at) betrachtet.

Tab. 5: Geschatzte Kosten bei Skalierung der Methoden (10 GWh-at).

Pulvermischung Siebauftrag Blrstenauftrag elektrostatischer Auftrag

Investition = 2.000.000,00 € = 3.000.000,00 € = 3.000.000,00 € = 3.050.000,00 €

Die veranderten Annahmen fir Energieaufwand und Investitionskosten der Elektro-
denherstellung wurden anhand der Methode zur Kostenbewertung des Projektes eKo-
Zell fur die gesamte Zelle bewertet [1]. Der OkoTroP Biirstenauftrag wurde dazu in das
Kostenbewertungs-Tool integriert. Es ergibt sich folgender Vergleich zum ProZell-Re-
ferenz-Szenario (ekoZell-Szenario ,PHEV2“) mit dem OkoTroP Szenario fiir die Pro-
duktion der gesamten Zelle:

Die gegebene Abschatzung des eKoZell-Kostenrechners (siehe Tab. 6) zeigt eine
Preisreduktion furr die gesamte Zelle in den genannten Parametern. Dies basiert auf
mehreren Faktoren: Erstens der Erniedrigung des Energieeintrags von rund 70%
(siehe Tab. 4) fur die Beschichtung des OkoTroP Szenario im Vergleich zur konventi-
onellen Nassbeschichtung. Zweitens der Senkung von Materialkosten durch die Ver-

meidung der Losemittel NMP und Wasser.
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Tab. 6: Vergleich Gesamtkosten fiir die Zelle zwischen eKoZell Referenz-Szenario ,PHEV2* mit dem OkoTroP
Birstenauftrag.

Pro-Zell Referenz Szenario OkoTroP-Biirstenauftrag
Levelized cost* [€/kWh] 240,89 212,61
Marginal cost? [€/kWh] 177,62 152,76
Full cost® [€/kWh] 214,15 187,31
Material cost [€/kWh] 127,79 106,12

1 Beschreibt die Produktionskosten unter Beriicksichtigung der Abschreibung und Steuer.
2 Beschreibt die laufenden Produktionskosten.

3 Beschreibt die Vollkosten inklusive Abschreibung ohne Kapitalkosten.

Zusatzlich wird erwartet, dass mit den veranderten Annahmen der Investitionskosten
(siehe Tab. 5), aufgrund der Einsparung der Trockenstrecke, die Kosten auf rund 31 %
fur die Beschichtungseinheit gesenkt werden konnen. Der Flachenbedarf kann hierbei
auf rund 25 % verringert werden.

Die Werte des eKoZell-Kostenrechners geben eine erste Tendenz beziglich des Po-
tentials der Trockenbeschichtung fur die Produktion der gesamten Zelle. Nichtsdestot-
rotz wird die Einbindung unserer Kalkulationen in die Ergebnisse des Kostenrechners
als niedrig betrachtet, und eine héhere Kostenreduktion in der Praxis erwartet.

Um den erwarteten Vorteil des OkoTroP-Szenarios besser zu unterstreichen, werden
in der folgenden Tab. 7 die zuvor genannten Parameter der Investitionskosten, des
Energieeintrags und des Flachenbedarfs flr den Beschichtungsschritt erneut aufge-
fuhrt und den Capital Expenditures (CapEx) und Operational Expenditures (OpEX) zu-
gewiesen. Die Parameter werden mit dem ProZell-Referenz-Szenario (ekoZell-Szena-

rio ,PHEV2") verglichen und prozentual gelistet:

Tab. 7: Erwarteter Vergleich von CaPex und OpEx flr den Beschichtungsschritt zwischen eKoZell Referenz-Sze-
nario ,PHEV2“ und dem OkoTroP Szenario.

Vergleich OkoTroP zu ekoZell-Szenario

CaPex — Investitionskosten Beschichtung [€] 31%
OpEx — Energieeintrag Beschichtung [kW] 28 %
OpEx — Fldchenbedarf Beschichtung [m?] 25%

OpEx — Lésungsmittel [€] 0%
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2. Wichtigste Positionen des zahlenmaliigen Nachweises

Im Zuge der vom Projekttrager genehmigten Projektverlangerung um 12 Monate wur-
den die bewilligten Gesamtmittel von urspriinglich 817.827,60 € auf final 907.827,60 €
(inkl. Projektpauschale) erhonht.

Tab. 8: Tabellarische Gegeniiberstellung der im Projektantrag geplanten und im Projektverlauf bendétigten Finanz-
mittel

Bezeichnung Posten IST SOLL Differenz (Soll -
Ist)

Personalkosten

Wissonachaftiche Mitarbeiter 0812 250.728,43 286.504,28 26.775,85

Personalkosten

Technische Mitarbeiter 0817 94.450,01 79.218,00 -15.232,01

Personalkosten 0822 20.203,57 18.720,00 -1.483,57

HiwWis

Sonstige allgemeine 0843 13.251,54 15.570,00 2.318.46

Verwaltungsausgaben

Dienstreisen 0846 3.230,03 6.640,00 3.409,97

Investitionen 0850 369.699,48 352.647,00 -17.052,48

SUMME ; 760.563,06 759.299,28 -1263,78

Die Differenzen zwischen Soll und Ist fur die Mitarbeiterentgelte (Pos. 0812 und 0817)
und der Beschaftigungsentgelte (Pos. 0822) ergaben sich durch einen Mitarbeiter-
wechsel wahrend der Projektlaufzeit, da der vorherige verantwortliche, langjahrige Mit-
arbeiter das Institut verlassen hat. Somit wurden fiir die Pos. 0812 weniger Mittel be-
notigt. Im gleichen Zuge wurden jedoch mehr Mittel in den Positionen 0817 sowie 0822

bendtigt, um die erfolgreiche Bearbeitung des Projekts zu gewahrleisten.

Bei den sonstigen allgemeinen Verwaltungsausgaben (Pos. 0843) konnten Kosten ein-
gespart werden, da infolge des Verzugs bei der Lieferung der kontinuierlichen Be-
schichtungsanlage weniger Material verbraucht wurde als geplant. Infolge der einge-
schrankten Reisemdglichkeiten wahrend der Corona-Pandemie wurden ebenfalls bei
den Dienstreisen (Pos. 0846) weniger Mittel verbraucht, als geplant. Bei den Investiti-
onen (Pos. 0850) kam es zu einem etwa 5 % hoheren Mittelbedarf bei der Beschaffung

der kontinuierlichen Beschichtungsanlage. Dies kann mit einer allgemeinen Preisstei-
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gerung begrtindet werden, da zwischen grundliegender grober Kalkulation zum Zeit-
punkt der Antragstellung und Zeitpunkt des Beschaffungsverfahren nach Projektbewil-
ligung etwa 2 Jahre vergangen sind.

Insgesamt konnte das Projekt mit einem geringen Mehrbedarf von 1263,78 € abge-

schlossen werden.

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die in diesem Teilprojekt geleisteten Arbeiten trugen signifikant zum besseren Ver-
standnis der praktischen Hirden bei l6semittelfreier Elektrodenherstellung fur Lithium-
lonen-Batterien bei. Insbesondere konnten Erkenntnisse Uber die Strukturierung von
Pulvern in Intensivmischprozessen zur Vorbereitung der Trockenbeschichtung mit un-
terschiedlichen Auftragsverfahren sowie Uber die Prozess-Struktur-Eigenschaftsbezie-
hungen zwischen Pulver, jeweiligem Auftragsverfahren sowie den resultierenden
Elektroden gewonnen werden. Dies treibt den Prozess der aul3erst vielversprechen-
den Trockenbeschichtung voran. Die Anforderungen des Abbruchmeilensteins 2 konn-
ten auch mit dem Verfahren des Siebauftrags erftllt werden. Die, im Gegensatz zu den
Beschichtungsverfahren der Projektpartner, neuartigen Beschichtungsverfahren konn-
ten etabliert werden, sodass trockenbeschichtete Kathoden und Anoden sowohl mit-
tels Siebauftrag als auch mittels Direktkalandrierung diskontinuierlich und in Ansatzen
kontinuierlich hergestellt wurden.

Zeitliche Verzogerungen ergaben sich durch die beschrénkte Zuganglichkeit der La-
boratorien sowie der deutlich spateren Konstruktion und Lieferung der Beschichtungs-
anlage fur den kontinuierlichen Siebauftrag aus UAP 2.2.2 infolge der Corona-Pande-
mie, weshalb hier die Arbeiten nicht so umfangreich wie geplant durchgefiihrt werden
konnten. Ebenfalls war die Bearbeitung des UAP 2.2.4 infolge der Herausforderungen
der mechanischen Elektrodeneigenschaften und der damit bereits langwierigen Ent-

wicklung des diskontinuierlichen Direktkalandrierungsverfahrens kaum durchfihrbar.

4. Voraussichtlicher Nutzen, insbesondere die Verwertbarkeit
Die Projektergebnisse der TU Braunschweig (Institut fir Partikeltechnik) wurden im
Sinne der wissenschaftlichen Verwertung in Form von Konferenzbeitrdgen veréffent-

licht, um sie der Wissenschaft und Industrie zuganglich zu machen.

Die untersuchten Methoden zur losemittelfreien Elektrodenherstellung dienen der
Vorarbeit der Industrialisierung. Beim Schritt des Pulvermischens wurde bewusst ein

Mischsystem eingesetzt, das durch den Hersteller Eirich direkt auf groél3ere
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Mengenskala skaliert werden kann. Die neue Anlage zum kontinuierlichen Siebauftrag
wurde zusammen mit der Firma Werner Mathis AG entwickelt, sodass Erkenntnisse
zum Siebauftrag schon an relevante Anlagenbauer weitergegeben werden konnten
und in Zukunft effektiv genutzt werden kdnnen.

Die untersuchten Trockenbeschichtungsmethoden wurden anhand Pilotanlagen unter-
sucht, wobei auch hier die Skalierbarkeit auf industriellen Durchsatz in der gesamten
Projektlaufzeit im Vordergrund stand. Unter den untersuchten Verfahren zeichnete
sich insbesondere der Ansatz des Burstenauftrags durch bereits sehr hohen Grad der
technologischen Reife aus.

Im Rahmen des Projektes wurden studentische Arbeiten durchgefuhrt und somit wich-
tige Kompetenzen auf den wissenschatftlich und wirtschaftlich bedeutenden Feldern
der Batterieverfahrenstechnik und der Elektrochemie vermittelt. Diese Studenten wer-
den im weiteren Werdegang Forschungen zu diesen Themen weiterfiihren und/oder
als Fachkrafte die Industrie starken.

Die Ergebnisse und das Know-How zu Trockenbeschichtungsverfahren, welche im
Projekt OkoTroP am Institut fiir Partikeltechnik erarbeitet wurden, starken die Position
des Instituts sowie der Battery LabFactory Braunschweig bei der weiteren Bewerbung
um Forschungsgelder. Insbesondere konnte das im Projekt generierte Know-How tber
Misch- und Trockenbeschichtungsprozesse in weiteren genehmigten Projekten mit di-
rekter Industriebeteiligung (ProLiT, GUTBatt (beide BMBF), NoVOC (EU)) zur lI6semit-
telfreien Elektrodenfertigung genutzt werden, was die Erfolgsaussichten dieser Pro-
jekte verbessert. Zusatzlich wurde das Know-How fiir die effektive Erarbeitung von
Folgeantragen fur die nachste Pro-Zell-Phase genutzt, sodass hier auf den Ergebnis-

sen aus dem Projekt OkoTroP aufgebaut werden kann.

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

Jungere Entwicklungen zur Trockenbeschichtung fur verschiedene Anwendungsfalle
im Feld von Lithium-lonen-Batterien wurden von mehrfach von verschiedenen Seiten
in wissenschaftlichen Reviews zusammengefasst [2—6]. B. A. Walker et al.
prasentierten einen neuen Ansatz der I6semittelfreien Herstellung von NMC Kathoden
unter Einbeziehung einer 3D-Graphen-Tragerstruktur [7]. E. Zhen et al. prasentierten
einen Ansatz zur l6semittelfreien Herstellung PVDF-basierter NMC532 Kathoden
mittels Elektrospraying im Labormal3stab, wobei eine Abhangigkeit von Bindergehalt

mit spéterer raumlicher Verteilung von Binder bzw. Leitadditiv in der Elektrode
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gefunden wurde [8]. Insbesondere ist ebenfalls die Veroffentlichung von Gyulai, Bauer
und Ehrenberg [9] interessant, da hier auch das Mischen und Trockenbeschichten von
NCM mit PVDF als Bindersystem untersucht wurde. F. Schmidt et al. demonstrierten
die Applizierbarkeit des bereits bekannten DRYtraec®-Verfahrens fir die Herstellung
von Kathoden in Lithium-Schwefel-Zellen [10]. Dartber hinaus wurden Anséatze
I6semittelfreier Elektrodenherstellung fur den Anwendungsfall als Superkondensator
oder hybride Variante (Batterie & Superkondensator -> ,Supercabattery”) bekannt [11].
Neben wissenschaftlichen Fachvertffentlichungen, wurden beim Tesla Battery Day
(22.09.2020) Informationen zur Strategie der Trockenbeschichtung des Unternehmens
Tesla publiziert. Die hier benannten neuartigen Verfahren unterscheiden sich gréf3ten-
teils jeweils deutlich von den im Projekt OkoTroP verfolgten Anséatzen (weitere Details
siehe Zwischenberichte 2020, 2021, 2022, 2023).

6. Erfolgte oder geplante Verdffentlichungen des Ergebnisses nach Nr. 5 der
NABF
Zentrale Forschungsergebnisse der TU Braunschweig wurden in Form von Posterbei-

tragen auf verschiedenen Fachkonferenzen préasentiert:

e Bahlmann, L; Schélicke, G.; Horst, M.; Kwade, A.; Investigation of a high in-
tensity mixing process with powders for the production of dry coated cathodes
and anodes, International Battery Production Conference 2023

e Dege, J.; Bahlmann, L.; Horst, M.; Kwade, A.; Model-based analysis of the
compaction behaviour of powders in the calender gap dry film formation, Dry
Coating Forum Fraunhofer IWS, 2023

Weiterhin sind wichtige Ergebnisse in eine Veroéffentlichung des Projektpartners HAW
Landshut im Rahmen des Projekts eingeflossen:

e Frankenberger, M.; Mock, C.; Kaden, N.; Landwehr, I.; Veitl, J.; Ophey, J.;
Schalicke, G.; Gorke, M.; Holeczek, H.; Kwade, A.; Droder, K.; Pettinger, K.-H.;
Improving Wetting Behavior and C-Rate Capability of Lithium-lon Batteries by
Plasma Activation; Energy Technol. 2022, 2200636.
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