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1  Wissenschaftlich-technische Ergebnisse und Ereig-
nisse

Ziel und Inhalt des Verbundvorhabens ist die funktionsseitige und verfahrenstechnische Ent-
wicklung einer Feststoff-Kathode fir Hochenergie-Batteriezellen. Dies beinhaltet die Konditio-
nierung (z.B. mehrstufige Vor-Agglomeration, Granulierung, Oberflachenbeschichtung, etc.)
der Kathodenkomponenten ebenso wie die strukturelle und elektrochemische Analyse der er-
zeugten Komposite, deren Daten in ein Strukturmodell einflie3en. Das angestrebte Zelldesign
und gleichzeitig Testaufbau ist ein hochvoltstabiler und zu hohen Lade-/Entladeraten fahiger
Kathoden-Komposit in Kombination mit einer Li-Metallanode.

1.1 Prozesstechnische Untersuchung

= Wichtige Grundlagen zur Bildung von Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen fir
All-Solid-State Batterieelektroden wurden geschaffen

= Durch tiefgehende Untersuchungen des Granulationsprozesses wurden Referenzpro-
zessparameter identifiziert. Die Auswirkung der Eduktmaterialeigenschaften auf die
Granulateigenschaften wurden gezielt untersucht, sodass sich elektrochemische (ioni-
sche und elektrische Leitfahigkeit der Kathode) und mechanische Eigenschaften
(Dichte) einstellen lassen

= Prozesse zur Beschichtung von Granulaten wurden evaluiert. Diese wurden auf Basis
der unzureichenden Beschichtung oder aufgrund mangelnder Wirtschaftlichkeit als un-
geeignet identifiziert

= Stattdessen wurde ein neuartiger Trockenbeschichtungsschritt durch eine Prozessin-
tegration von Granulation und Beschichtung erfolgreich etabliert. Der Prozess ist ska-
lierbar und ein grundsétzliches Verstandnis der Zusammenhénge zwischen verwende-
ten Parametern, eingesetzten Keramikpartikeln und den Lager- sowie elektrischen Ei-
genschaften der beschichteten Granulate wurde erreicht.

= Einlésemittelfreier, kontinuierlicher und skalierbarer Extrusionsprozess zur Herstellung
von Festkorperbatteriekomponenten wurde grundlegend entwickelt und eine Korrela-
tion zwischen Extrusionsprozessparametern und Extrudateigenschaften hergestellt

= Ein Kalandrierprozess als Dreiwalzenprozess bestehend aus Glattwalze und Lamina-
tionswalze wurde zur Kathodenverdichtung und direkten Beschichtung auf den
Stromsammler entwickelt. Der Prozess wurde systematisch auf Polymerkettenabbau,
Restporositat, Polymerdegradation und Leitpfadausbildung in Abhangigkeit von Pro-
zessparametern und Eduktmaterialien untersucht

= Additive zur Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit lassen sich durch den innovati-
ven, neu entwickelten Prozess ohne Fremdstabilisatoren trocken bis in den zweistelli-
gen Nanometerbereich dispergieren/zerkleinern. Die Performance der Batteriekompo-
nenten l&sst sich durch diese neu entwickelte gezielte Materialveredelung einstellen

= Methode und Messsaufbau zur Bestimmung der prozessbeeinflussten ionischen Leit-

fahigkeit wurden entwickelt, sowie ein Analyse-Setup zur Charakterisierung des Gra-
nulatverhaltens wahrend des Verdichtungs-/Beschichtungsprozesses
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1.2

Die entwickelte Prozesskette wurde genutzt, um aus einem PEO-basierten Blockcopo-
lymer einen geeigneten Separator mit den benétigten mechanischen und elektroche-
mischen Eigenschaften zur elektrochemischen Charakterisierung (Schichtdicke kleiner
50 um und Schmelztemperatur > 100 °C) zu fertigen.

Die Fertigung von Pouchzellen zur elektrochemischen Charakterisierung von Feststoff-
zellen wurde etabliert. Hierfur wurden geeignete Laminationsparameter identifiziert.
Eine Verpressvorrichtung zur Verbesserung der Kontaktierung wahrend der Zyklisie-
rung wurde entwickelt und evaluiert.

Pouchzellen bestehend aus dem Basismaterialsystem erreichen bei 80 °C und 1C Ent-
ladestrom, je nach Prozessweg, eine Entladekapazitat von 30 — 77 % der theoretischen
Kapazitat.

Ein Prozess zu Herstellung von Feststoffkathoden mittels skalierbarer Aggregate
wurde fur das Basismaterialsystem etabliert und liefert kontinuierlich hergestellte Bat-
teriekomponenten. Durch tiefgehend verstandene Misch- und Extrusions- und Kaland-
rierprozesse lassen sich gezielt elektrochemische Materialeigenschaften einstellen.

Ein Kryomahlprozess zur trockenen Verarbeitung des Hochenergiematerialsystems
wurde etabliert und auf die Prozessierungsfahigkeit zur Vorzerkleinerung von Polyethy-
lencarbonat (PEC) und Polypropylencarbonat (PPC) untersucht.

Nach festgestellter Zersetzung unter Temperaturbehandlung von PEC in Kombination
mit LITFSI zu flussigem Ethylencarbonat wurde dieses Materialsystem als nicht geeig-
net identifiziert.

Prozessparameter und Kathodenrezepturen wurden fir das Hochenergiematerialsys-
tem auf Basis von Polypropylencarbonat als Festelektrolyt identifiziert, sowie deren
Einfluss auf die Elektrodeneigenschaften systematisch untersucht.

Granulations-, Extrusions-, Knet- und Kalandrierprozesse wurden auf die Verarbeitung
von PPC Ubertragen. Die Abhangigkeit der ionischen Leitfahigkeit von Additiven zur
Verbesserung sowohl der Transporteigenschaften als auch mechanischer Eigenschaf-
ten sowie die Auswirkung der Prozesse auf die elektrische Leitpfadausbildung wurde
systematisch untersucht.

Der etablierte trockene Beschichtungsprozess mit keramischen Partikeln wurde auf die
Verarbeitung von PPC-basierten Granulaten tbertragen und dabei in die Prozesskette
integriert. Eine Verbesserung der Lagerstabilitat der Zwischenprodukte konnte durch
den Einsatz einer geringen Menge hydrophobem TiO; erreicht werden.

Die Auswirkung der Prozessierung auf die elektrochemische Performance wurde
gleichermal3en anhand des Hochenergiematerialsystems untersucht. Durch Anpas-
sung der Prozesstemperatur konnte die Entladekapazitéat gesteigert werden, diese lag
jedoch mit 60 mAh gaw? deutlich unterhalb der des Basismaterialsystems.

Simulationsbasierte Untersuchung

Ein elektrochemisches Modell wurde implementiert und an Messungen aus Minster
(ACM) parametriert und validiert fir das Materialsystem LFP/PEO/LITFSI/SC65



1.3

1.4

Ein Agglomerat- und ein Core-Shell-Modell wurden auf Basis von Elektrodenstrukturen
und Morphologien der am iPAT gefertigten Elektroden entworfen

Die Optimierung der Elektrodenstrukturen wurde durchgefihrt.

Ein 3D-Mikrostrukturmodell zur Abbildung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
wurde entwickelt und die effektiven ionischen und elektrischen Leitfahigkeiten sowie
die Grenzflachen wurden analysiert.

Ein neues Aktivmaterial NCM und ein neuer Festelektrolyt PPC wurden mithilfe von
PAT-Cells und rhd-instruments TSC-Battery vermessen und fur die Parametrierung der
elektrochemischen Modelle verwendet.

Aufbau und Evaluierung eines quasi-beriihrungslosen
Greifsystems fiir die Elektrodenhandhabung

Ermittlung der Haftneigung des Feststoffkathodenverbunds an industriell etablierten
Greifermaterialien unter Variation der Prozessatmosphére (Feuchtigkeitsgehalt und
Temperatur) zur Auswahl geeigneter Greifermaterialien

Simulationsbasierte Entwicklung eines Strémungsgreifers, der sowohl ein homogenes
Haltekraftprofil unter minimalem Einsatz von Prozessmedien erzeugt, als auch partiku-
lare Kontaminationen der Elektrodenoberflachen vermeidet

Experimentelle Evaluation des prototypischen Strdmungsgreifers in einem Stapelpro-
zess von Feststoffkathodenverbund und Lithium-Metall-Anode sowie Vergleich mit in-
dustriell etablierten Greifsystemen

Elektrochemische Charakterisierung von gezielt kontaminierten Testzellen (Kupfer-
und Aluminiumpartikel verschiedener Partikelgré3en) mittels elektrochemischer Impe-
danzspektroskopie

Zusammenarbeit mit der Industrie

Es wurden Kampagnen mit den Partnern Bosch, Lddige, Coperion und Saueressig an
der Battery Labfactory Braunschweig durchgefiihrt.

In Versuchskampagnen mit dem Partner Lédige und Bosch wurden eine Zugabestra-
tegie der Materialkomponenten sowie geeignete Startparameter identifiziert und fest-
gelegt.

Eine angepasste Disengeometrie fur den Extruder wurde in Zusammenarbeit mit dem
Partner Coperion entwickelt, weiterhin wurden innerhalb mehrerer Versuchskampag-
nen mit Coperion und Bosch die Extrusionsparameter fir das Basis- und Hochenergie-
materialsystem untersucht.

Gemeinsam mit dem Partner Saueressig wurde ein Dreiwalzwerk zur Verdichtung und
direkten Laminierung entwickelt.



Die Bestimmung des Molekulargewichts der gekneteten Polymermischungen wurde
beim Partner Bosch durchgefiihrt. Zudem wurden zu Beginn des Projektes an der BLB
gefertigte Elektroden vom Partner Bosch zu Testzellen verbaut.

Im Austausch mit Bosch wurden Proben des Feststoffelektrolyten mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie untersucht. Anhand der Ergebnisse konnte ein Temperaturfens-
ter ermittelt werden, das die Haftneigung der Materialien im Handhabungsprozess sig-
nifikant reduziert.
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Bearbeitete Arbeitspakete des Arbeitsplans

Vergleich des Vorhabenstands mit der urspringlichen
(bzw. mit Zustimmung des ZG geanderten) Arbeits-,
Zeit, und Kostenplanung

AP Titel Kurzbeschreibung Partner
NES- | Modellbildung und Analyse | = |mplementierung einer GroRen-/Wahrschein- | BOS / iPAT
AP1 von Elektrodenstrukturen lichkeitsverteilung in das Modell / ACM
= Untersuchung einer inerten Schutzschicht um
Aktivmaterialpartikel
= |Implementierung eines Agglomeratmodells
NES- | Modellgestiitzte Identifika- | = Ermittlung der optimalen Elektrodenmorpholo- | BOS /iPAT
AP2 tion verbesserter Elektro- gie und -zusammensetzung
denmorphologie = Durchfuhrung einer Sensitivitdtsanalyse be-
zuglich einstellbarer Parameter (Partikel-
gréRRe, Stoffanteile, Elektrodendicke)
NES- | Modellierung der Elektrode | = Modularer Aufbau der Kompositelektrode aus | BOS / iPAT
AP3 unter Berucksichtigung von 20 — 50 pum grof3en Agglomeraten
Kompositpartikeln = Systematisch rigorose mathematische Opti-
mierung
NES- | Ubertragung Modellbildung | = Leitfahigkeit des organischen PEOs mithilfe ACM/BOS
AP4 und Morphologie-ldentifika- von Additiven erhéhen [ iPAT
tion auf neues Materialsys- | = Implementation eines anorganischen Fest-
tem elektrolyten (optional)
pa7. | Erarbeitung eines Referenz- | = Untersuchung I6semittelfreie Verarbeitbarkeit | BOS / LOE
AP1 setups flir die Herstellung | = Eruierung verschiedener Prozesswege [ iPAT
der Granulate * Festlegung einer Referenzstrategie
Evaluation und Etablierung | = Ggf. Etablierung, Durchfiihrung und Vergleich
PAT- von Beschichtungsverfah- verschiedener Prozessoptionen zur Beschich-
AP2 ren zum Beschichten von tung von Kompositpartikeln
Kompositpartikeln = Bewertung und Festlegung auf einen Refe-
renzprozess zur Beschichtung
PAT- | Optimierung der Beschich- | = Detaillierte Untersuchung zur Optimirung des
AP3 tung festgelegten Referenzprozesses
= Scale up in kg-MalRstab
Erprobung eines Referenz- | = Entwicklung Referenzsetup zur reproduzier- SEG/BOS
PAT- | setups fur die Herstellung baren Weiterverarbeitung von Granulaten
AP4 von Elektroden aus Granu- | = Zufiihrung von Granulaten in einen kontinuier-
laten lichen Kalandrierprozess
Prozessstudien fur Misch- | = variation von Prozessparametern zur Verbes- | LOE / COP
PAT- und Granulierprozesse serung der Homogenitat der Granulate [ ACM
AP5 = Variation der Materialzusammensetzung und

Integration des Leitsalzes
Betrieb der Anlagen im Trockenraum




Prozessstudien fur die ge-

Gezielte Einstellung der Granulatpartikel-

PAT- zielte Einstellung der Kom- grole
AP6 positgranulatgrof3e Physikalische und mechanische Charakteri-
sierung der Granulate
Prozessstudien fur Elektro- Untersuchung des Einflusses von Kalandrier- | SEG
denherstellungsprozesse parametern auf die Elektrodeneigenschaften
PAT- Zugabe von Granulaten und Extrudat in den
APT7 Kalanderspalt
Ableitung von Prozess-Struktur-Eigenschafts-
beziehungen
Verfahrenstechnische An- | = Anpassung der Prozesstechnik an Anforde- LOE
PAT- passung der Misch-, Granu- rungen des Hochenergiematerialsystems
APS lier- und Zerkleinerungspro- Uberprifung der Prozesszierbarkeit und Iden-
zesse an das neue Material- tifizierung einer geeigneten Prozesskette
system
Ubertragung des Beschich- | = |dentifizierung der notwendigen Veranderun-
PAT- tungsverfahrens auf neues gen des Beschichtungsprozesses
AP9 Materialsystem Ubertragung und Uberprifung des angepass-
ten Prozesses
Verfahrenstechnische  An- Tiefgehende verfahrenstechnische Prozess- COP/SEG
passung des Filmherstel- untersuchung fir die Verarbeitung von
PAT- lungs- und Laminierprozes- Precursorpartikeln zu Elektroden
AP10 | ses an das neue Material- Erweiterung der entwickelten Prozess-Struk-
system tur-Eigenschaftsbeziehungen auf das neue
Materialsystem
Charakterisierung der Kom- Charakterisierung der Zwischen- und Endpro- | BOS/ NES
PAT- posite und Elektroden, ins- dukte des Basismaterialsystems zur Bewer-
AP11 besondere physikalisch und tung der verfahrenstechnischen Untersuchun-
mechanisch gen
Charakterisierung der Kom- | = Analytische Untersuchung der Zwischen- und | NES
posite und Elektroden auf Endprodukte des Hochenergiematerialsys-
PAT- Basis verbessertes Materi- tems
AP12 | alsystem, insbesondere Anpassung der Charakterisierungsmethoden
physikalisch und mecha- an Anforderungen des Materialsystems
nisch
paT. | Anpassung des Mischpro- | = Systematische Evaluation der Trockengranu- | LOE
ApPl4 | Z€SSes, Ubertragung neuer lation im Mischer zur Aufbringung einer
Rezepturen Schutzschicht
Anpassung des Extrusions- Minimierung der Restporositat sowie der Po- | COP
PAT- prozesses auf neue Rezep- lymerdegradation
AP15 | turen und Granulateigen- Anpassung der Disengeometrie auf die An-
schaften forderungen des Kalandrierprozesses
Erweiterung des Kalandrier- Entwicklung eines skalierbaren Rolle-zu-Rolle | SEG
PAT- prozesses, Anpassung der Prozesses
AP16 | Kalandereigenschaften auf | = Weiterfuhrende tiefgehende Studie zum Ein-
die Produkteigenschaften fluss der Material- und Prozessparameter auf
die Elektrodeneigenschaften
PAT- Aufbau  von  Testzellen Entwicklung eines Testzellsetups BOS
ap17 | (Fortfibrung — des  BOS- Ermittlung der realen Kapazitat und der Ra-
AP12) tenfahigkeit
PAT- | Aufbau von  Testzellen Ubertragung des Testzellsetups auf das neue
AP18 (neues-Materialsystem) Materialsystem




® Charakterisierung der Testzellen hinsichtlich
Ratenfahigkeit und real erreichter Kapazitat

IWF-
AP1

Aufbau und Evaluierung ei- | = Die handhabungsrelevanten Materialeigen- iPAT, BOS
nes quasi-beriihrungslosen schaften des Feststoffkathodenverbunds wur-
Greifsystems fur die Elekt- den analysiert und zur Ableitung von Anforde-
rodenhandhabung rungen an ein materialangepasstes Greifsys-

tem genutzt.

= Mit Hilfe von Strdmungssimulationen wurde
ein quasi-beriihrungsloses Greifsystem entwi-
ckelt, das mechanische Beschéadigungen und
Partikelkontaminationen wahrend der Hand-
habung vermeidet.

®= Das Greifsystem wurde in einem Stapelpro-
zess experimentell evaluiert.

Erlauterungen zur obigen Tabelle

Arbeitspakete PAT-AP1, PAT-AP4 bis PAT-AP8, PAT-AP10, PAT-AP14 bis PAT-AP16
wurden erfolgreich und rechtzeitig abgeschlossen.

Arbeitspakte PAT-AP2 wurde um funf Monate verlangert bearbeitet, weil ein zuséatzli-
cher Prozess (Trockengranulation) etabliert wurde, dies flhrte zu einer ebenso langen
Verschiebung von PAT-AP3

Arbeitspaket PAT-AP11 wurde um 13 Monate verlangert bearbeitet, da durch das Hin-
zufigen von PAT-AP15 und PAT-AP16 eine weitere Charakterisierung des Basisma-
terialsystems notwendig war.

Die Arbeitspakete PAT-AP9, PAT-AP12, PAT-AP17 und PAT-AP18 wurden um zwei
Monate entsprechend der kostenneutralen Projektlaufzeitverlangerung auf den
31.12.2019 (geplant 31.10.2019) verzdgert abgeschlossen.

Alle Arbeitspakte von NES-AP1 bis NES-AP4 sind rechtzeitig und erfolgreich abge-
schlossen worden.

Arbeitspaket IWF-AP1 wurde erfolgreich und rechtzeitig abgeschlossen.




Haben sich beim Ziel /Ergebnis bzw. Losungsweg/Vor-
gehensweise Anderungen ergeben?

Durch den Ausstieg der BOSCH GmbH aus der Batterieforschung wurde der Testzell-
bau PAT-AP17 und PAT-AP18 sowie die Konsortialfihrung vom Institut fir Partikel-
technik tbernommen.

Da fur das Hochenergiematerialsystem geringere Materialmengen zur Verfligung stan-
den, wurde die Forschung am Basismaterialsystem mit PAT-AP15 und PAT-AP16 aus-
geweitet.

Aufgrund der Anderung der Arbeitspakete von BOS-AP9 und BOS-AP12 von der
BOSCH GmbH, die sich auf Rezepturentwicklung und Messung von Zellen bezog, hat
sich die Parametrierung des zweiten Materialsystems leicht verzdgert.

Sind inzwischen von dritter Seite F + E Ergebnisse be-
kannt geworden, die fiir die Durchfiihrung des Vorha-
bens relevant sind?

Im Oktober 2019 ist ein Paper zur Depolymerisation von Polyethylencarbonat und Polypropy-
lencarbonat erschienen [1]. Die darin publizierten Erkenntnisse unterstiitzen die innerhalb des
Projektes beobachteten Effekte der Depolymerisation zu Flissigelektrolyt von Polycarbonaten
in Kombination mit dem Leitsalz LiTFSI.

5

Sind oder werden Anderungen in der Zielsetzung not-
wendig?

Keine vorhanden

6

Jahrliche Fortschreibung des Verwertungsplans

6.1 Erfindungen / Schutzrechte

Keine Schutzrechte oder Erfindungen angemeldet
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6.2 Wirtschaftliche Erfolgsaussichten

Die Realisierung von Feststoffkathoden ist fir die Lithium-lonentechnologie ein grof3er Schritt
in Richtung erhohte Sicherheit und Energiedichte. Der Aufbau einer Prozesskette tber I0se-
mittelfreie Verfahren besitzt das Potential, die Fertigungskosten fur die Elektrode deutlich zu
senken (Lésemitteleinsparung, keine energie- und zeitaufwandige Trocknung der Elektroden)
und gleichzeitig die 6kologischen Auswirkungen zu verringern. Parallel dazu ermdéglichen die
neuen Verfahrenstechniken eine Steigerung der Kathoden-Performance in dem Mal3e, wie sie
die Steuerung bzw. Kontrolle der Elektrodenmorphologie ermdglichen. Die gewonnenen
Kenntnisse und Fahigkeiten aus diesem Projekt kénnen Eingang in eigene Entwicklungspro-
jekte der Partner finden, die die wirtschaftliche Verwertung (Herstellung von Materialien und
Zellen, Verkauf von Anlagen) zum Ziel haben. Sie dienen damit dem Aufbau von material- und
produktionstechnischem Know-how fir Feststoff-Batterien in Deutschland und sichern die In-
novationsfahigkeit des Industriestandortes Deutschland fir den sich schnell entwickelnden
Markt der Elektromobilitéat und der stationaren Speicher. Die weitere Hochskalierung der ent-
wickelten Prozesskette kdnnte beispielsweise in der Forschungsfertigung Batteriezelle fortge-
fuhrt werden. Diese Infrastruktur bietet die Schnittstelle, die im Projekt entwickelte Technologie
auf eine industrielle Grof3serie zu Ubertragen. Zudem koénnen die Ergebnisse Grundlage fur
weitere Forschungsarbeiten innerhalb des Festbatt-Clusters sein.

6.3 Wissenschaftlich/technische Verwertung

Innerhalb des Projektes wurde eine Prozesskette zur skalierbaren losemittelfreien Herstellung
von Feststoffkathoden und -separatoren entwickelt. Fur jeden Prozessschritt wurden umfas-
sende Parameterstudien durchgeftihrt, die ein tiefgehendes Prozessverstandnis erzeugt ha-
ben. Durch die etablierte Messmethodik konnten Prozess-Struktur-Eigenschaftsbeziehungen
abgeleitet werden und durch gezielte Strukturbildung gewtlinschte Elektrodeneigenschaften
eingestellt werden. Die geschaffenen Prozessgrundlagen kénnen auf weitere Materialkombi-
nationen, die als Mechanik-bestimmendes Material ein thermoplastisches Polymer enthalten,
Ubertragen werden. Die in diesem Projekt generierten Ergebnisse wurden in verschiedenen
Fachzeitschriften veréffentlicht, sowie auf Konferenzen vorgestellt (s. Kapitel 8). Weitere Ver-
offentlichungen werden kurzfristig eingereicht. Den entsprechenden Industrieunternehmen
steht somit der innerhalb des Projektes erzielte Fortschritt flr eine technische Verwertung zur
Verfligung.

Im Laufe des Projektes wurden Modelle entwickelt, die zur Beschreibung von Prozessen und
Strukturen in Festkdrperbatterie dienen. Hierzu zahlen das Single lon Conducting elektroche-
mische Modell, das Agglomeratmodell und das Mikrostrukturmodell, mit denen die physiko-
chemischen Eigenschaften von verschiedenen Materialkombinationen untersucht werden kén-
nen. Auf Basis dieser Modelle kdnnen Produktionsprozesse ndher untersucht werden und die
Struktur und Zusammensetzung der Batteriezelle hinsichtlich hdchster Energiedichte optimiert
werden.

Das im Projekt entwickelte Handhabungssystem ermaoglicht eine beschadigungsfreie Handha-
bung von Feststoffkathodenverbunden im Stapelprozess. Aufgrund des geringen Prozessme-
dienverbrauchs zur Erzeugung der Haltekraft ist ein wirtschaftlicher Einsatz des Handha-
bungssystems in speziell konditionierten Atmospharen (z. B. Trockenraum, Glovebox mit Inert-
gas) umsetzbar. Der im Projekt aufgebaute Stapelprozess schafft, basierend auf der flexiblen
Infrastruktur (Industrieroboter, Bilderfassungssystem), Anknipfungspunkte zu den vor- und
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nachgelagerten Prozessschritten, wie z. B. der Einhausung. Die sowohl im Stapelprozess als
auch in spezifischen Experimenten ermittelten Material- und Zelleigenschaften (z. B. Einfluss
partikularer Kontaminationen auf die Zellperformance) bilden ein grundlegendes Verstandnis
der Prozess-Produkt-Eigenschaftsbeziehungen im Stapelprozess von Feststoffkathodenver-
bunden.

6.4 Wissenschaftliche/wirtschaftliche Anschlussfahigkeiten

Der im Laufe des Projektes entwickelte I6semittelfreie Prozessweg zur skalierbaren Herstel-
lung von Feststoffkathoden und -separatoren wird in einem Folgeprojekt auf eine Hybridan-
wendungen erweitert. Das geschaffene Prozessverstandnis kann auf Anforderungen neuer
Materialkombinationen angepasst werden und Vorstrukturierungsmethoden tbertragen wer-
den. Eine wirtschaftliche Anschlussfahigkeit ist durch das Einsparpotential an Infrastruktur und
umweltschadlichem Ldsemittel sowie durch die kontinuierliche Prozessfiihrung gegeben.

Die innerhalb des Projektes entwickelten Modelle kénnen nachfolgend sowohl wissenschaft-
lich als auch produktionsspezifisch weiterverwendet werden. Hierflr kbnnen neue Material-
kombinationen aus dem Produktionsprozess auf ihre optimale Morphologie und Struktur un-
tersucht werden. Ebenfalls sollen die Modelle in nachfolgenden wissenschaftlichen Analysen
noch weiterentwickelt werden um ein tieferes Verstandnis von Festkorperbatteriezellen zu er-
halten.

Der im Projekt eingerichtete Stapelprozess wird in Folgeprojekten um weitere Prozessschritte,
wie z. B. das Einhausen, erweitert. Der Stapelprozess schafft damit die Grundlage fiir einen
materialangepassten Zellbau von polymerbasierten Feststoffbatteriezellen. Zudem werden mit
den aufgebauten Charakterisierungsmethoden neben den polymerbasierten Feststoffkatho-
denverbunden alternative Materialsysteme flir Kathoden und Anoden hinsichtlich der handha-
bungsrelevanten Materialeigenschaften untersucht.
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7  Kurzbeschreibung wichtigste wissenschaftlich-techni-
sche Ergebnisse

7.1 Prozesstechnische Untersuchungen

Fur das Projekt FesKaBat wurde im Trockenraum der Battery LabFactory Braunschweig ein
eigener Versuchsbereich definiert, der fur den Verlauf des Projektes fir Versuchskampagnen
allen prozesstechnischen Partnern zur Verfligung stand und fiir die Versuchskampagnen ge-
nutzt wurde (vgl. Abbildung 1 links). In dem gezeigten Bereich herrschten wahrend der Ver-
suchszeiten konstante Temperaturen von 20 °C bei einem Taupunkt von -60 °C. Maschinen
und Anlagen konnten flexibel ein- und ausgebracht werden, was eine Vielzahl an Versuchs-
variationen zuliel3.

16A/ 400V.5.:

ab.

16A/400V

16A/400V

Abbildung 1: Impressionen einer FesKaBat Kampagne im Trockenraum der Battery LabFactory Braun-
schweig; links: Stellplan fur das FesKaBat Projekt; rechts: Extruderversuche wéhrend einer FesKaBat
Kampagne

PAT-APL1 Erarbeitung eines Referenzsetups fir die Herstellung der Granulate

In diesem Arbeitspaket sollte zundchst die grundséatzliche Prozessierbarkeit der Einsatzstoffe
des Basismaterialsystems (PEO als Elektrolyt) Uber eine I6semittelfreie Prozessroute unter-
sucht werden. Sinnvolle Prozesswege und Gerate sind nach Abschluss der Untersuchungen
in diesem Arbeitspaket identifiziert und ausgewahlt. Eine Referenzstrategie ist damit festge-
legt.

Prozesstechnische Beeinflussung der Rohstoffe PEO und LiTFSI

Fur die tiefgehende Untersuchung der prozessinduzierten mechanischen und thermischen Be-
anspruchung des fragilen Festkorperelektrolyten wurden zunéchst Prozessuntersuchungen an
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dem Mechanik-bestimmenden Material PEO mittels eines Messkneters (vgl. Abbildung 2)
durchgefuhrt.

Abbildung 2: links oben: Beanspruchungsprinzip Kneter; links unten: leere Knetkammer und Walzen-
schaufeln; rechts: Knetraum mit beanspruchtem PEO

Dazu wurden der Einfluss der Kuhimitteltemperatur (Abbildung 3), der Knetgeschwindigkeit
(Abbildung 4) und des Fullgrades (Abbildung 5) im Messkneter untersucht und die Drehmo-
mente des Kneters lUiber eine Beanspruchungszeit von 35 Minuten aufgenommen. Zusatzlich
wurde jeweils die Produkttemperatur (hier nur dargestellt fiir die Untersuchung der Kihimittel-
temperatur in Abbildung 3 rechts) und die Schmelzpunkte des beanspruchten Materials (Ab-
bildung 4 und Abbildung 5) gemessen.

Fur alle Drehmomentverlaufe zeigt sich zun&chst ein Anstieg des Drehmomentes in den ersten
Minuten, was auf einen Homogenisierungsvorgang zuruckzufiihren ist. Nach dem Erreichen
eines Maximums stellt sich ein konstanter Gleichgewichtszustand ein, in dem das PEO dem-
nach konstant flie3t. Ein starkes und striktes Abfallen des Drehmomentes deutet auf eine De-
gradation der Polymerketten hin, welche sowohl mechanisch als auch thermisch bedingt sein
kann (in den Graphen gekennzeichnet). Den Verlauf der Produkttemperatur zeigt beispielhaft
Abbildung 3 rechts und steht stellvertretend fur die weiteren erhobenen Daten. Durch héhere
thermische oder mechanische Beanspruchung steigt die Produkttemperatur, da es zu einem
hoheren Energieeintrag kommt. Der Abfall der Produkttemperatur korreliert mit der Degrada-
tion der Polymerketten, da weniger Energie in die Produktmasse eingebracht werden kann.

Die Kettendegradation kann auch anhand der mittels DSC bestimmten Schmelzpunkte der
Knetprodukte gezeigt werden (vgl. Abbildung 4 und Abbildung 5). Mit h6herer Beanspruchung
sinkt der Schmelzpunkt. Bei sehr hohen Beanspruchungen und einer starken Degradation
kann ein leichter Anstieg des Schmelzpunktes beobachtet werden (z.B. 100 rpm in Abbildung
4 und 80 % Fligrad in Abbildung 5). Wir fihren dies auf eine Peroxidbildung zurtick, die eine
starkere Quervernetzung der Polymerketten bewirkt.
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Abbildung 3: Einfluss der KihImitteltemperatur auf das Polymer PEO; links: Drehmoment; rechts: Pro-
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Abbildung 4:Einfluss der Knetgeschwindigkeit auf das Polymer PEO; links: Drehmoment; rechts:
Schmelzpunkt des beanspruchten PEO; KiihImitteltemperatur = 100 °C, Fullgrad =70 %
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ildung 5: Einfluss des Kneterfiillgrades auf das Polymer PEO; links: Drehmoment; rechts: Schmelz-
punkt des beanspruchten PEO; Drehzahl = 60 rpm, KiuthImitteltemperatur = 100 °C
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Fur die Untersuchungen zum Einfluss der Beanspruchungsintensitét auf die ionische Leitfa-
higkeit werden Mischungen aus PEO/SIO2/LITFSI (SiO. dient als Flie3hilfsmittel) verarbeitet
und neben dem Drehmomentverlauf (vgl. Abbildung 6 links) die ionische Leitfahigkeit bei 80
°C (vgl. Abbildung 6 rechts) des gekneteten Festkorperelektrolyten gemessen. Die Zugabe
von SiO; bzw. LITFSI wirkt generell plastifizierend auf das rheologische Verhalten des PEO,
zu erkennen an den deutlich geringeren Drehmomenten im Vergleich zu den vorherigen Un-
tersuchungen. Hohere Fillgrade fiihren auch bei dem ionisch leitfahigen Festkorperelektroly-
ten zu héheren Beanspruchungen (= héheres Drehmoment) und wirken sich negativ auf die
ionische Leitfahigkeit aus, die mit hdherem Fllgrad bis zu einem bestimmten Punkt (> 75 %
Fullgrad) sinkt (vgl. Abbildung 6 rechts). Die schlechtere ionische Leitfahigkeit wird in diesem
Fall dem Kettenabbau zugeschrieben.
24 50107
22 Y 65 %
I | 70 % 45
20| -,Q'}_‘_k’.

4,0

Moment / Nm

lonische Leitfahigkeit S/cm

M|

8 5 10 15 20 5 30 35 20
E : 5 : 35 55 60 65 70 75 30 85
Zeit / min Fuligrad / %

Abbildung 6: Einfluss des Kneterfiillgrades auf den Festkdrperelektrolyten; links: Drehmoment; rechts:
ionische Leitfahigkeit des beanspruchten Festkdrperelektrolyten; Drehzahl = 60 rpm, KiihImitteltempera-
tur =100 °C
Alle Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die zu wahlenden Prozessfenster zur Verarbeitung von
polymerbasierten Festkorperelektrolyten sehr klein sind. Es kommt schnell zu einem Ketten-
abbau und damit zu einer negativen Beeinflussung des verwendeten Materials (ungeordnete
Quervernetzung, schlechtere mechanische Eigenschaften, in manchen Fallen schlechtere lo-

nenleitfahigkeit).

Entwicklung von elektrisch leitfahigen Kompositen als Precursor fur die Herstellung
von Granulaten

Die vorherigen Untersuchungen zeigen die kleinen Prozessfenster, in denen das zwingend
notwendige Polymer PEO verarbeitet werden darf, ohne dass es degradiert und in seinen
elektrochemischen Eigenschaften verschlechtert wird. Die fir die elektrische Leitfahigkeit
zwingend notwendigen Leitfahigkeitsadditive missen auf Grund ihres stark aggregierten Zu-
standes (x90 > 10 um) mit einer hohen Beanspruchungsintensitat dispergiert werden, um in
sinnvollen ZielgréRen (< 500 nm) homogen und fein verteilt in der spateren Elektrode vorzu-
liegen. Die gleichzeitige Verarbeitung des mechanisch empfindlichen Festkorperelektrolyten
und des zu dispergierenden Leitfahigkeitsadditivs ist demnach schwierig.

Prozessuntersuchungen zeigen, dass eine rein trockene Beanspruchung des Leitfahigkeits-
additivs mittels eines Hochintensivmischers Nobilta mit verschiedenen Beanspruchungsinten-
sitaten (vgl. Abbildung 7) nicht ausreichend ist, um einen Grof3teil der Agglomerate auf eine
ZielgroRe von unter 500 nm zu bringen. Eine Drehzahl von 3000 rpm zeigt den besten Auf-
schlussgrad (= kleinste PartikelgrofRe), woraufhin diese als Standardsetup fur weitere Unter-
suchungen genutzt wird. Der erreichte Medianwert liegt bei etwas tber 1 pm, etwa 35% der
Agglomerate sind aufgeschlossen und damit kleiner als 500 nm.
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Abbildung 7: Summenverteilung der PartikelgroRe des beanspruchten Leitfédhigkeitsadditivs in Abhéangig-
keit der Beanspruchungszeit und der Beanspruchungsintensitét: (1500 rpm, a)), (3000 rpm, b)), (4500 rpm,
c)), (6200 rpm, d))

Um trockene Agglomerate aufzuschlieRen, werden in der Verfahrenstechnik haufig Dispergier-
hilfsmittel wie Alkohole verwendet. Da die elektrochemische Bestandigkeit dieser Stoffe jedoch
haufig nicht gegeben ist, wurde eine Prozessvariante entwickelt, in dem der Standardelektrolyt
PEO als Stabilisierungsadditiv fur das Leitfahigkeitsadditiv genutzt wird. Durch die Zugabe von
reinem PEO zum Leitfahigkeitsadditiv und einer intensiven Beanspruchung in einem Hochin-
tensivmischer Nobilta ist es mdglich, das PEO partiell aufzuschmelzen, welches sich daraufhin
in die Poren zwischen den Leitfahigkeitsadditiven sowie auf die Oberflachen der Leitfahigkeits-
additive setzt. Das Verhalten bei verschiedenen PEO Konzentrationen ist den REM-Aufnah-
men in folgender Abbildung 8 zu entnehmen. Besonders deutlich wird die Veranderung der
Leitfahigkeitsadditive in d) und e). Ab einer Massenkonzentration von 60 % PEO schlagt das
Verhalten jedoch um und die PEO Partikel werden mit Leitfahigkeitspartikeln beschichtet (h).
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TU Braunschweig 200nm Atbeitsabstand = 10 mm Signal A= InLens Datum :12 Jun 2017 TU Braunschweig 100nm Arbitsabstand = 10 mm Signal A= InLens Datum :12 Jun 2017
Inst. fur Werkstoffe 1 VergréRerung = 10000K X Signal B=Inlens  Zeit:9:14:30 Inst. fur Werkstoffe VergrRerung = 10000 KX Signal B=Inlens  Zeit:9:32:43
Hochsp.= 500KV Dateiname = G17-03841 £if Hochsp.= 500KV Dateiname = G17-03853 6

TU Braunschweig 100nm Arbeitsabstand = 10 mm Signal A= InLens Datum :12 Jun 2017
Inst. fiir Werkstoffe — Vergréfierung = 10000 KX  Signal B=InLens  Zeit:9:39:34
Hochsp.= 500KV Dateiname = G17-03958 f

TU Braunsehweig 100nm Arbeitsabstand = 10 mm Signal A= InLens Datum 12 Jun 2017
Inst. fur Werkstoffe 1 VergréRerung = 10000 KX Signal B=InLens  Zeit:9:08:21
Hochsp. = 500KV Dateiname = G17-03837.4if

TU Braunschweig 100nm Arbeitsabstand = 10 mm Signal A= InLens Datum 112 Jun 2017 TU Braunschweig pm Arbsitsabstand = 10 mm Signal A= InLens Datum :12 Jun 2017
Inst. fiir Werkstoffe — Vergréferung = 100.00 KX Signal B=InLens  Zeit :9:20:00 Inst. fiir Werkstoffe — Vergrofterung = 15.00 KX Signal B = InLens  Zeit :9:38:47
Hochsp. = 5.00 kV Dateiname = G17-03945 tif Hochsp. = 5.00 kV Dateiname = G17-03958 tif

TU Braunschweig Amembmﬂd i Lens Datum :12 Jun 2017 TU Braunschweig 1 um Arbaitsabstand = 10 mm Signal A = InLens  Datum :12 Jun 2017
Inst. fiir Werkstoffe Vergrdfierung = Lens  Zeit:9:19:11 Inst. fiir Werkstoffe = Vergréferung = 15.00 K X Signal B =InLens  Zeit :9:28:44
Hochsp, Sohw Dateiname = G17-03844 & Hochsp.= 5.00kY _ Dateiname = G17-03960.4if

Abbildung 8: REM-Aufnahmen fiir verschiedene Massenkonzentrationen an PEO fiir nnos = 3000 rpm und
tnos = 60 min, Ausgangsmaterial Super C65 (a), weeo = 5 % (b), weeo = 10 % (c), wreo = 20 % (d), weeo = 40 %
(e). 15k: wpeo = 20 % (f). weeo = 40 % (g), wreo = 60 %
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Die Infiltration der Poren der Leitfahigkeitsadditive sowie die Benetzung derer Oberflachen mit
PEO zeigt grof3en Einfluss auf die finalen Agglomeratgrof3en (Abbildung 9). Mit einer Massen-
konzentration von 40 % PEO, einer Beanspruchungsdrehzahl von 3000 rpm und einer Bean-
spruchungszeit von 60 min werden Anteile von PartikelgréRen < 500 nm von ca. 70 % erreicht.
Weiterhin sind keine Agglomerate > 3 um mehr im Produkt enthalten. Diese Agglomeratgréf3e
wird als mindestens ausreichend fir die weitere Verwendung in Festkorperelektroden ange-
sehen. Eine weitere Beanspruchung der Leitfahigkeitsadditive im Beisein des fragilen Festkor-
perionenleiters ist demnach nicht mehr notwendig, was ein grof3er Fortschritt ist.
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Abbildung 9: Einfluss verschiedener PEO Konzentrationen auf das Mischergebnis (bei 3000 rpm und 60
min Beanspruchungszeit); links: Summenverteilung der PartikelgréRen; rechts: GréRRenklassen

Der entwickelte Prozess wirkt sich auch auf die Handhabbarkeit der Leitfahigkeitsadditive aus.
Das vorbehandelte Leitadditiv zeigt eine deutlich verbesserte Fliel3fahigkeit und eine geringere
Staubentwicklung. Die Herabsetzung der Partikelwechselwirkungen lasst sich auch mit der
Steigerung der Schiittdichten zeigen (vgl. Abbildung 10).
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Abbildung 10: Steigerung der Schuttdichte von 1 g Leitfahigkeitsadditiv durch die Additivierung mittels
PEO und Hochintensivbeanspruchung fur 60 min bei 3000 rpm

Entwicklung eines Referenzprozessweges fiir die Herstellung von Granulaten

Ziel der ersten Versuchskampagne war es, eine Granulierung nach dem Extrusionsprozess zu
ermoglichen.
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Fur diese Versuchsreihen sind Materialmischungen ohne
LFP (Lithiumeisenphosphat) eingesetzt worden. Hinter-
grund war die Annahme, dass diese Material-zusammen-
setzung noch leicht handhabbar ist. Es kam gelegentlich
zu Verstopfungen der verwendeten 2-Loch-Duse (vgl.
Abbildung 11). Insgesamt lasst sich jedoch festhalten,
dass eine Granulation der Extrudate mittels Granulator
moglich ist. Zur Erstellung des granulierbaren Strangs
wird bei derzeitiger Extruderkonfiguration ein Druck im  Abbildung 11: Verstopfter Extruder-
Bereich der Diisen > 100 bar erreicht. Dieser Druck so- ~2usgang bei gedffneter 2-Loch-Duse
wie die resultierende Produkttemperatur am Austritt

(i.d.R. > 150 °C) belasten das Produkt und fihren zu stark erhéhtem elektrischem Durch-
gangswiderstand, welches sich in ersten 4-Punkt-Leitfahigkeitsmessungen zeigt, bei denen
Widerstande von ca. 20 MQ gemessen wurden.

Eine Definition der Aufgabe des Extruders ist an dieser Stelle zwingend erforderlich, um des-
sen Konfigurationen (Schnecke, Gehdusetemperatur, etc.) naher eingrenzen und optimieren
zu kénnen.

Als alternativen Prozessweg empfahl sich die Granulierung der Materialien LFP, PEO, Leitfa-
higkeitsadditiv und LiTFSI im Lédige Labormischer L5 (vgl. Abbildung 12 links).

Abbildung 12: links: Lodige Pflugscharmischer, rechts: hergestellte Granulate aus Lédige Mischer

In Kampagne 1 zeigten sich bei Betrachtung mittels Auflichtmikroskop gute Durchmischungen
der Materialien und Granulate als Ergebnis (Abbildung 12 rechts).

In Kampagne 2 wird der Mischraum (wie in Kampagne 1) auf 90°C temperiert, das Material in
der Reihenfolge PEO, Super C65 (unbehandelt (V23) oder als Komposit (V21 und V22; im
Hochintensivmischer mit PEO vorbehandeltes SuperC65, vgl. Abbildung 9)), LFP und LIiTFSi
eingefillt und fir 30min gemischt. Dabei sind die Drehzahlen zwischen maximaler Gerateleis-
tung (V21; SL 4500 min?, LL 250 mint) und halber Gerateleistung (V22; SL 2250 min?, LL
125 mint) variiert worden.

Aus den verschieden konfektionierten Pulvern wurden Presslinge erstellt. Optisch konnten an
den Pulvern und Presslingen bereits Unterschiede bezlglich der Schuttdichte, sowie der
(in- )homogenen Verteilung der Pulverbestandteile festgestellt werden (Tabelle 1). Die Press-
linge mit vorbehandeltem Super C65 (V21 und V22) sind ca. zweimal dichter und deutlich ho-
mogener als die Presslinge mit unbehandeltem Russ. Die Pulver mit vorbehandeltem Su-
perC65 sind deutlich flie3fahiger als die unbehandelte Variante.
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Tabelle 1: Pulver und Presslinge aus Lddige Prozess mit und ohne vorbehandeltem Leitfahigkeitsadditiv

Pulver Pressling

In REM-Aufnahmen (Abbildung 13) zeigt sich der Grund fiir die unterschiedliche Dichte. In der
linken Abbildung ist zu erkennen, dass sich das unbehandelte SuperC65 deutlich voluminéser,
ugs. ,fluffiger um die einzelnen Granulate legt. Abbildung 13 rechts verdeutlich hingegen, wie
sich das vorbehandelte SuperC65 deutlich dichter um die einzelnen Partikel legt.

- e

10 prm EHT = 10.00 kY Signal A=SE1 §~.
_ WD=105mm Mag= 500X Chamber=6.72¢.004 Pa oy

| 10 pm EHT =10.00 kY Signal A= SE1 p =2
H W= 85mm Msg= S00X Chamber = 6896003 Pa. O

Abbildung 13: REM Aufnahmen der hergestellten Granulate nach der Referenzrezeptur; links: ohne
vorbehandelte Leitfahigkeitsadditive, rechts: mit vorbehandelten nanoskaligen Leitfahigkeitsadditiven

Die gezeigten Untersuchungen fihren zu der in Abbildung 14 dargestellten Referenzprozess-
kette zur |I6semittelfreien skalierbaren Herstellung von Festkdrperbatterien. Die Materialvorbe-
handlung wird als mdgliche Option in die Prozesskette integriert. Zudem wird jedes Material,
Gerat oder auch Transportgefal fir mindestens 4 h bei 40 °C und Unterdruck getrocknet, um
einen mdoglichst wasserfreien Zustand gewahrleisten zu kénnen.

. : Plastifizieren .
Materialien Granulieren ; Kalandrieren
trocknen (Lodige) (Coperion Extruder (Saueressig)
oder Kneter)

Abbildung 14: Entwickelte Referenzprozesskette in FesKaBat
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PAT-AP2 Evaluation und Etablierung von Beschichtungsverfahren zum Beschichten
von Kompositpartikeln

In diesem Arbeitspaket soll ein Beschichtungsverfahren zur Herstellung homogener Schutz-
schichten auf den Kompositen Il bzw. Granulaten (vgl PAT-AP1) etabliert werden. Die Schutz-
schicht soll hierbei die bessere Verarbeitbarkeit der Granulate hinsichtlich Rieselfahigkeit, Sta-
bilitat gegenuber Feuchte sowie eine damit einhergehende verbesserte Lagerungsfahigkeit
unter gleichbleibender bzw. optimierter lonen- und Elektronenleitfahigkeit ermoglichen.

Fur die Evaluation und Etablierung eines geeigneten Verfahrens zur Beschichtung von Kom-
positpartikeln bzw. Granulaten wurden TiOz, Al203 und SiO: als Beschichtungsmaterialien aus-
gewahlt. Die Eignung wurde jeweils fir die unterschiedlichen als Kandidaten ausgewé&hlten
Verfahren teils an Modellpartikeln untersucht und eine Bewertung vorgenommen.

Evaluation der Wirbelschichtgranulation

Fur die Wirbelschichtgranulation wurden die kommerziellen Beschichtungsmaterialien in was-
serfreiem Ethanol in einer Ruckwerkskugelmuhle dispergiert bzw. zerkleinert. Der Massenan-
teil der Nanopartikel wurde zunachst auf 5 Gew.-% konstant gehalten. Hier zeigt sich ein mog-
licher Ansatzpunkt, um die Effizienz der Wirbelschichtgranulation mit ggf. héheren Massen-
konzentrationen zu steigern. Fir die Nanopartikel in der Al,Os-Suspension konnte eine Parti-
kelgroRe von 171 nm erzielt werden, fir die SiO,-Suspension eine Partikelgré3e von 100 nm.
Die Al,Os- und SiO2-Suspensionen missen aufgrund ihrer Instabilitat unter stdndigem Rihren
verarbeitet werden, damit eine gleichbleibende Massenkonzentration gewahrleistet ist. Mit den
TiO2-Nanopartikeln konnten deutlich kleinere PartikelgroBen erzielt werden. Mit einer Endpar-
tikelgréRe von 20-30 nm und einem Zetapotential von 35 mV lassen sich ohne die Zugabe
weiterer Additive stabile Partikeldispersionen herstellen. Es wurden zudem TiO.-Nanopartikel-
suspensionen mit unterschiedlichen Partikelgrof3en hergestellt, um den Einfluss der Partikel-
grolRe auf die Beschichtungsqualitat zu betrachten.

Nanopartikuléare Beschichtungen konnten mit den unterschiedlichen Beschichtungsmaterialien
durch die Wirbelschichtgranulation realisiert werden. Dabei wurden zwischen 0,5 gund 7,5¢g
der keramischen Partikel auf das Komposit (25 g bzw. 50 g) aufgetragen. Diese wurden mittels
TGA und REM-EDX (Abbildung 15) nachgewiesen.

Abbildung 15: REM-EDX-Aufnahmen von beschichteten Kompostiten mit eingefarbtem Beschichtungs-
material TiO2-Beschichtung (links), Al2Os-Beschichtung (mitte) sowie SiOz-Beschichtung (rechts)

Auch die unterschiedlichen Betriebsmoglichkeiten des Verfahrens der Wirbelschicht-Be-
schichtung, wie das Top-Spray-, das Bottom-Spray- sowie das sogenannte Wurster-Verfahren
wurden néher betrachtet, um mogliche Ansatzpunkte fir Optimirungen zu identifizieren. Dabei
wurde die Menge des Komposits systematisch erhdht. Um die Beschichtungszeit zu verkiirzen
und damit die Wirtschaftlichkeit zu erhohen, wurde zudem der Volumenstrom variiert und der
Prozessdruck je nach Masse des Komposits angepasst. Es zeigt sich, dass eine Ubertragung
des Verfahrens auf unterschiedliche Partikelsysteme maoglich ist, sowie definierte Mengen an
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Nanopartikeln auf die Oberflache der Komposite aufgebracht werden kénnen. Im Vergleich
der Prozessrouten in der Wirbelschicht liefert das Top-Spray-Verfahren die vielversprechends-
ten Ergebnisse flr eine homogene Beschichtung.

Die Beschichtung mit TiO,, Al,Os und SiO, fihren zu einer Erh6hung der Fliel3fahigkeit im
Vergleich zu dem unbeschichteten Komposit. Dabei wird vor allem beim TiO. die Flie3fahigkeit
mit geringer Beschichtungsmenge stark erhoht. Durch die Beschichtung mit Al.O; steigt die
Fliel3fahigkeit in geringerem Mal3e als im Fall von TiO; an. SiO; zeigt die niedrigste Steigerung.
Fur alle Materialien liegt das Optimum beziiglich der Flie3fahigkeit des resultierenden Pulvers
im Bereich von 1-3 g Beschichtungsmasse. Des Weiteren wurden Versuchsreihen zum Ver-
halten des Beschichtungsmaterials TiO- bei erhéhten Temperaturen (25°C, 30°C, 35°C, 40°C)
durchgefihrt. Die Flie3fahigkeit des Komposits nimmt mit zunehmenden Temperaturen ab,
jedoch bleiben die Werte im frei flie3enden Bereich, sodass die Rieselfahigkeit und die daraus
resultierende Prozessierbarkeit und Handhabbarkeit erhalten werden kann. Untersuchungen
der elektrischen Leitfahigkeit am erhaltenen Granulat zeigen eine geringe Erhéhung der
elektrischen Leitfahigkeit der Materialien trotz der Zugabe des Beschichtungsmaterials. Zu-
dem konnte in Zusammenarbeit mit der AG Wiemhdfer eine Verbesserung der ionischen Leit-
fahigkeit durch die Beschichtung mit TiO, ermittelt werden.

Anhand der dargestellten Ergebnisse bringt die Beschichtung der Komposite in der Wirbel-
schicht grundsatzlich ein hohes Potential mit sich. Derartige Anlagen stehen industriell zur
Verarbeitung hoher Materialmengen zur Verfiigung. Eine insgesamt schlechte Reproduzier-
barkeit der Ergebnisse bei den verwendeten Parametern filhrt jedoch zu einem Ausschluss
des Verfahrens fur den weiteren Projektverlauf.

Evaluation der nichtwéssrigen Sol-Gel Synthese

Durch die nichtwéassrige Sol-Gel-Methode kdnnen wasserfrei nanopartikulare Schichten von
Metalloxiden direkt auf der Oberflache der Kompositmaterialien erzeugt werden. Aufgrund der
Schmelztemperatur des Kompositmaterials wurden Syntheserouten im unteren Temperatur-
bereich ausgewahlt. Als Prakursor diente u.a. Titanium(IV)isopropoxid (TTIP, Siede-
punkt, Sdp, = 232 °C). Als Loésungsmittel wurden Ethanol (Sdp = 78 °C) sowie Isopropanol
(Sdp = 83 °C) eingesetzt. Als Katalysator der organischen Kondensationsreaktion wird Oxal-
saure (Sdp = 102 °C) eingesetzt, wobei die zugegebene Menge variiert wurde, um einen Ein-
fluss auf die Reaktion auszuschlie3en. Jeweils 10 ml des Loésungsmittels wurden mit 0 g
(0 mmol), 0,015 g (0,16 mmol) sowie 0,03 g (0,32 mmol) Oxalsdure versetzt und jeweils bei
70 °C sowie 80 °C fur 3 h mit dem Kompositmaterial und 2 ml (1,92 g, 6,7 mmol) TTIP zur
Reaktion gebracht. Die beschichteten Kompositpartikel wurden mittels TGA und REM-EDX
charakterisiert, wobei die erfolgreiche Beschichtung mit TiO.-Nanopartikeln nachgewiesen
werden konnte. Ein Einfluss der Oxalséure auf den Beschichtungsgrad kann anhand der TGA-
Daten (Abbildung 16 links) nicht festgestellt werden.

Die REM-EDX Aufnahmen in Abbildung 16 (rechts) zeigen die Beschichtung mit TiO,. Dabei
ist negativ anzumerken, dass die urspriinglichen Kompositpartikel wéhrend der Kondensati-
onsreaktion in ihrer Struktur verandert werden (vergleiche Abbildung 15 links). Datiber hinaus
ist aufgrund der Losungsmittel und der unterschiedlichen Bestandteile des Komposits eine
mogliche Quellung trotz sorgfaltiger Auswahl der verwendeten Losungsmittel nicht auszu-
schliel3en.
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Abbildung 16 TGA-Kurven fur Isopropanol (links) und REM-EDX Aufnahme des mit TiOz beschichteten
Komposits (rechts, detektiertes Ti ist blau dargestellt)

Basierend auf den dargestellten Ergebnissen und einer wirtschaftlichen Uberschlagung der
Prozesskosten wird das Sol-Gel-Verfahren als Einzelmethode entsprechend des Meilensteins
fur die weitere Prozesslaufzeit ausgeschlossen.

Kombination von Wirbelschichtverfahren mit Sol-Gel-Verfahren

Im Rahmen weiterer Versuche wurde eine Kombination des Sol-Gel-Verfahrens mit dem Wir-
belschichtverfahren untersucht, indem die fir die Synthese verwendete Lésung bestehend aus
TTIP in Ethanol mit einem Massenanteil von 5 Gew.-% (100 g L6sung) auf 50 g Komposit ver-
spruht wurde. Als Massenfluss wurden 1.5 g/min gewéhlt. Der anschlielende Trocknungspro-
zess wurde in der Wirbelschicht durchgefiihrt, wobei die Trocknungstemperatur auf 80 °C (zu-
vor Raumtemperatur) erhdéht wurde, um eine rasche Bildung von TiO, auf der Oberflache der
Kompositpartikel herbeizufiihren. Als Alternative Trocknungsroute wurde die Nachtrocknung
bei 60 °C im Trocknungsofen untersucht. Die Trocknung erfolgte jeweils in einem Zeitraum
von 45 min. Die aufgebrachte Menge an Titanoxid wurde wiederum tber REM-EDX und Ther-
mogravimetrische Analyse (ca. 2 Gew.-%) analysiert. Die zugehdrigen Ergebnisse sind in Ab-
bildung 17 dargestellt. Hierbei deuten die Darstellungen auf eine etwas gleichméRigere Be-
schichtung bei der Nachtrocknung hin, was moglicherweise durch geringeren mechanischen
Abrieb im Gegensatz zu einer fortwahrenden Wirbelschicht erklart werden kann.

§§T|

Mapdaten 7178
MAG: 500x HV: 15kV WD: 8,4mm

Abbildung 17: REM-EDX-Aufnahme von (links) — 60 °C/45 min Nachtrocknung und rechts 80 °C in Wirbel-
schichtreaktor

Der Vorteil dieser Beschichtungsroute gegentber dem einfachen Sol-Gel-Verfahren besteht
einerseits in der Herstellung gréRerer Chargenmengen und andererseits in der vergleichs-
weise geringen Menge an Titan-Vorstufe, die fir die Beschichtung bendtigt wird. Dartber hin-
aus ist kein vorgeschalteter Zerkleinerungsprozess zur Aufbereitung der Partikelsuspension
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notwendig sowie eine — bei angepassten Bedingungen — vollstandige Belegung der Partikel-
oberflache realisierbar.

Evaluation des Atomlagenabscheidungsverfahrens (ALD-Verfahren)

Um das ALD-Verfahren zur Beschichtung der Kompositpartikel evaluieren zu kénnen, wurde
zunachst die Kombination eines ,Wirbelbettreaktors“ mit der beim Unterauftragnehmer bereits
bestehenden ALD-Anlage konstruiert und gebaut, sodass Kompositpartikel > 5 pm in Batch-
groRen von 100 cm?® mit den gewahlten Beschichtungsmaterialien verkapselt werden kénnen
und eine homogene Beschichtung im Nanometerbereich aufgebracht werden kann. Die Kom-
positmaterialien werden vor dem Aufbringen der Beschichtung im Wirbelbett bei 70-80 °C aus-
geheizt. Zur Evaluation der Schichtdickeneinstellung auf der Kompositoberflache wurden im
Rahmen systematischer Untersuchungen die Zyklenzahl und die Spuilzeit variiert. Die Zyklen-
zeit bestimmt die resultierende Schichtdicke, wohingegen durch die Spiilzeit die als uner-
wlnschter Nebenprozess mogliche Sekundarbildung von reinen Titanoxidpartikeln beeinflusst
und minimiert werden kann. Basierend auf vorangegangenen Studien beim Unterauftragneh-
mer Fraunhofer IST fuhren 10 Zyklen zu einer Schichtdicke von ca. 0,5 nm, 25 Zyklen zu einer
Schichtdicke von 1,25 nm und 50 Zyklen zu einer Schichtdicke von 2,5 nm. Basierend auf der
aufgebrachten Schicht andert sich u.a. die Fliel3fahigkeit der Materialien wie in Abbildung 18
dargestellt ist. Mit der Aufbringung der Schicht mittels ALD-Verfahren geht eine Anderung der
FlieRfahigkeit von kohasiv (Referenz) zu leicht flieRend (beschichtet) einher, wobei eine ho-
here Schichtdicke mit einer signifikanten Verbesserung der FlieRfahigkeit einhergeht. Zudem
sind rechts in der Abbildung ausgewahlte Ergebnisse der Thermogravimetrischen Analysen
dargestellt. Zuriickzufihren auf den Temperaturschritt vor der ALD-Behandlung fur 2 h bei
80 °C tritt eine Verédnderung der Temperaturverlaufe im Bereich < 100 °C auf. Durch die auf-
gebrachte und geschlossene Beschichtung an der Oberflache der Kompositpartikel ist ein sig-
nifikanter Zersetzungsvorgang bei 300 °C zu verzeichnen. Vergleichend zur Referenz ist eine
signifikante Massenabnahme bei etwa 300 °C zu beobachten, welche auf das Aufplatzen der
Verkapselung zurlckzufihren ist, jedoch die Quantifizierung der Einzelkomponenten Uberla-
gert.
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Abbildung 18: FlieRfahigkeit (oben) und Thermogravimetrische Analyse (unten) von im ALD-Verfahren mit
TiO2 beschichteten Kompositparitkeln

Die erfolgreiche Beschichtung sowie die Parametereinfliisse spiegeln sich auch in den REM-
EDX Messungen nach unterschiedlichen Zyklenzeiten und Spulzeiten wider. Die ,blaue” Ein-
farbung in den Aufnahmen steht in diesem Fall fir das an der Oberflache detektierte Element
(Titan). Die durchschnittliche Schichtdicke der aufgebrachten Beschichtung lag laut der Bilda-
nalyse mit TEM teils erheblich Gber den erwarteten Werten (bis zu 35-fache Schichtdicke),
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wobei beriicksichtigt werden muss, dass das bildgebende Auswertungsverfahren nur eine ein-
geschrankte statistische Sicherheit bietet. Anhand der Partikelgré3enanalyse konnten zudem
mittlere GranulatgroRen von 10-20 um nach der Beschichtung detektiert werden.

Purge 5min 7.5min 10min

Abbildung 19: REM-EDX Ergebnisse der Beschichtung mit TiO2 mittels ALD-Verfahren

Die geringen beschichtbaren Materialmengen und die damit einhergehende mangelnde Wirt-
schaftlichkeit des Prozesses fuhren dazu, dass das ALD-Verfahren fur die weiteren Untersu-
chungen als ungeeignet bewertet wird.

Evaluation des Verfahrens der physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD)

Bei einer Glimmentladung (DC-Plasmagenerator, Leistungsbereich typ. 100-250 W) in einem
Basisvakuum von ca. 10 Pa mit dem Sputtergas Argon wurden unterschiedliche Versuche
exemplarisch mit der Beschichtung von TiO, auf Kompositmaterial (Probenvolumen 20 ml)
durchgefuhrt. Dazu wurden die Sputterzeiten (30, 75 und 120min) sowie die KorngroR3e des
Komposits variiert. Die Analyse mittels TGA zeigt, dass TiO: in sehr geringen Mengen auf dem
Kompost detektiert werden konnten. Eine Erh6hung der Beschichtungsmenge durch erhéhte
Prozesszeiten hat derzeitig noch zu keinem Erfolg gefiihrt. Eine mégliche Erklarung ist die zu
hohe gewahlte Leistung wahrend des Prozesses, wodurch eine Zersetzungsreaktion einzelner
Bestandteile im Komposit hervorgerufen wurde. Allerdings ist zu beobachten, dass selbst ge-
ringe Mengen an Beschichtungsmaterial zu einer Verbesserung der Fliel3fahigkeit in den leicht
flieRenden Bereich hervorrufen.
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Abbildung 20: FlieBverhalten und thermogravimetrische Analyse von mittels PVD-Verfahren mit TiOz be-
schichteten Kompositen
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Aufgrund des hohen finanziellen Aufwands dieses Verfahrens sowie der geringen verarbeit-
baren Materialmengen wird das PVD-Verfahren fir den weiteren Projektverlauf ausgeschlos-
sen.

Etablierung einer alternativen Beschichtungsroute mittels Trockengranulation

Uber die im Projektantrag dargelegten Verfahren hinaus wurde nach Diskussion und Anregung
der Projektpartner der Prozess der Trockengranulation im Lodige-Mischer adaptiert (verglei-
che PAT-AP1) und auf dieser Basis ein Beschichtungsverfahren etabliert. Der neue Beschich-
tungsprozess ermoglicht die Herstellung der Komposite und die direkt anschlie3ende Be-
schichtung dieser in einem einzigen zweistufigen Prozessschritt im selben Apparat, wodurch
zum einen der Durchsatz erh6ht und zum anderen der Arbeitsaufwand minimiert werden kann.
Bei dem neu etablierten Prozess der Trockenbeschichtung im Lodige-Mischer kénnen analog
zur Trockengranulation pro Batch ca. 1 kg beschichtetes Material bereitgestellt werden. Dies
ermdglicht die Weiterverarbeitung der Materialien im Extrusions- und anschlieRenden Kaland-
rierungsprozess, was bei den anderen untersuchten Beschichtungsverfahren aufgrund der
deutlich geringeren erhaltenen Mengen nicht direkt moglich ist.

Die gewahlten Mengen an zugegebenen Materialien (TiO2, SiO2, Al,O3) wurden Uber die mitt-
lere Oberflache der Granulate, die vorgelegte Masse an Granulat sowie der Zielstellung, eine
Monolage auf der Oberflache aufzubringen, bestimmt. Zudem wurde im Rahmen der ersten
Versuchsreihe der Einfluss der Partikeleigenschaften, die Menge der aufgebrachten Partikel,
die Mischdauer sowie die Geschwindigkeit des Messerkopfs und des Pflugschars auf die re-
sultierenden Ergebnisse untersucht. In Abbildung 21 ist exemplarisch die Trockenbeschich-
tung der Granulate mit TiO, dargestellt, wobei im linken Bild die zuvor berechnete Menge an
TiO, (55 g) aufgebracht wurde, um eine Monolage auf der Oberflache zu erzeugen, und im
rechten Bild das Ergebnis nach Aufbringen einer doppelten Menge an TiO» dargestellt ist. An-
hand der Aufnahmen wird deutlich, dass die TiO, Partikel homogen auf den Granulaten verteilt
vorliegen und die Oberflachen aller Granulate mit TiO2 belegt sind.

] 0
5 Mapdaten 7193

;’ MAG: 500x HV: 15kV (WD: 8 4mm

Abbildung 21: REM-EDX-Aufnahmen von Granulaten beschichtet mit 55 g TiOz2 (links ) sowie mit 110 g
TiO2 (rechts). Blaue Einféarbung kennzeichnet Ti-Signale

Basierend auf den gewahlten Prozessparametern fihrt die Aufbringung der Beschichtungen
bei hohen Messerkopf-Umdrehungsraten (bis zu 3000 rpm) zudem zu einer Verringerung der
Granulatgrof3e bzw. zur Verringerung des Grobgutanteils. Dies kann anhand der Partikelgro-
Renverteilung (Referenz und beschichtet mit SiO>) in Abbildung 22 verdeutlicht werden.
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Abbildung 22: PartikelgréfRenverteilung der Referenz-Granulate und der beschichteten Granulate

Da die Trockengranulation in den ersten Untersuchungen vielversprechende Ergebnisse
zeigte und aufgrund der erreichbaren Materialmengen deutlich attraktiver als die anderen be-
trachteten Verfahren erscheint, wurde sie detailliert untersucht und hierfir die Beschichtung
mittels unterschiedlicher Metalloxid-Nanopartikel sowohl im Ublichen hydrophilen Zustand als
auch nach einer Hydrophobisierung durchgefiihrt. Alle Nanopartikelsysteme fihren zu einer
homogenen Belegung der Kompositpartikeln. In Abbildung 23 (links) sind Messungen des
Wassergehalts mittels Karl-Fischer-Titration nach Auslagerung in Umgebungsbedingungen
dargestellt. Fur TiO2 und hydrophiles SiO. zeigt sich eine deutliche Verringerung der Was-
seraufnahme gegeniber dem unbeschichteten Komposit (dieses wies nach Auslagerung ei-
nen durchschnittlichen Wassergehalt von 12.000 ppm auf). Hingegen wurde fur Beschichtun-
gen mit hydrophobem SiO, sowie mit Al,O3; eine Zunahme des Wassergehalts ermittelt. Die
genauen Mechanismen hierfur konnten trotz Einsatzes weiterer Analysenmethoden nicht auf-
geklart werden und werden auf eine unterschiedliche Struktur und Geschlossenheit der Be-
schichtung zurtickgefiihrt. Die Schutzwirkung durch TiO, sowie hydrophiles SiO; ist jedoch
hierdurch eindeutig nachgewiesen.

10000

| Sio, 0 e am
| — i
__ 8000 R805 U — Majsenamell
£ ~2%
S 1 _ 20
£ 6000 4 = anteil
N ;E ~1N 0/
s ]
o Al,O4 £ .40
s 4
‘% 4000 AlUC g
o Tio, Tio. SiO. o T
2000 2 2 5 L —
5 P25 T805 A200 £ 801 __ |
S ] £ TiO, ALO,
@ 0 7 s - T805 si0, AC |||
G 1 I—I I_I Al04 8071 o, A200 AL,
g -2000 AluC805 P25 si0, AluC805
= ] R805
) A0t
-4000 i VAT V2 V7T V9 V10 V3" V4T V11 VB V13 V5 V12 ver
1 — Probenbezeichnung
'6000 T T T T T T T T T T T T T

Abbildung 23: Differenz des gemessenen Wassergehalts zum Wassergehalt des unbeschichteten Granu-
lats; Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit nach Beschichtung mit unterschiedlichen Metalloxid-Na-
nopartikeln

Die elektrische Leitfahigkeit der beschichteten Komposite ist aufgrund der Metalloxide stark
vermindert (Abbildung 23, rechts). Dieser Effekt scheint bei hydrophobem TiO; (T805) am ge-
ringsten und bei hydrophobem SiO; (R805) am starksten ausgepragt; allerdings muss hier auf
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starke Schwankungen der gemessenen Werte aufgrund der Heterogenitat der Granulate ver-
wiesen werden. Ein mittels FIB-REM erhaltener Querschnitt eines beschichteten Granulats
(Abbildung 24 links) zeigt eine sehr feine Struktur an der Granulatoberflaiche, was auf eine
umhillende Schicht aus (elektrisch isolierender) Metalloxid-Nanopartikeln zurtickgeftihrt wird,
welche den Leitfahigkeitsabfall erklart und bestatigt. Im Inneren des Granulatpartikels ist zu-
dem eine teilweise Entmischung von Aktivmaterial und Polymerelektrolyt erkennbar.
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Abbildung 24: REM-Aufnahme mit FIB-Schnitt eines beschichteten Kompositgranulats (links); Einfluss
von unterschiedlich oberflachenmodifizierten Metalloxid-Nanopartikeln auf die elektrische Leitfahigkeit
von kalandrierten Elektroden (rechts)

Durch die anschlieRende Prozessierung (Extrusion und Kalandrierung; vgl. Referenzprozess-
kette PAT-AP1) der Granulate sollte die Beschichtung aufgebrochen werden und somit keine
elektrische Isolierung der Granulate mehr erkennbar sein. Dies kann durch Leitfahigkeitsmes-
sungen an kalandrierten Elektroden bestatigt werden (Abbildung 24, rechts). Hierbei werden
keine Verschlechterungen der Leitfahigkeit im Vergleich zur Referenz (unbeschichtetes Mate-
rial) festgestellt, sondern teilweise sogar eine Erhéhung der Leitfahigkeit insbesondere durch
die hydrophoben Materialien erzielt. Dies wird durch eine veranderte Struktur des Polymer-
elektrolyten sowie der Ruf3agglomerate und damit der Leitpfade erklart. Eine Charakterisie-
rung der mit TiO, beschichteten Materialien mittels Impedanzmessungen an der AG
Wiemhofer ergab auch eine deutlich hdhere ionische Leitfahigkeit im Vergleich zur unbe-
schichteten Referenz. Zudem zeigte das bei hoheren Drehzahlen in der Trockengranulation
beschichtete Material eine starkere Verbesserung der Leitfahigkeitseigenschaften, was auf
eine homogenere Verteilung der Materialien oder einen starkeren Amorphisierungsgrad des
Polymers zuriickgefiihrt wird. Die erste elektrochemische Charakterisierung von Pouchzellen
ergab fur Kathoden aus dem mit TiO; beschichteten Kompositmaterial eine Kapazitat von etwa
85 % der theoretischen Kapazitat. Allerdings muss hier angemerkt werden, dass die Prozes-
sierung zu Pouchzellen noch zu optimieren ist, da starke Schwankungen bei einer hohen Ver-
sagensrate der Zellen beobachtet wurden und die Kapazitat nur bei langsamen Lade- bzw.
Entladeraten erreicht wird.

Die Beschichtung mit den drei genannten Materialien SiO2, TiO2 und Al,O3; wurde mit der Tro-
ckenbeschichtung erfolgreich durchgefihrt. Basierend auf den erzielten Ergebnissen wird die
Beschichtung der Komposite mittels Trockengranulation daher als bevorzugtes Verfahren de-
finiert, wie in Abbildung 25 dargestellt, in den Referenzprozess integriert und im weiteren Pro-

jektverlauf optimiert.
Materialien Granulieren Beschichten
trocknen (Ladige) (Lodige)

Abbildung 25: Modifizierte FesKaBat-Prozesskette inklusive Trockenbeschichtung

Plastifizieren
(Coperion
Extruder oder
Kneter)

Kalandrieren
(Saueressig)
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PAT-AP3 Optimierung der Beschichtung

Nach Auswahl der Trockengranulation als dem bevorzugten Verfahren zur Beschichtung des
Kathodenkompositmaterials werden die vorangegangenen Versuchsreihen mit dem etablier-
ten Materialsystem erweitert. Der etablierte Prozess der integrierten Trockengranulation und
—beschichtung ist aufgrund seiner Integration in die Referenzprozesskette bereits auf Produkt-
mengen im Kilogrammmalstab ausgelegt bzw. kann das im vorangegangenen Prozesschritt
hergestellte Material ohne Verlust weiterverarbeiten. Eine Malstabslbertragung fiir diesen
Prozess ist daher nicht notwendig. Zur Prozessoptimierung werden ausgehend von den vor-
handenen Ergebnissen die vielversprechendsten Beschichtungsmaterialien ausgewahlt, um
die Wahl der Parameter des Beschichtungsprozesses zu verifizieren und das Verstandnis zu
ihrem Einfluss auf die strukturellen Eigenschaften der Granulate zu verfeinern. Als vielverspre-
chende Beschichtungskeramiken werden besonders TiO» aber auch SiO; identifiziert, da sie
eine deutliche Reduktion der Wasseraufnahme gewabhrleisten und auch bezlglich der elektri-
schen Eigenschaften sowohl der Kompositpartikel (Reduzierung der Leitfahigkeit aufgrund der
isolierenden Wirkung der Keramiknanopartikel) als auch der kalandrierten Elektroden (ver-
gleichbare bzw. verbesserte Leitfahigkeit nach Aufbrechen der Metalloxid-Schichten) die ge-
wiinschten Eigenschaften bewirken. Die gewéhlten ndher zu untersuchenden Prozesspara-
meter beziehen sich auf die Kombination von Massenanteil der zugefligten Beschichtungske-
ramik sowie der Beschichtungsprozessintensitét.

Hierbei werden eine Standardprozessintensitat (standard, std) mit einer Langsamlauferdreh-
zahl (LL) von 150 rpm und eine Schnelllauferdrehzahl (SL) von 2250 rpm sowie eine intensive
Prozessvariante (intensiv, intens) mit LL von 200 rpm und einer SL von 3000 rpm definiert. Die
erhohte Intensitat der Beschichtungsvorgénge fihrt zu teils sehr kleinen Granulatfragmenten
(Abbildung 26, links) die nur eine schwache Beschichtung aufweisen. Dies kann durch Bruch-
vorgange der Granulate und daraus resultierende neu generierte Partikeloberflache erklart
werden, welche im weiteren Prozessverlauf nicht mehr vollsténdig beschichtet wird. Diese Er-
gebnisse weisen somit darauf hin, dass eine Beschichtung bei der bisherigen, etwas geringe-
ren Standardintensitat (LL 150 rpm, SL 2250 rpm) zu bevorzugen ist.

Bei hoher Massenbeladung wurden besonders bei hydrophobem TiO; noch unaufgeschlos-
sene Agglomerate des kommerziellen Beschichtungsmaterials detektiert (Abbildung 26,
rechts). Dies kann darauf hindeuten, dass fur dieses Material die gewahlte Prozesszeit nicht
hinreichend fir die vollstdndige Desagglomeration ist.

Abbildung 26 Elektronenmikroskop- sowie energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX)-Aufnahmen
von hochintensiv beschichteten Kompositen mit (links)10 % TiOz,nydrophil SOWie (rechts) 5 % TiO2 hydrophob.
Titan-Mapping gelb dargestellt.

Der Wassergehalt von beschichteten Kompositen direkt nach der abgeschlossenen Beschich-
tung sowie nach einer Auslagerungszeit von 24 h au3erhalb der trockenen Atmosphére, unter
der die Herstellung stattfindet, wurde mittels Karl-Fischer-Titration bestimmt. Vorversuche hat-
ten gezeigt, dass die Feuchteaufnahme wahrend einer Auslagerungszeit von einer Woche ge-
genuber einem Tag nicht signifikant steigt. Wahrend die vorherigen Untersuchungen ein etwas
besseres Verhalten (geringere Wasseraufnahme) der mit hydrophilen Partikeln beschichteten
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Komposite gezeigt hatten, ist nunmehr der Wassergehalt bei den mit hydrophoben TiO»-Par-
tikeln beschichteten Kompositmaterialien sowohl direkt nach der Beschichtung als auch nach
24-stindiger Auslagerungszeit niedriger (Abbildung 27). Allerdings zeigt sich bei genauerer
Betrachtung, dass die relative Zunahme der Feuchtigkeit bei hydrophilem TiO, geringer ist (ca.
10-fach ggu. 13-fach bei hydrophobem TiO2). Es muss von einem komplexen Einfluss der
Hydrophilie/Hydrophobizitat der fur die Beschichtung verwendeten Nanopartikel ausgegangen
werden, welche zusatzlich auf unterschiedliche strukturelle Eigenschaften der Beschichtungen
zuruickgefihrt werden konnen. Bei hydrophilem TiO: zeigt sich durch eine Erhéhung der Be-
schichtungsintensitat kein Einfluss direkt nach der Beschichtung, allerdings ist der Wasser-
gehalt nach der Auslagerungszeit hoher. Dies konnte durch eine verstarkte Beschadigung der
Granulate hervorgerufen werden, wobei die zusétzlich generierte Oberflache nicht hinreichend
mit Keramiknanopartikeln belegt wird (siehe oben). Eine Erhéhung der Massenbeladung von
hydrophobem TiO, jeweils im intensiven Beschichtungsprozess fuhrt zu einem vergleichbaren
Wassergehalt. Die deutlich geringere Standardabweichung bei 10 % Massenanteil deutet al-
lerdings trotz der zuvor detektierten TiO2-Agglomerate auf eine insgesamt homogenere Be-
schichtung der gesamten Probe hin. Es zeigt sich also, dass eine hohere Massenbeladung
gunstig ist, allerdings ist fur eine vollstdndige Desagglomeration eine langere Prozesszeit zu
erwéagen. Die hohe Beschichtungsintensitéat hingegen zeigt somit beziglich der Wasserauf-
nahme keine verbesserten Eigenschaften. Die deutliche Zunahme des Wassergehalts bei hyd-
rophobem SiO; wird durch veranderte Prozessparameter nicht reduziert. Ein h6herer Anteil an
Beschichtungskeramiknanopartikeln flihrt zu einer zusatzlichen leichten Erhéhung der Was-
seraufnahme. sodass hier keine verbesserte Produkteigenschaft konstatiert werden kann. Die
Ursachen fur diese deutliche Verschlechterung des Wasseraufhahmeverhaltens bei Beschich-
tung mit hydrophobem SiO; im Gegensatz zu hydrophobem TiO, konnte nicht endgultig auf-
geklart werden.
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Abbildung 27 Wassergehalt von mit TiOz unter verschiedenen Prozessparametern beschichteten Kompo-
sitpartikeln mit und ohne Auslagerung von 24h.

Die Beobachtungen werden untersttitzt durch die Ergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit
(vgl. Abbildung 28), bei der derselbe Massenanteil von hydrophilem TiO> mit erhdhter Be-
schichtungsprozessintensitat zu héheren Werten fuhrt, was wiederum auf eine inhomogenere
unvollstandige Beschichtung hinweist. Bei hydrophoben TiO2 fuhrt die héhere Beladung eben-
falls zu einer Verbesserung der Pulverleitfahigkeit. Hieraus kann abgeleitet werden, dass
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durch die zusétzliche Masse der Prozess gegebenenfalls durch eine unzureichende Prozess-
zeit nicht ausreicht, um die Agglomerate der Keramiknanopartikel aufzuschlieen und auf die
Oberflache der Kompositpartikel zu beladen. Hierdurch bliebe weitere Oberflache unbelegt,
wodurch etwas mehr elektrische Kontakte und Leitpfade innerhalb des gemessenen Pulver-
betts zur Verfigung stehen. Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit deutet bezlglich der
Beschichtung mit Silikapartikeln zu besseren Ergebnissen. Hierbei ist besonders die Abnahme
der Leitfahigkeit durch zusatzliches Material bei hydrophobem SiO: signifikant, was auf ein
zusatzliches Unterbinden von Leitpfaden hinweist. Der grof3te Effekt ist allerdings mit hydro-
philem SiO; zu erreichen, bei dem bereits der Prozess unter Standardintensitat auszureichen
scheint. Im Gegensatzu zu vorangegangen Versuchen fuhrt also die Verwendung von hydro-
philem SiO,, allerdings mit erhéhtem Anteil, zur deutlichsten Abnahme der Pulverleitfahigkeit,
was auf eine homogenen Beschichtung hindeutet.
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Abbildung 28 Pulverleitfahigkeit von mit TiO2 oder SiOz unter verschiedenen Prozessparametern be-
schichteten Kompositpartikeln

Die thermogravimetrische Analyse zeigt, dass besonders der intensive Beschichtungsprozess
insgesamt zu einer geringeren thermischen Stabilitat fihrt, was sich in einer grof3eren Mas-
senabnahme in zwei Stufen im Tempraturintervall bis 100 °C sowie von ca. 200 °C bis 350 °C
auRert. Dieses Verhalten kann auf die zusatzliche Beanspruchung der Granulate mit einer
Abnahme der PartikelgréfZe und der damit einhergehenden Zunahme von Oberflache erkléart
werden. Dies kann einerseits zu einer Oberflachenaktivierung und damit zusatzlicher Anlage-
rung von leicht flichtigen Molekilen und andererseits zu mehr freiliegenden, leichter zersetz-
lichen, Polymeranteilen fiihren.
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Abbildung 29 Thermogravimetrische Analyse von mit TiOz oder SiOz unter verschiedenen Prozesspara-
metern beschichteten Kompositpartikeln

Die Herstellung von Elektroden und die Herstellung von Knopfzellen erweist sich als Heraus-
forderung. Die Kalandrierparameter wurden entsprechend der unbeschichteten Referenzma-
terialien gewahlt. Auf Basis der Vorergebnisse wurden Zellen aus Komposit mit 10 Gew%
TiO2, nyarophil UNter Standardintensitat beschichtetem sowie mit 5 Gew% TiO2, hydrophob IM Be-
schichtungsprozess mit intensiven Parametern getestet.

6.0
{1 cioo —m— Knopfzelle —u— Knopfzelle
12

5514 —e— Knopfzelle Cioo ®— Knopfzelle
'—<'§( 504 | —aa— Knopfzelle '_é —a— Knopfzelle
(=) 1= o 10w,
£ 4549 = \ A ciso
< = = < LA
E 03] | C100 E ef | Tu
= (] = m A C/100
= 1 [ ] = RN \
Y §oeq o, | hay
T g2d \cs0 Ne 3 \ " oo | faa,
i ooe | 'oo.-.ooo.o.ao-o‘z;‘ 0, \ A\. La
o A\ ‘aaadsasssssddddd o 41 e m | A
= ."-'-‘\ /20 9 \. A | A
= = \ |
[ = c ".‘ | \A
w g1 Eay w o o\ \cio) ™ Saaaa

hC/o ; A V" eeeeBugge A-A)
P g P ] .e aad U F
Q :.., 9 ] l'l._._' SEEEEEEEE
w A [
L)
00 T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Zyklennummer Zyklennummer

Abbildung 30 Zyklisierung von Knopfzellen aus mit TiOz2-beschichtetem Material (links 10 Gew % TiOz2,hyd-
rophil Unter Standardbeschichtungsintensitat; rechts 5 Gew% TiOz2 nydrophob intensiv beschichtet)

Die Knopfzellen wurden bei 80 °C zyklisiert und zeigen mit hydrophilem TiO- eine etwas bes-
sere Zyklenstabilitat allerdings mit einer geringeren Entladekapazitat. Insgesamt ist die spezi-
fische Entladekapazitat um mehrere Grof3enordnungen schlechter als die Referenzzellen mit
unbeschichtetem Granulat, was auf eine schlechte elektrische Kontaktierung und damit elekt-
rochemisch unzugéngliche Volumina innerhalb der Elektrodenschicht hindeutet.
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PAT-AP4 Erprobung eines Referenzsetups fir die Herstellung von Elektroden aus Gra-
nulaten

In diesem Arbeitspaket war ein Referenzsetup zur I6sungsmittelfreien Elektrodenschichther-
stellung zu erarbeiten. Das Referenzsetup sollte dabei auf zwei Verarbeitungsskalen festge-
legt werden: zum einen als Laborpressenprozess zur schnellen Charakterisierung geringer
Probenmengen in Film- und Elektrodenform, zum anderen in einem kontinuierlichen Labor-
kalander in Zusammenarbeit mit Saueressig. Ein Laborpressen- und Laborkalander-Refe-
renzprozess sind nach Abschluss der Untersuchungen entwickelt, um die in den Arbeitspake-
ten PAT-AP1, PAT-APS5 und PAT-APG6 hergestellten Granulate zu standardisierten, reprodu-
zierbaren und charakterisierbaren Elektroden weiter zu verarbeiten.

Fur die Erprobung des Referenzsetups zur Herstellung von Elektroden aus Granulaten wird
ein zweistufiges Verfahren angewandt. Fur die schnelle Herstellung von Elektrodenpellets
wurde die Laborpresse MP250 der Firma Maassen in Betrieb genommen und ein Kaltpressre-
ferenzprozess etabliert. Bei diesem Prozess werden bei einer Spannung von 732 MPa Pulver
kalt zu Elektrodenpellets bzw. Pulverpellets gepresst (vgl. auch Tabelle 1). Diese Pellets kdn-
nen mittels eines Laborkalanders zu diinnen Elektroden auskalandriert werden.

Weiterhin wird das Verdichtungsverhalten der Rohmaterialien und der Komposite bzw. Granu-
late untersucht. Dazu wurde ein Messverfahren entwickelt, welches zum aktuellen Zeitpunkt
das Verdichtungsverhalten von Pulvern bis 100 N charakterisieren kann, in der weiteren Ent-
wicklung jedoch bis zu 400 N abbilden wird. Die nédhere Beschreibung des Messverfahrens
kann Kapitel PAT-AP11 entnommen werden.

Untersuchung des Verdichtungsverhaltens verschiedener Pulverkomponenten zur Kor-
relation der Prozessparameter mit Produkteigenschaften

Zur Untersuchung des Verdichtungsverhaltens der Rohmaterialien bzw. der bisher hergestell-
ten Komposite und Granulate aus PAT-AP1 wird die in PAT-AP11 beschriebene Methode ver-
wendet. Das fur die Dichte der Elektroden entscheidende Leitfahigkeitsadditiv Super C65 (vgl.
PAT-AP1) wird mit verschiedenen Beanspruchungsenergien (= Funktion der Beanspru-
chungszeit) bei konstanter Beanspruchungsintensitat (3000 rpm) im Nobilta-Mischer behan-
delt und stellvertretend fur die Rohmaterialien untersucht. Der massenspezifische Verdich-
tungsweg ist Abbildung 31 zu entnehmen.
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Abbildung 31: Verdichtungsverhalten der mit variierender Beanspruchungsenergie hochintensiv und tro-
cken beanspruchten Leitfahigkeitsadditive

34



Das unbeanspruchte Leitfahigkeitsadditiv weist eine relativ hohe Schittdichte von 0,114 g/cm?3
auf und zeigt gleichzeitig einen geringen massenspezifischen Verdichtungsweg. Bis zu einer
Beanspruchungszeit von 10 min wird die Schuittdichte um den Faktor 10 verringert und der
massenspezifische Verdichtungsweg massiv erhoht. Durch die Dispergierung der Pulver wer-
den die Volumenausflillung der Leitfahigkeitsadditive sowie die repulsiven Wechselwirkungen
signifikant erhéht. Erst mit einer sehr langen Beanspruchungszeit von 60 min steigt die Schuitt-
dichte wieder an bzw. sinkt der massenspezifische Verdichtungsweg trotz kleiner werdender
Partikelgré3e (vgl. Abbildung 7 b), was fir eine Umordnung der Agglomeratstruktur spricht.

Die mittels variierender Beanspruchungsintensitat behandelten Leitfahigkeitsadditive (vgl. Ab-
bildung 32) weisen niedrigere Schuttdichten und héhere massenspezifische Verdichtungs-
wege mit steigender Beanspruchungsintensitat auf. Dieses Verhalten korreliert nicht mit der
eingestellten Partikelgrof3e (vgl. Abbildung 7), was ebenfalls fur eine Umstrukturierung der tro-
cken behandelten Agglomerate wahrend der Beanspruchung spricht. Die Agglomeratstruktur
beeinflusst das Verdichtungsverhalten demnach deutlich stéarker als die eingestellte Partikel-
grofe.

100 T T T T T T T v
Beanspruchungszeit NOB: 60 min
Pyess [9/M?] D [mm] *
80 =fil= SuperC65 0,114 14,12 *
— =@ 1500 rpm 0,071 15,12
£ - A 3000rpm 0,057 16,51
LL =2y * 4500 rpm 0,017 20,03
£ 60- I
R,
7
2
5 I
= 40 s
L
E j
o
> A
20 - e
J L=yt
/. . =T
0 L o |- - - =

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Massenspez. Verdichtungsweg h  [mm/g]

Abbildung 32: Verdichtungsverhalten der mit variierender Beanspruchungsintensitat hochintensiv und
trocken beanspruchten Leitfahigkeitsadditive

Das Verdichtungsverhalten der mittels Feststoffelektrolyt PEO stabilisierten Leitfahigkeitsad-
ditive (vgl. PAT-AP1) ist Abbildung 33 zu entnehmen. Mit steigendem PEO Anteil kann die
Schiittdichte deutlich gesteigert und der massenspezifische Verdichtungsweg stark verringert
werden. Mit einem PEO Gewichtsanteil von 5, 10 und 20 % erreichen die beanspruchten Kom-
posite ahnliche physikalische Eigenschaften wie das unbeanspruchte Leitfahigkeitsadditiv Su-
perC65. Der trockene Stabilisierungsprozess ermoéglicht demnach sowohl eine feine Vertei-
lung der Leitfahigkeitsadditive durch sehr kleine Partikelgrof3en als auch eine positive Beein-
flussung des Verdichtungsverhaltens durch die Herabsetzung der partikularen Wechselwir-
kungen.
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Abbildung 33: Verdichtungsverhalten der mit variierenden Massenanteilen des Feststoffelektrolyten PEO
hochintensiv (3000 rpm) und trocken beanspruchten Leitféhigkeitsadditive

Die elektrische Leitfahigkeit der trocken stabilisierten Leitfahigkeitsadditive sowie die nach
dem Verdichtungsvorgang vorliegenden Presslingsdichten (Presslinge am Ende des Verdich-
tungsvorganges bei 100 N, vgl. PAT-AP11) sind der folgenden Abbildung 34 zu entnehmen.
Ein steigender Gewichtsanteil des Festkorperelektrolyten zur starkeren Stabilisierung des Leit-
fahigkeitsadditivs fiihrt zu einer generell hdheren Presslingsdichte. Dieses Verhalten wird auf
die Reduzierung der interpartikularen Wechselwirkungen zurtckgefuhrt. Weiterhin kann die
elektrische Leitfahigkeit der Komposite im Gegensatz zum unbehandelten Leitfahigkeitsadditiv
trotz Zugabe des elektrischen Isolators PEO zunachst deutlich gesteigert werden, liegt aber
auch bis zu einem Massenanteil von 20 % weiterhin oberhalb der elektrischen Leitfahigkeit fur
das reine Leitfahigkeitsadditiv (d.h. ohne PEO). Selbst mit 40 % des Isolators PEO liegt noch
eine ahnliche Leitfahigkeit im Vergleich zum Ausgangsmaterial vor, was auf eine deutliche
Verbesserung der elektrischen Eigenschaften hinweist.
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Abbildung 34: Elektrische Leitfahigkeit der trocken stabilisierten Leitfahigkeitsadditive sowie resultie-
rende Presslingsdichten

Alle bisher erhobenen Daten zur Charakterisierung des Verdichtungsverhaltens lassen sich
durch die Korrelation des massenspezifischen Verdichtungsweges mit der Schittdichte
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zusammenfassen (Abbildung 35). In dieser Abbildung sind alle unbehandelten und nicht
behandelten Leitfahigkeitsadditive mit ihren finalen physikalischen Eigenschaften
zusammengefasst.

Es zeigt sich eindeutig, dass das Verdichtungsverhalten vorrangig von der Agglomeratstruktur
abhangt (bedingt die Schittdichte). Die AgglomeratgroRe (hier nicht dargestellt) beeinflusst
indes das Verdichungsverhalten nicht, da die eingestellte Schuttdichte nicht mit der
Agglomeratgrofie korreliert.
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Abbildung 35: Modellhafte Beschreibung des Verdichtungsverhaltens der behandelten und nicht behan-
delten Leitfahigkeitsadditive

Der in diesem Arbeitspaket entwickelte Laborpressenprozess zur Weiterverarbeitung von Gra-
nulaten zu Elektroden kann im weiteren Verlauf genutzt werden, um reproduzierbare Elektro-
den zu fertigen und diese zur Charakterisierung zu nutzten.

PAT-APS5 Prozessstudien fur Misch- und Granulierprozesse

Alle Prozesswege, die in PAT-AP1 als zielfiihrend identifiziert worden sind, sollen hier im Detall
prozesstechnisch untersucht werden. Dabei steht die Variation von Prozessparametern zur
Verbesserung der Homogenitat der Granulate im Vordergrund. Ziel ist es, Granulate verschie-
dener Zusammensetzungen herzustellen, die eine homogene Verteilung der Komponenten
aufweisen.

Die Batteriematerialien (Aktivmaterial, elektrisches Leitfahigkeitsadditiv, Polymer, Leitsalz)
kénnen ohne zusatzliche Hilfsstoffe kombiniert werden, sofern fir den Granulationsvorgang
das Polymer und das Leitsalz voneinander getrennt werden, bis sie im Beisein von Leitfahig-
keitsadditiv und Aktivmaterial gemeinsam granuliert werden.

Korrelation von Mischaggregaten und deren Prozessparameter mit den resultierenden
Granulateigenschaften

Die minimale Granulationszeit (vgl. Abbildung 36) ist abhéngig vom Gehalt des Leitfahigkeits-
additives und betragt 10 Minuten fir die Referenzrezeptur (3,7 wt.% Leitfahigkeitsadditiv) und
steigt mit héherem Anteil des Elektronenleiters.
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Abbildung 36: Entwicklung einer minimalen Granulationszeit fur die Granulatherstellung

Eine systematische Untersuchung des Granulationsprozesses imPflugscharmischer (Lodige)
zeigt eine erhohte elektrische Leitfahigkeit fir geringe Mischwerkdrehzahlen (100 — 150 rpm).
Im Gegensatz dazu fuhrt eine erhéhte Drehzahl fiir den Schnelll&ufer zu einem besser ausge-
bildeten RufRnetzwerk (2250 rpm). Ein reproduzierbares Ergebnis (Granulatgrof3e) kann bei
einer Mischzeit von 10 min erzielt werden.
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Abbildung 37: Elektrische Pulverleitfahigkeit bei 380 N in Abh&ngigkeit der Granulationszeit fir verschie-
dene Mischwerkdrehzahlen links und verschiedene Messerkopfdrehzahlen rechts
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Abbildung 38: Elektrodenkomposit nach verschiedenen Mischzeiten bei SL 2250 rpm und LL 100 rpm

Als Alternative zur Schmelzgranulation mittels des Pflugscharmischers von Lédige wurde ein
Mischgranulationsprozess mittels eines Intensivmischers von Eirich untersucht. Der Einfluss
sowohl der Mischwerksdrehzahl als auch des Mischerfillgrades in Abh&ngigkeit der Mischzeit
auf die Verdichtbarkeit und die ausgebildeten Rufleitpfade wurden intensiv betrachtet. Der
verwendete Leitru3 wurde nach dem in AP 1 entwickelten Hochintensivmischverfahren vorbe-
handelt.

PLF und Schattdichte bei Fy,,, = 380 N in Abh. der Wirbler-Drehzahl
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Abbildung 39: Verlauf der PLF und Schittdichte nach der Mischzeit in Abh. der Wirblerdrehzahl der Ei-
rich-Mischergranulation links und des Fullgrads der Eirich-Mischergranulation

Es zeigt sich, dass mit steigender Wirbler-Drehzahl die Pulverleitfahigkeit abnimmt und die
Dichte zunimmt. Daraus ist abzuleiten, dass es mit steigender mechanischer Beanspruchung
zu einer zunehmenden Aufschmelzung des Bindemittels und somit zu einer Kompaktierung
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des Materials kommt (PEO besetzt Hohlrdume des Komposits). Gleichzeitig werden durch die
Ausbildung des Bindernetzwerks und die Veranderung der Mikrostruktur des LeitruRes die
Elektronenpfade Uber die Leitru3e behindert (verringerte Kontaktflachen zwischen RuB3parti-
keln und zwischen Leitru3- und LFP-Partikeln). Aufgrund dessen wird fur die anschlieRende
Mischergranulation zur Variation der RuRkonzentration eine Wirblerdrehzahl von 6000 min
verwendet, die einen geeigneten Kompromiss zwischen Leitfahigkeit und Schuttdichte auf-
zeigt. Mit steigendem Fillgrad wird die Mischintensitat erhdht und folglich primar die Auf-
schmelzung und Ausbildung des Bindernetzwerks gefordert, sodass die Polymerpartikel das
Hohlraumvolumen des Haufwerks besetzen und somit die Ausbildung eines durchgehenden
Leitru3netzwerks zunehmend blockieren. Im weiteren Verlauf wird daher ein Fillvolumen von
500 mL verwendet. Beim dem im Folgenden beschriebenen Vergleich des Pflugscharmischers
mit dem Intensivmischer wurde ebenfalls ein vorbehandelter Rul3 eingesetzt.
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Abbildung 40: Vergleich der Pulverleitfahigkeit der Granulate Giber dem RufRanteil in Abh&ngigkeit des
Granulationsprozesses.

Bei geringen RufRanteilen weisen die mittels Eirich Mischer hergestellten Granulate eine ho-
here elektrische Leitfahigkeit auf. Erst bei Ru3anteilen > 3,7 wt.-% zeigt sich eine verbesserte
elektrische Leitfahigkeit fur die mittels Lodige Mischer hergestellten Granulate. Dies kann auf
ein Aufschmelzen des Polymers und die damit einhergehende Einlagerung der Ruf3partikel
und somit die Ausbildung einer blockierenden PEO-Schicht bei geringen Ruf3anteilen zurlck-
gefuhrt werden. Erst bei htheren RuRRanteilen fihrt der strukturierte Granulataufbau zu einer
kompakten Verteilung der Leitrul3partikel und einem verbesserten Rul3netzwerk. Zudem wei-
sen die durch Schmelzgranulation hergestellten Granulate eine verringerte Kompressions-
dichte bei RuRRanteilen = 12,5 wt.-% auf. Dieses Verhalten Iasst auf einen zu geringen Anteil
an Bindemittel schliel3en, sodass zwischen den Granulaten aufgelockerte RuRagglomerate
vorliegen kénnen. Im Eirich Mischer entstehen durch die hohe mechanische Beanspruchung
sehr breit verteilte Rul3partikelgréf3en, sodass sich durch die Anordnung der feinen Ruf3partikel
in den Hohlrdumen der Grobgutfraktion eine hohere Packungsdichte ergibt. Da im weiteren
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Verlauf geringe Ruf3anteile um 3,7 wt.-% verwendet werden und in diesem Bereich der Pflug-
scharmischer ein verbessertes Mischergebnis zeigt, wird dieser fur folgende Untersuchungen

eingesetzt.

Entwicklung eines Plastifizierungsverfahrens und Identifizierung eines geeigneten Pro-
zessfensters zur Verarbeitung von Polymer-Leitsalz-Gemischen

Durch die Untersuchungen in PAT-AP1 wurde bereits der Zusammenhang der Knetparameter

wie Drehzahl, Temperatur und Fullgrad auf den Polymerkettenabbau ermittelt.

Der

Kettenabbau ist flr diese Parameter in Abbildung 41 dargestellt. Es zeigte sich fir die
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Abbildung 41: Molare Masse von PEO in Abh&ngig-
keit der Knetdrehzahl, dem Fullgrad und der Pro-
zesstemperatur

Verarbeitung von reinem PEO ein sehr
begrenztes Prozessfenster. Bei einer
maximalen Drehzahl von 100 rpm wird das
PEO mit einem Ausgangsmolekulargewicht
von 600.000 g mol* bereits auf ein
Molekulargewicht von ca. 35.000 g mol?
degradiert. Bei einer mittleren Drehzahl von
60 rpm hingegen wird ein Molekulargewicht
von ca. 200.000 g mol* erreicht. Wie in Abbil-
dung 42 links dargestellt steigt jedoch mit
dem Fillgrad der Energieeintrag. Eine
mittlere Drehzahl von 60 rpm (min.=20 rpm,
max.=100 rpm) und ein mittlerer Fillgrad von
70 % (Min.=60 %, max.=80 %) stellt einen
guten Kompromiss aus geringer mechani-
scher Degradation und moglichst hohem
Energieeintrag dar. Ein Temperaturoptimum
bezlglich mechanischer und thermischer
Degradation liegt bei einer Produkttempera-
tur von 100 °C. In Abbildung 42 rechts ist der

Einfluss der Leitsalzkonzentration auf das Drehmoment dargestellt. Ein steigender LiTFSI-An-
teil zeigt eine plastifizierende Wirkung, welches sich in einer Drehmomentabnahme widerspie-

gelt.
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Abbildung 42: Drehmoment tber der Knetzeit in Abhéngigkeit des Fullgrades fur reines PEO (links),
Drehmoment Uber der Knetzeit in Abhangigkeit des Leitsalzgehaltes (rechts)

Grundsatzlich fuhren ein erhdhter Fillgrad und eine steigende Drehzahl zu einer Versteifung
der Polymermatrix und kénnen eine mechanische Degradation zur Folge haben. Eine Erho-
hung der Temperatur oder des Leitsalzgehaltes hat eine plastifizierende Wirkung, kann aber
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zu einer thermischen Degradation fuhren. Da durch die Projektpartner aus Munster ein opti-
males Leitsalz-Polymerverhaltnis npeo:nii von 1:14 (7,6 wt.-% LiTFSI) ermittelt wurde, wird dies
im Folgenden verwendet. Zudem werden flr weitere Versuche eine Drehzahl von 60 rpm, ein
Fullgrad von 70 % und eine Temperatur von 100 °C konstant gehalten (Molekulargewicht ca.
200.000 g mol* nach dem Knetprozess). Im weiteren Verlauf des Projektes wurde anhand des
Knetprozesses der Einfluss der Beanspruchungsenergie durch die Variation der Knetzeit auf
die ionische Leitfahigkeit und die Dichte des Festelektrolyten untersucht. Die
Impedanzmessung wurde bei verschiedenen Auslagerungszeiten durchgefiihrt, um die
Auswirkung einer temperaturbedingten Homogenisierung (s. PAT-AP11) zu beurteilen.
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Abbildung 43: Auswirkung der Auslagerung auf die ionische Leitfahigkeit abh&ngig von der Knetzeit
(links), Abh&angigkeit der ionischen Leitfahigkeit von dem spez. Energieeintrag im Knetprozess bei ver-
schiedenen Messtemperaturen (rechts), Abhangigkeit der Dichte von der Knetzeit (unten links), Bild
eines PEO/LITFSI Festelektrolyt Knet und Stanzlings (unten rechts)

Die hochste ionische Leitfahigkeit bei einer Messtemperatur von 80 °C mit 1,263 102 S/cm
wurde flr eine Beanspruchungsenergie von 1898,07 kJ/kg und einer Mischzeit von 20 min
erreicht. Diese Probe weist gleichzeitig die hochste Dichte mit 1,65 g/cm? auf, daher sollte eine
madglichst geringe Restporositat angestrebt werden, um eine hohe ionische Leitfahigkeit zu
erreichen. Bei einer Knetzeit von 0 min zeigt sich eine verbesserte Leitfahigkeit durch eine
Temperaturbehandlung bei 80 °C. Bei allen weiteren Festelektrolytmischungen fiihrte eine
Auslagerung zu keiner Erhéhung der ionischen Leitfahigkeit, da das Leitsalz durch den Knet-
prozess bereits homogen im Polymer gelost wurde. Es zeigt sich also, dass keine temperatur-
bedingte Homogenisierung erforderlich ist, womit eine Prozesszeitersparnis von 72 h erreicht
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wird. Die ionische Leitfahigkeit des mittels |Idsemittelfreiem Knetprozess prozessierten Fest-
elektrolyt liegen im Bereich der ionischen Leitfahigkeit von Festelektrolyten aus ldsemittelba-
sierten Herstellungsverfahren, wie beispielsweise von Teran et al. publiziert [2].

Untersuchung einer kontinuierlichen I6semittelfreien Plastifizierung mittels Extrusion

Fur den Extrusionsprozess wurden zwei Werkzeuge (Schneckenkonfigurationen S3 und S4 s.
Abbildung 45) entwickelt, die sehr milde Plastifizierbedingungen und somit eine gute Disper-
gierung aber gleichzeitig schonende Verarbeitung der Komponenten gewahrleisten.

Abbildung 44: Extrusion von PEO/LITFSI Mischungen bei verschiedenen Temperaturen

Nach der tiefgehenden Untersuchung sind Prozesstemperaturen zwischen 100 °C und 125 °C
empfehlenswert mit einer Schneckenkonfiguration, die nur an einer Stelle intensive, mechani-
sche Beanspruchungsintensitdten gewahrleistet und ansonsten nur mischt bzw. homogeni-
siert (S3 und S4). Bei niedrigeren Beanspruchungsintensitaten (zum Beispiel S1 und S2) ist
die Homogenisierungswirkung zu gering, bei hdheren Beanspruchungsintensitaten kommt es
Zu einer Materialzersetzung (nicht dargestellt). Durch die zusatzliche Nutzung einer Dise kann
weiterhin noch mehr Mischenergie in die extrudierten Massen eingebracht werden, was zu
einer weiteren Erhdéhung der ionischen Leitfahigkeit fihrt (vgl. Abbildung 45 rechts).
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Abbildung 45: In FesKaBat entwickelte Schneckenkonfigurationen und Auswirkungen auf die ionische
Leitfahigkeit

Als Alternative zu einem Extrusionsprozess wurde ein Trockenmischprozess untersucht (Ab-
bildung 46 links). Durch eine Mindestmischzeit (ca. 8 Minuten) lasst sich eine homogene und
stationar verlaufende ionische Leitfahigkeit erreichen. Jedoch sind die ionischen Leitfahigkei-
ten mit max. 3 x 10 S/cm signifikant geringer als bei plastifizierenden Verfahren (ca. 5 x 10*
S/cm). Letzteres kann auch durch einen im Projekt FesKaBat beschafften Kneter gezeigt wer-
den, in dem auch der Einfluss zu hoher Beanspruchungsintensitaten durch einen zu hoch ge-
wahlten Fullgrad simuliert werden konnen (Abbildung 46 rechts). Zu hohe Beanspruchungsin-
tensitaten fuhren zu einer Degradation der Materialien und somit zu einer Verringerung der
ionischen Leitfahigkeit. Es ist demnach zu empfehlen, die Homogenisierung der Materialien
immer kurz vor der Zersetzung der Materialien durchzufiihren. So kénnen sehr gute Trans-
porteigenschaften bei gleichzeitig hohen mechanischen Festigkeiten durch nicht abgebaute
Polymerketten erreicht werden.
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Abbildung 46: (links) Einfluss der Trockenmischzeit auf die ionische Leitfahigkeit des Festelektrolyten,
(rechts) Degradation des Festelektrolyten durch zu hohe mechanische Beanspruchungsintensitaten wah-
rend eines Knetprozesses

Die Schnecke 4 mit der besten Dispergierwirkung wurde ebenfalls zur Produktion von Katho-
den verwendet. Das eingesetzte Temperaturprofil ist in folgender Abbildung dargestellt.
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Abbildung 47: Temperaturprofil fir den Extrusionsprozess von Kathoden (links), Kathodenextrudat am
Ausgang der Duse (rechts)

Bei einer Drehzahl von 150 rpm und einem Massenstrom von 0,5 kg/h wurden Granulate aus
dem Lddige Pflugscharmischer zu einem dichten Compound mittels kontinuierlicher Extrusion
weiterverarbeitet. Im ersten Teil dieses APs wurden Granulate mit verschiedener Mischzeit
hergestellt. Die Auswirkung des RuRRaufschlusses im Granulationsschritt auf die plastifizierten
Extrudate ist in Abbildung 48 dargestellt.
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Abbildung 48: Einfluss der Granulationszeit auf die elektrische Leitféhigkeit von Granulaten und weiter-
verarbeiteten Extrudaten

Es zeigt sich durch den Extrusionsprozess eine Abnahme der el. Leitfahigkeit um eine Gro-
Renordnung von 10 S/cm auf ca. 102 S/cm. Dies ist auf das vollstandige Aufschmelzen des
Polymers zurtickzufiihren, welches Oberflachen vom Ruf3 belegt und damit den interpartikula-
ren Kontaktwiderstand des Ruf3es erhoht. Der Ruf3aufschluss im Granulationsschritt wirkt sich
auch auf die Eigenschaften des Extrudates aus. Es zeigt sich eine erhdhte elektrische Leitfa-
higkeit sowohl des Granulats als auch des weiterverarbeiteten Extrudats bei 10 min Granula-
tionszeit. Daher kann eine Mischzeit von 10 min bei einer Schnelllauferdrehzahl (SL) von
2500 rpm, einer Langsamlauferdrehzahl (LL) von 150 rpm und einer Temperatur von 90 °C
beibehalten werden.

Innerhalb dieses Arbeitspaketes ist es gelungen Mischprozesse zu identifizieren, mit denen
homogene Granulate produziert werden kdnnen. Daruber hinaus wurden ein Knetprozess und
ein kontinuierlicher Extrusionsprozess als skalierbare I6semittelfreie Prozessroute entwickelt
und evaluiert. Die Auswirkungen des Mischprozesses und der Plastifizierung in Abhangigkeit
der Kompositzusammensetzung, sowie der Prozessparameter auf die resultierende Struktur
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wurden untersucht. Sowohl elektrochemische Eigenschaften wie die ionische und elektrische
Leitfahigkeit als auch mechanische Eigenschaften wie die Polymerdegradation wurden analy-
siert und Zusammenhange hergeleitet.

PAT-AP6 Prozessstudien fir die gezielte Einstellung der KompositgranulatgrofRe

In diesem Arbeitspaket soll ein Zerkleinerungsschritt genutzt werden, um eine gezielte Ein-
stellung der Kompositpartikelgré3e zu erreichen. Die physikalischen und mechanischen Ei-
genschaften der Komposite sollen bestimmt werden.

Im folgenden Kapitel werden die mit vorbehandeltem Leitruf3 hergestellten Granulate bei einer
Mischzeit von 30 min mit Granulaten aus unbehandeltem Leitadditiv verglichen (bei ansonsten
gleichen Parametern und Rezepturen). Dazu werden die elektrischen Leitfahigkeiten der Gra-
nulate tber der Verdichtungskraft in Abhéngigkeit der Rul3konzentration analysiert, die in Ab-
bildung 49 dargestellt sind.
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Abbildung 49: Pulverleitfahigkeit und Dichte der Komposit-Elektrodenmischung bestehend aus LFP, LiT-
FSI, PEO und SC65 in Abhangigkeit der Verdichtungskraft bei verschiedenen Leitru3konzentrationen
nach 30 min im Lddige-Mischer

Der Vergleich der Granulate zeigt, dass bei einem Ruf3anteil von bis zu 28 Gew.% eine ten-
denziell geringere PLF bei den Granulaten mit vorbehandeltem Leitadditiv zu beobachten ist,
wobei der Unterschied zwischen den Versuchsreihen mit gleichem Ruf3anteil sehr gering aus-
fallt. Bei den Versuchsreihen mit 3,7 Gew.% CB ist eine minimal hohere Leitfahigkeit der Gra-
nulate mit vorbehandeltem SC65 zu erkennen. Ab einem Ruf3gehalt von 50 Gew.% zeigen die
Granulate mit unbehandeltem Leitru3 hingegen eine schlechtere PLF, vor allem im Bereich
hdherer Verdichtungen. Im Hinblick auf die Schittdichte ist festzustellen, dass diese, wie be-
reits vorher diskutiert, mit steigendem Ruf3gehalt tendenziell abnimmt. Zudem ist diese bei den
Granulaten mit vorbehandeltem Leitru3 leicht verringert.

Die entwickelten Granulate wurden mittels Kneter, Extrusion und Kalandrierung in Elektroden-
form (< 100 um Schichtdicke) gebracht. Die durch die Leitfahigkeitsaggregate gebildete Mik-
rostruktur (Abbildung 50 rechts) kann die elektrochemische Kapazitat stark reduzieren (Abbil-
dung 50 links). Dieses wird auf die mit steigendem Leitfahigkeitsadditiv sinkende Kontaktflache
zwischen Festelektrolyt und Aktivmaterial und dem dadurch erhéhten Ubergangswiderstand
der Lithium-lonen zuriickgefuhrt.

Bei geringen RuRanteilen kann vermutet werden, dass durch die Verkleinerung der Partikel-
grofien des Leitrul3es und der entsprechend geringeren Massen bzw. Gewichtskrafte diese
wahrend des Granulationsprozesses breiter in der Polymermatrix verteilt werden, sodass die
Wahrscheinlichkeit der Ausbildung eines Elektronenpfades geringer ist. Auf der anderen Seite
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kann bei einer hohen Konzentration an Ruf3partikeln die Polymermatrix kleinere Partikel bes-
ser aufnehmen und verteilen, sodass auch kleinere Hohlrdume innerhalb der Granulatkdrner
besetzt werden kdnnen. Entsprechend ergibt sich eine héhere massenspezifische Aufnahme
der RuB3partikel durch den Binder und die einzelnen Rul3partikel kbnnen vermehrt Kontaktstel-
len untereinander ausbilden. Folglich wird auch der Elektronentransport innerhalb der Granu-
latkdrner verbessert. Die leicht verringerte Schuttdichte der Granulate mit vorbehandeltem
RuR basiert ebenfalls auf der Anderung der PartikelgréRen und der daraus resultierenden Auf-
lockerung der Ruf3strukturen.
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Abbildung 50: (links) Entladekapazitat der entwickelten Zellen bei 3,7 und 5,2 wt.% Leitfahigkeitsadditiv,
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Dartber hinaus wurde die PEO-Partikelgré3e
mittels Luftstrahlsiebung gezielt in Fraktionen
kleiner 20 pm, von 20 — 50 um und von 50 —
100 pum eingeteilt. Der Einfluss der lonenleiter-
Partikelgré3e auf die resultierende Granulatpartikelgréf3e ist in folgender Abbildung aufgefihrt.
Die Ausgangspartikelgrof3e der PEO-Siebschnitte, sowie die resultierende Granulatpartikel-
grofRe ist flr eine mittlere PEO-PartikelgréfZe dargestellt. Es zeigt sich, dass sowohl die Gra-
nulatpartikelgoR3e als auch die Verteilungsbreite durch die PEO AusgangspartikelgroRe stark
beeinflusst werden kann. Der Anteil der kleinen und grofRen Granulatpartikelfraktion konnte
verringert und somit ein homogeneres Produkt erzeugt werden.

Abbildung 51: Verdichtbarkeit der Kathoden in
Abhangigkeit der Materialvorbehandlung und
Kompaktierungskraft
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Abbildung 52: Summenverteilung der Partikelgré3e der PEO-Ausgangsmischung und verschiedener
Siebschnitte (oben links), Summenverteilung des Granulats in Abhangigkeit von der PEO-Ausgangs-
partikelgréf3e (oben rechts), Partikelgréf3e in Abhangigkeit von der Granulationszeit (unten links), Parti-
kelgréRe in Abhangigkeit von der Granulationsdrehzahl (unten rechts)

Darlber hinaus ist aber auch eine Einstellung der Granulatgréf3e tUber die Granulationszeit
moglich, da mit steigender Granulationsdauer die Granulatgréf3e hin zu grof3eren Granulaten
verschoben wird. Zudem kdnnen durch eine erhéhte Mischwerksdrehzahl ein Anstieg der Gra-
nulatgrof3e erzielt werden, oder durch eine Verringerung der Messerkopfdrehzahl. Die Ver-

wendung des Messerkopfes fiihrt zu spharischeren Granulaten, wie in den REM Aufnahmen
zu sehen ist.

Abbildung 53: REM-Aufnahme und FIB-Schnitt eines Granulates aus gesiebtem 20 pm < PEO < 50 pm
(links), REM-Aufnahme und FIB-Schnitt eines Granulates welches ohne Verwendung des Messerkopfes
hergestellt wurde (rechts)

Nach Abschluss dieses Arbeitspaketes ist es moglich, die Granulatpartikelform, —gréf3e und
Dichte durch den Granulationsprozess oder vorgeschaltete Zerkleinerung der Ausgangsmate-
rialien zu beeinflussen. Durch einen vorgeschalteten Siebprozess des Polymers konnte eine
engere Granulatpartikelgro3enverteilung erreicht und ein direkter Zusammenhang der einge-
setzten PolymerpartikelgroRBe auf die GranulatpartikelgroRe identifiziert werden. Zudem
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konnte durch einen vorgeschalteten Ruf3aufschluss in einem Hochintenivmischprozess die
Verdichtbarkeit der Granulate und die Partikelgré3e des Rul3es beeinflusst werden.

PAT-AP7 Prozessstudien fur Elektrodenherstellungsprozesse

Dieses Arbeitspaket dient der intensiven und detaillierten Untersuchung des trockenen Ka-
landrierprozesses in Hinblick auf die Verarbeitung der in PAT-AP5 und PAT-AP6 hergestellten
Granulatvarianten. Ziel ist der Aufbau eines Prozessverstandnisses flir die Verarbeitung von
Feststoffelektrolytkompositpartikeln zu Separatoren und darauf aufbauend zu Elektroden mit-
tels eines losemittelfreien Kalandrierprozesses.

Untersuchung des Separatorverdichtungsverhaltens

Fur den Kalandrierprozess wurde der Einfluss der Walzengeschwindigkeit und der Spalthohe
auf die Dichte des Separators untersucht. Die Geschwindigkeit zeigt keinen signifikanten Ein-
fluss, wohingegen die Spalthéhe die Dichte maf3geblich beeinflusst. In Richtung geringerer
Spalthdhen steigt sowohl die Dichte als auch die Standardabweichung, da starkere Krafte auf
den Kalanderspalt wirken. Die ionische Leitfahigkeit sinkt mit steigenden Kalandriergrad, also
einer geringeren Zielschichtdicke. Es zeigt sich ein Optimum fir das Verhaltnis von Schichtdi-
cke zu ionischer Leitfahigkeit bei einer Separatordicke von 80 um. Die mit erh6htem Kalandri-
ergrad steigenden Scherkréfte wirken sich daher negativ auf die Kettenbeweglichkeit und da-
mit die Transporteigenschaften des Polymers aus. Bei einem zu geringer Kalandriergrad wirkt
sich die verringerte Verdichtung negativ auf die ionische Leitfahigkeit aus, sodass das Verhalt-
nis aus Schichtdicke zu Leitfahigkeit steigt. Gemeinsam mit dem Kalanderhersteller Saueres-
sig wurde zur Verarbeitung des Separator- und Kathodenmaterials eine Antihaftbeschichtung
aus Silikon fur die Kalanderwalzen entwickelt. Zudem wurde auf Basis der systematischen
Charakterisierung ein Lastenheft fir den Laborkalander und die Laminiereinheit in Zusammen-
arbeit mit der Firma Saueressig erarbeitet.
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Abbildung 54: Dichte tber der Walzengeschwindigkeit in Abh&ngigkeit der Walzenspalthéhe (links),
ionische Leitfahigkeit in Abhangigkeit der Zielschichtdicke, sowie der Quotient aus Schichtdicke und
Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der Kalandrier-Schichtdicke (rechts)

Die Prozesskette zur Herstellung von PEO-Separatoren wurde zudem auf die Verarbeitung
eines PEO-basierten Blockcopolymers tbertragen. Die erhfhte mechanische Stabilitat dieses
Polymers lasst geringere Separatorschichtdicken zu, welches zu einem geringeren Wider-
stand der Zelle fuhrt.
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Untersuchung des Kathodenverdichtungsverhaltens

Der Vergleich der elektrischen Leitfahigkeiten, zum einen die spezifische Pulverleitfahigkeit
der Granulate und zum anderen die spezifische Leitfahigkeit der mittels Extrusion und Kaland-
rierung weiterverarbeiteten Katho-
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Abbildung 55: Elektrische Leitfahigkeit der Granulate als auch Granulate direkt in den Kalander-

der Elektroden in Abhéngigkeit des Mischprozesses fir ver-
schiedene RuRanteile

RuRanteil [gew.%]

spalt zuzuftihren. Um das Material
im Kalanderspalt zu kneten, wurden
die Kalanderwalzen auf 130 °C aufgeheizt und durch Einstellung einer Friktion von 20 %
konnte das Elektrodenmaterial auf einer Walze gefiihrt werden. Die Elektrode wurde anschlie-
Rend auf einen Aluminiumstromableiter laminiert. Im Vergleich zu einer zuvor im Extrusions-
prozess plastifizierten Elektrode zeigt sich eine Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit von
7,1-:10°S/cm auf 4,8 -10* S/cm. Die Kompositgranulate weisen eine Core-Shell-Struktur auf,
die im Knetprozess aufgebrochen werden muss, damit sich ionische und elektrische Leitpfade
um die Aktivmaterialpartikel ausbilden kénnen. Es zeigt sich, dass die verringerte Intensitét
des Knetens im Kalanderspalt zu einem besser ausgebildeten Rul3leitnetzwerk flhrt. Simula-
tionsuntersuchungen vom Projektpartner INES zeigen jedoch auch, dass das geringere Plas-
tifizieren im Vergleich zum Extrusionsprozess zu einer geringen ionischen Leitfahigkeit der
Kathode und somit zu Transportlimitierungseffekten fiihrt. Daher wurden die in PAT-APS5 ver-
schieden hergestellten Granulate mittels Direktkalandrierung und Extrusion weiterverarbeitet.
Ein Vergleich der ionischen und elektrischen Leitfahigkeit ist in folgender Abbildung aufgefiihrt.
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Abbildung 56: Elektrische Leitfahigkeit von Granulaten, Extrudaten und kalandrierten Elektroden in Ab-
hangigkeit der Granulationszeit (oben links), elektrische Leitféahigkeit von Granulaten und direktkaland-
rierten Elektroden in Abhangigkeit der Granulationszeit (oben rechts), ionische Leitfahigkeit von di-
rektkalandrierten und extrudiert-kalandrierten Elektroden in Abh&ngigkeit der Granulationszeit (unten
links), Porositat in Abhangigkeit der Prozessstufe (unten rechts)

Der Einfluss des RuRaufschlusses im Granulationsprozess ist, wie in PAT-AP5 erlautert, an-
hand der Anderung der elektrischen Pulverleitfahigkeit tber der Granulationszeit zu sehen.
Um zu untersuchen, ob die Strukturdnderungen wahrend des Extrusionsschrittes so stark sind,
dass die Granulationszeit keinen Einfluss mehr zeigt, wurden die verschiedenen Granulate
weiterverarbeitet. Die elektrische Leitfahigkeit der Extrudate zeigt ebenfalls eine erhdhte Leit-
fahigkeit, wenn die verarbeiteten Granulate eine Mischzeit von 10 min aufweisen. Der Ruf3auf-
schlussgrad, der innerhalb des Granulationsschrittes erreicht wird, ist somit auch fur die Extru-
datleitfahigkeit entscheidend. Die Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit durch die Plastifizie-
rung im Extrusionsprozess um ca. eine Grol3enordnung, lasst sich durch das vollstandige Auf-
schmelzen und Homogenisieren des Polymers erlautern. Freie Ruf3oberflachen werden durch
das homogen verteilte Polymer belegt, welches zu einer Abnahme der Porositat flihrt. Durch
das Kalandrieren auf Zielschichtdicke wird eine weitere Verdichtung der Elektrode auf ca. 4 %
Restporositat erreicht, welches ebenfalls zu einer weiteren Verringerung der elektrischen Leit-
fahigkeit fuhren kann. Wéahrend des Kalandrierens werden aber auch starke Scherkrafte auf
das Material ausgetbt, wodurch es zu Degradation des Polymers kommen kann. Da der Ruf3
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in das Polymer eingebettet ist, kdnnte eine zu starke Belastung des Polymers zu einer Dekon-
taktierung der RufR3pfade fuhren. Die Direktkalandrierung fuhrt zu einer inhomogeneren Fest-
elektrolytverteilung und damit zu einer geringeren Ru3belegung mit Polymer, siehe Abbildung
57.

Abbildung 57: REM-Aufnahmen einer extrudierten und kalandrierten Elektrode in zwei VergréRerungen
(links), REM-Aufnahmen von einer direktkalandrierten Elektrode in zwei Vergré3erungen (rechts)

Ein weiterer Unterschied besteht in der Eingangsdicke und damit dem nétigen Kalandriergrad
bzw. den auftretenden Scherkréften. Das Extrudat hat eine Eingangsdicke von 3 mm, wodurch
in diesem Prozess eine starkere Scherung im Vergleich zu den Mikrometer groRen Granulaten
erwartet wird. Die gemessene molare Masse einer direktkalandrierten Elektrode betragt
~56 kg/mol, wohingegen eine extrudierte und kalandrierte Elektrode eine molare Masse von
~46 kg/mol aufweist. Die Direktkalandrierung wirkt sich zwar positiv auf die elektrische Leitfa-
higkeit, jedoch negativ auf die ionische Leitfahigkeit aus. Es zeigt sich, dass eine Mischzeit
von 10 min ausreichend ist, jedoch fir die direktkalandrierten Elektroden nur eine ionische
Leitfahigkeit von 0,5-10* Scm™ im Vergleich zu 10° Scm* erreicht wird. Ein C-Ratentest zeigt,
dass der lonentransport in der Elektrode limitierend wirkt und daher eine moglichst homogene
Verteilung des lonenleiters essentiell ist. Es wird daher weiter die Referenzprozesskette mit
einer Granulationszeit von 10 min empfohlen. Um das eingesetzte Ruf3additiv auch nach der
Kalandrierung vollstandig an das Aktivmaterial anzubinden und eine Dekontaktierung durch
diesen Prozessschritt zu minimieren, wurde die Walzentemperatur variiert. Zudem wurde in
PAT-AP15 die Extruderdiisengeometrie variiert, um mit einer geringeren Extrudatdicke die
Scherung im Kalandrierprozess zu verringern. Um die Auswirkungen des Kalandrierprozes-
ses auf die Elektrode besser zu verstehen, wurde eine Variation der Prozesstemperatur wah-
rend des Kalandrierens und Laminierens durchfuhrt. Die Auswirkung auf die elektrische Leit-
fahigkeit, sowie fur den Laminationsprozess der Einfluss der Walzentemperatur auf die resul-
tierende Haftfestigkeit sind in Abbildung 58 aufgefihrt.
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Abbildung 58: Abhéngigkeit der elektrischen Leitfahigkeit und der Haftfestigkeit von der Laminationstem-
peratur
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Mit erhéhter Temperatur ist PEO also Thermoplast leichter verformbar. Daher sollte die me-
chanische Degradation von PEO und die damit einhergehende mogliche Dekontaktierung von
Rul3ketten verringert sein. Fir eine Walzentemperatur von 90 °C liegt die elektrische Leitfa-
higkeit bei 1,2:10* Scm™. Mit steigender Temperatur sinkt die Leitfahigkeit auf 6,7-10° S/cm
ab. Es konnte also kein klarer Zusammenhang auf Basis dieser Ergebnisse erarbeitet werden.
Folglich wurde in einem weiterfiihrenden Arbeitspaket PAT-AP16 der Einfluss der PEO-Ket-
tenlange auf die Kalandrierkraft sowie die Degradation und resultierende Leitfahigkeit unter-
sucht. Der Laminationsprozess bewirkt keine signifikante Verringerung der elektrischen Leit-
fahigkeit im Vergleich zur reinen Kathode. Die Laminationstemperatur zeigt zudem keinen Ein-
fluss auf die Haftfestigkeit der Kathoden und liegt im Mittel zwischen 0,6 und 0,61 MPa.

Ein elektrochemischer Vergleich der Performance fir die verschiedenen Elektroden ist in fol-
gender Abbildung aufgezeigt. Die Pouchzellen mit verschiedenen Ruf3anteilen wurden vom
Projektpartner Bosch getestet. Der Ratentest
zeigt einen Abfall der Leistungsfahigkeit bei
Erhéhung des RuBanteils auf 5,2 Gew.-%
und somit eine ionische Transportlimitierung.
7 Ebenso zeigt sich diese Limitierung bei di-
S rektkalandrierten Elektroden, die eine gerin-
"j gere ionische Leitfahigkeit durch verringerte

i Homogenisierung aufweisen. Eine weitere
Erhéhung der Leistungsfahigkeit lasst sich
durch den Einsatz des entwickelten Ruf3kom-
posits erreichen bei erh6htem RuRRanteil von
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Abbildung 59: Elektrochemischer Ratentest an
Pouchzellen mit direktkalandrierten Elektroden,

5,2 wt.-%. Bei der Verwendung von reinem
Ruf3 mit 3,7 wt.-%. handelt es sich somit um
eine elektrische Limitierung.

Elektroden mit verschiedenem RufRanteil und Elekt-

roden mit RuBkomposit Innerhalb dieses APs ist es gelungen, lose-
mittelfrei Elektroden auf eine Restporositét
von ca. 4 % zu verdichten. Zudem wurde ein Aufbau zur direkten Kalandrierung von Granula-
ten erarbeitet und die resultierende Elektrodenstruktur auf Restporositat und ausgebildete Leit-
pfade hin untersucht. Ein Vergleich zu der Referenzprozesskette zeigt eine verbesserte Struk-
turausbildung und damit verbundene erhfhte Ratenféahigkeit fur extrudiert-kalandrierte Elekt-

roden.

PAT-APS8 Verfahrenstechnische Anpassung der Misch-, Granulier- und Zerkleinerungs-
prozesse an das neue Materialsystem

In diesem Arbeitspaket soll zunachst die Prozessierbarkeit des weiterentwickelten Material-
systems Uberprift werden, um eine geeignete Prozessroute zu identifizieren. Ziel ist es auch,
fur das neue Materialsystem eine Strategie zur Verarbeitung zu homogenen Kompositpartikeln
mit flr eine Weiterverarbeitung geeigneten mechanischen Eigenschaften zu entwickeln.

Der polymere Elektrolyt fir das Hochenergiematerialsystem wird im ersten Prozessschritt zer-
kleinert. Hierflr wird das vom Projektpartner WWU Munster empfohlene Polyethylencarbonat
(PEC) sowie das Polypropylencarbonat (PPC) unter Flussigstickstoff vorzerkleinert und einer
Ultrazentrifugalmihle zugefuhrt. Diese wird mit Flussigstickstoff betrieben, sodass die Poly-
mere bei 8000 rpm durch Sprodbruch auf eine Partikelgrof3e von circa 80 um zerkleinert wer-
den. Durch starke Anziehungskrafte der um-groRen Partikel lagert sich das PEC und PPC
erneut zusammen. Es ist somit notwendig, Nanopartikel im Zerkleinerungsprozess zuzuge-
ben, die sich auf der Partikeloberflache anlagern und fiir eine Verringerung der Partikel-Parti-
kel-Anziehungskréfte sorgen. Die Zugabe von Siliziumdioxid oder Leitruf3 fuhrt zu einer Stabi-
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lisierung der PEC und PPC Partikel. Die Polymere werden im Anschluss im Vakuumtrocken-
schrank getrocknet. Die Wasserabgabe in pg/min ist in Abbildung 60 fir PEC tber der Mess-
temperatur aufgetragen. Bei einer Temperatur von 60 °C wird bereits das Oberflachenwasser
abgegeben und ab 150 °C steigt die Wasserabgabe erneut an, was auf Desorption aus Mik-
roporen hindeutet; allerdings beginnt bei diesen Temperaturen auch bereits der Zersetzungs-
prozess von PEC. PEC wird daher bei einer Temperatur von 100 °C getrocknet. Die Abhan-
gigkeit der Restfeuchte in Abhangigkeit der Trocknungszeit ist in Abbildung 60 im rechten Di-
agramm aufgefuhrt. Die Restfeuchte sinkt zunachst stark ab und nahert sich einem Grenzwert
von 130 ppm an. Nach 6 h ist die Restfeuchte bereits von 2900 ppm auf 190 ppm gesunken,
sodass eine Trocknungszeit von 6 h fir die weiteren Versuche festgelegt wird.
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Abbildung 60: Wasserabgabe Uber der Trocknungstemperatur und Abhéangigkeit der Restfeuchte von der
Trocknungszeit bei einer Trocknungstemperatur von 100 °C.

Fur PEC wurde zudem der Einfluss der Leitsalzkonzentration auf die ionische Leitfahigkeit
untersucht. Hierfir wurden Elektrolytmischungen mittels Picoline-Hochintensivmischer herge-
stellt. Wie in Abbildung 61 dargestellt, wurde der Leitsalzanteil zwischen 0,07 bzw. 0,1 und 0,2

mol.i/molo variiert.
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Abbildung 61: lonische Leitféahigkeit von PEC in Abhé&ngigkeit des Stoffmengenverhéltnisses nii/no so-
wie nach Auslagerung fur 24 h bei 80 °C.

Die Leitfahigkeit steigt mit erhéhter Temperatur sowie erhdhtem Leitsalzgehalt an. Bei 80 °C
Messtemperatur wird eine ionische Leitfahigkeit von 8,4:10° S/cm fiir ein Stoffmengenverhalt-
nis von 0,17 mol.i/molo erreicht. Fir den PEO/LITFSI Elektrolyten wurden hingegen bereits bei
einem Stoffmengenverhaltnis von 0,07 mol.i/molo deutlich hdhere Leitfahigkeiten im Bereich

54



102 S/cm erreicht. Nach einer Auslagerung von 24 h bei 80 °C weist der PEC-Elektrolyt eine
deutlich erhohte Leitfahigkeit von 1,3:102 S/cm auf.

Post—mortem-Analysen zeigten aber schlief3lich, dass der signifikante Anstieg der ionischen
Leitfahigkeit auf die Zersetzung des Polyethylencarbonats zu Ethylencarbonat zuriickzufihren
ist. Die Eigenschaft, sich bei erhéhter Tempera-

e PPCILITFSI7:1 tur zu fliussigem EC zu zersetzen, ist ein Aus-

z L PG SOMBVOE LITES) schlusskriterium zum Einsatz von PEC/LITFSI
Q‘ S PP = PPC_40WtPVDF_LiTFSI als Festelektrolyt, daher wurde der Fokus im
T e weiteren Verlauf des Projektes auf die Herstel-
£ {.%, °. lung von PPC-haltigen Kathoden gelegt und fur
t: ! R > das neue Materialsystem Polypropylencarbonat
P . & - - (PPC) als Polymerelektrolyt ndher untersucht.
g o & . Nach systematischen Trocknungsuntersuchun-
£ s * . gen wird PPC bei 40 °C fir 4 h unter Vakuum
g 10 — py . getrocknet. Das PPC wird zunachst unter Zu-
‘L . ° = . gabe von Flissigstickstoff in einer Ultrazentrifu-
28 3.0 32 34 36 38 galmihle bei 8000 rpm durch Sprédbruch auf
reziproke Temperatur [107K] eine PartikelgroRe von circa 80 um zerkleinert.

Abbildung 62: Abhangigkeit der ionischen Leitfa-  F{ir die Herstellung von reinem Feststoffelektro-
higkeit der Granulate vom PVDF-Anteil lyt wird das vorzerkleinerte PPC mit LiTFSI und

20 wt.-% PVDF im Lodige-Granulator bei LL 75 rpm und SL 1125 rpm gemischt. Die Zugabe
von PVDF fihrt zu einer erh6hten mechanischen Festigkeit, sowie einer verbesserten ioni-
schen Leitfahigkeit fur einen PVDF-Anteil von 20 wt.-% (s. Abbildung 62).

Weiterhin wurde der Granulationsprozess des Kathodenmaterials auf die Verarbeitung von
PPC ubertragen. Das Granulat setzt sich aus PPC, LiTFSI, LFP, Rul3, sowie 5 wt.-% PVDF
zur Erhéhung der mechanischen Festigkeit, zusammen. Da es sich bei PPC um ein vollstandig
amorphes Polymer handelt, weist es keinen Schmelzpunkt auf. Bedingt durch den geringeren
Aufschmelzgrad wurde der Energieeintrag im Granulationsprozess erhdht durch eine Ver-
dopplung der Schnelllauferdrehzahl auf 4800 rpm und der Langsamlauferdrehzahl auf
300 rpm. Um die homogene Verteilung der Komponenten im Granulat zu Uberprifen, wurden
Proben an verschiedenen Stellen im Granulator entnommen und mittels thermogravimetri-
scher Analyse untersucht.
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Abbildung 63: Thermogravimetrische Analyse des Kathodengranulats nach 30 min Mischzeit. Rechts dar-
gestellt Elektronenmikroskopaufnahme eines Kathodenkompositgranulats nach 5 min (Mitte) und 30 min
(Rechts) Mischzeit.
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Wie in Abbildung 63 dargestellt, zeigt sich eine homogene Verteilung der Komponenten nach
einer Mischzeit von 30 min. Des Weiteren sind Elektronenmikroskopaufnahmen nach 5 min
und 30 min Mischzeit aufgezeigt, wodurch deutlich wird, dass mit einer Mischzeit von 5 min
noch kein dichtes Granulat erzeugt wird. Eine Variation der Mischzeit ist in Abbildung 64 auf-
gefuhrt. Mit der Granulationszeit steigt die Dichte des Granulats an. Dieser Zusammenhang
wurde bereits fur die PEO-basierten Granulate beobachtet. Zudem zeigt sich, dass die héchste
elektrische Pulverleitfahigkeit fir eine Mischzeit von 10 min erreicht wird. Eine weitere Granu-

lation und der damit verbundene Rul3-

0.10 s — . 1.7 aufschluss fuhren zu einer verschlech-
— esserkopfdrehzahl- 4800 rpm . .
£ Mischwerkdrehzahl: 300 rpm terten Leltpfadausblldung. Daher
2 H1.6 wurde im weiteren Verlauf eine Misch-
g, 0.08 il il . “g zeit von 10 min verwendet.
£ ’ 152 |n einer gemeinsam mit Coperion
3 ! § durchgefiihrten Kampagne wurde das
£ o5 _ 1.4 £  Granulat extrudiert und sowohl der
2 e ! @  Durchsatz (0,5-1,5 kg/h), die Schne-
£ ) 1.2 ckendrehzahl (120-250 rpm), die Tem-
o peratur (60-140 °C), als auch die
0.04 P A 351 2 Schneckengeometrie (Transport-Knet-

schnecke) variiert. Das Kathodenkom-
posit lieR sich jedoch mit keiner Para-
meterkombination zu einem verdichte-
ten Extrudat verarbeiten. Da die ioni-
sche Leitfahigkeit des Separators bei 80 °C Messtemperatur mit 10° S/cm deutlich unterhalb
der Leitfahigkeit des Basismaterialsystems mit 10 S/cm liegt und aufgrund des geringen Auf-
schmelzgrades keine Extrudate prozessiert werden konnten, wurde im weiteren Verlauf die
direkte Zugabe von Flissigelektrolyt (Ethylencarbonat) und Weichmacher (Polyprolylenesuc-
cinate) und deren Auswirkung auf die ionische Leitfahigkeit untersucht (s.Abbildung 65).

Granulationszeit [min]

Abbildung 64: Pulverleitfahigkeit und Dichte Uber der Gra-
nulationszeit fir ein PPC-basiertes Kathodengranulat
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Abbildung 65: Einfluss des PPSu-Anteils auf die ionische Leitfahigkeit,(links) sowie die Abhéngigkeit der
ionischen Leitfahigkeit vom EC-Anteil (rechts)

Die Zugabe von 5 Gew.-% Polypropylenesuccinate (PPSu) fuhrt zu einer Verbesserung der
Leitfahigkeit auf 10 S/cm, liegt aber unterhalb der erreichten lonenleitfahigkeit mit 20 Gew.-%
PVDF von 10 S/cm. Durch eine Erhéhung des Weichmacheranteils wird die Leitfahigkeit bei
80 °C nicht verbessert, es steigt aber die lonenleitfahigkeit bei geringeren Temperaturen. Die
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Zugabe von Ethylencarbonat (EC) fuhrt zu einer deutlichen Erhéhung der ionischen Leitfahig-
keit und erreicht bei 80 °C Messtemperatur und einem Verhaltnis von PEO:LITFSIEC 7:1:2
ein Maximum von 4,4-10° S/cm. Um trotz Einsatz des Flissigelektrolyten EC eine ausrei-
chende mechanische Festigkeit zu erreichen, wurde der Separatormischung zur Herstellung
von Kathodenkompositen zudem 20 wt.-% PVDF zugegeben. Die Zugabe von EC erfolgte im
Extrusions- oder Knetprozess, sodass die Granulationsparameter beibehalten wurden.

Wird das Aktivmaterial LFP gegen NMC ausgetauscht, sind formulierungs- und verfahrens-
technische Anpassungen notwendig. Im Gegensatz zu dem Aktivmaterial LFP, welches eine
mittlere Partikelgrof3e von 500 nm aufweist, besteht das Aktivmaterial NCM-622 aus mehrere
Mikrometer grof3en Aggregaten, die eine brombeerartige Struktur aufweisen. Die elektrische
Leitfahigkeit des NCMs liegt unterhalb der des im Projekt eingesetzten LFPs, welches mit Koh-
lenstoff beschichtet ist.

Abbildung 66: Elektronenmikroskopaufnahmen nach NCM-Granulation mit 10 m/s in zwei VergroéRerun-
gen (oben), sowie nach NCM-Granulation mit 24 m/s in zwei Vergrof3erungen (unten)

Nach Granulation mit geringer und hoher Intensitét zeigt sich eine nicht ausreichende Rul3ver-
teilung auf den NCM-Partikeln. Mit steigender Intensitat lasst sich Ruf3 auf der NCM-Oberfla-
che anbinden, ein hoher Ruf3anteil wird jedoch auf der Polymerpartikeloberflache gebunden.
Der Kohlenstoffanteil in der Rezeptur wird daher nach systematischer Untersuchung von
3,7 Gew.-% auf 7,4 Gew.-% erhoht, um eine ausreichende elektrische Leitfahigkeit der Ka-
thode zu gewéhrleisten. Wahrend die spez. elektrische Leitféahigkeit bei 3,7 Gew.-% Rul’ nach
dem Extrudieren auf Werte unterhalb < 1 uS/cm abfallt, liegt diese bei dem héheren Ruf3anteil
von 7,4 Gew.-% bei bis zu 1 mS/cm, wodurch sich elektrische Transportlimitierungen minimie-
ren lassen. In diesem AP konnten Prozessparameter zur homogenen Verarbeitung des neuen
Materialsystems zu Kompositgranulaten identifiziert werden. Mit einer erhéhten Messerkopf-
drehzahl von 4800 rpm und einer erhéhten Mischwerksdrehzahl von 300 rpm konnten bereits
nach 10 min Mischzeit dichte Granulate hergestellt werden. Gezielte Materialunterstudien zei-
gen, dass eine erhohte ionische Leitfahigkeit durch Zugabe des Weichmachers EC erreicht
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werden kann. Da die Zugabe des Weichmachers im Plastifizierungsschritt erfolgt, werden ge-
eignete Prozessparameter fiir diesen Schritt im folgenden AP diskutiert.

PAT-AP9 Ubertragung des Beschichtungsverfahrens auf neues Materialsystem

Analog zu PAT AP 8 wurden zunachst Kathodenkompositgranulate hergestellt, wozu eine Kry-
ozerkleinerung von PPC unter Zugabe von nanoskaligem SiO; vorgeschaltet wurde. Anschlie-
Rend wurden Untersuchungen zur Beschichtung mit unterschiedlichen Nanopartikeln zur Be-
schichtung durchgefiihrt. Auf Basis der vorherigen Ergebnisse bezlglich beschichteter Katho-
denkomposite wurden hierzu Titandioxid und Silziumdioxidnanopartikel ausgewahlt, da hier
die besten Ergebnisse erzielt worden waren. Als Prozess wurde die etablierte Methode der
prozessintegrierten Granulation mit anschlieRender Trockenbeschichtung angewendet (vgl.
PAT AP3).

Bei der Zugabe von TiO- fuhrt der zusétzliche Prozess der Beschichtung zu einer Abnahme
der mittleren PartikelgroRe (Abbildung 67 links). Ein hoherer Massenanteil fihrt dabei jeweils
zu einer starkeren Abnahme. Durch den erhéhten Fillgrad des Lodigemischers wird davon
ausgegangen, dass die Partikel insgesamt starker beansprucht werden, sodass es zu einer
Degradation des Kompositgranulats kommt. Die Funktionalisierung des TiO», mit hydrophoben
Gruppen fuhrt zu einer Verbesserung des Ergebnisses mit den geringsten Anderungen ge-
genuber dem Ausgangsmaterial. Bei der Beschichtung mit SiO, kommt es zu einer deutlichen
Zunahme der PartikelgroRe. Diese Beobachtung ist darauf zurtickzufiihren, dass SiO;-Agglo-
merate mit einer Grof3e > 100 um nicht vollstandig aufgebrochen werden, was beispielhaft im
Elektronenmikroskop nachgewiesen werden kann (Abbildung 67, rechts). Die Zugabe von
10 Gew % flhrt jeweils zu einer Verstarkung des Effekts, was aufgrund des erhdhten Anteils
von SiO; zu einer Verschlechterung der Desagglomeration fihrt.
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Abbildung 67 Mittlere Partikelgré3e von mit TiO2 oder SiO2 beschichteten PPC-Kompositpartikeln (links);
Elektronenmikroskopaufnahme (oben rechts) sowie EDX-Signal von Si (unten rechts, gelbe Farbung) von
mit 5 % SiO2 beschichtetem PPC-Kathodenkomposit

Die thermogravimetrische Analyse (Abbildung 68) der beschichteten Komposite zeigt bei der
Verwendung von TiO: keinen signifikanten Einfluss. Im niedrigen Temperaturfenster bis circa
200 °C kommt es zu einer starkeren Masseabnahme, was auf leicht gebundene Losemit-
telspezies (z.B. Wasser) hindeutet, was mit der Lagerung unter Umgebungsbedingungen vor
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der Messung zusammenhangt. Bei weiterer Temperaturerh6hung ist das Material mit hydro-
philem TiO, stabiler, was zu einer hoheren anorganischen Gesamtmasse fuhrt. Die Beschich-
tung mit SiO-, flihrt zu einem vergleichbaren Anteil an leichtfllichtigen Stoffen, zeigt im weiteren
Verlauf jedoch Schwankungen. Diese Schwankungen sind mit der Inhomogenitét der Probe
aufgrund von vorhandenen SiO»;-Agglomeraten zu erklaren, was bei der geringen Proben-
grolRe zu Messungenauigkeiten fihren kann.
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Abbildung 68 Thermogravimetrische Analyse von mit TiOz (links) oder SiO2 (rechts) beschichteten PPC-
Kompositpartikeln

Der Wassergehalt ist bei allen beschichteten Proben nach der Herstellung in Trockenraumat-
mosphare im Mittel geringer und zeigt eine deutliche hohere Homogenitat als in der unbe-
schichteten Referenzprobe. Hier ist besonders hydrophobes SiO; hervorzuheben, welches zu
einer Halbierung des Wassergehalts fuhrt. Nach der Lagerung unter Umgebungsbedigungen
ist der Wassergehalt der beschichteten Proben vergleichbar oder erh6ht gegeniiber dem un-
beschichten Material, was auf die Anbindung von Wasser an die durch die Nanopartikel vor-
handene zusatzliche Oberflache zurtickgefihrt wird. Der geringste Wassergehalt in Umge-
bungsbedigungen wird mit 5 % hydrophobem TiO, erreicht und stellt eine geringe Abnahme
gegenuber der Referenz dar.
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Abbildung 69 Wassergehalt von mit TiOz oder SiOz beschichteten PPC-Kompositpartikeln nach Herstel-
lung in Trockenraumatmosphare sowie nach Lagerung unter Umgebungsbedingung
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In der Gesamtbetrachtung der thermogravimetrischen Analyse sowie der Bestimmung des
Wassergehalts kann damit gezeigt werden, dass die Beschichtung mit den untersuchten ke-
ramischen Nanomaterialien nicht geeignet ist, um die Lagerstabilitat unter Normalbedigungen
zu erhohen.

Die Beschichtung mit Keramiknanopartikeln flhrt insgesamt zu einer Abnahme der elektri-
schen Pulverleitfahigkeit (siehe Abbildung 70), welche auf die zusatzlichen nichtleitenden Be-
standteile und die damit verbundene Unterbrechung von elektrischen Leitpfaden zurtickzufih-
ren ist. Mit einem erhéhten Anteil an keramischem Material nimmt die Leitfahigkeit weiter ab,
was aufgrund des zusatzlichen Isolatormaterials erwartet werden kann. Die Verwendung von
hydrophobem TiO, zeigt die geringste Abnahme. Die Zugabe von Silikananopartikel fihrt zu
einer insgesamt starkeren Abnahme, was mit der unvollstandigen Desagglomeration erklart
werden kann, welche die Kontaktierung innerhalb der Pulverschittung negativ beeinflusst.

0.07 - [ ]ohne Beschichtung
T - Tioz, hydrophil

0.064 - Tioz hydrophob

|:| SIOZ hydrophil

- Sio2, hydrophob

I

0.05 +

0.04 4

0.03

0.02

HH

0.01 1

elek. Pulverleitfahigkeit [S/cm]

0.00
0 5 10 5 10 5 10 5 10

Massenanteil Beschichtungskeramik [Gew %]

Abbildung 70 Elektrische Leitfahigkeit von beschichteten PPC-Kompositpartikeln in Abh&ngigkeit vom
Beschichtungsmaterialtyp und -massenanteil

Das granulare Produkt, welches mit SiO, beschichtet wurde, kann im Anschluss nicht mehr
entsprechend der etablierten Prozesskette zu Elektroden weiterverarbeitet werden, da es nach
dem Kneten weiterhin als inhomogenes Pulver vorliegt. Somit ist SiO- fir den Gesamtprozess
ungeeignet, um Granulate tber Trockenbeschichtung zu modifizieren.
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Abbildung 71 Spezifische elektrische Leitfahigkeit von PPC-Kompositkathoden aus mit TiOz beschichte-
ten Granulat

PPC-Kompositkathoden, welche aus TiOz-beschichtetem Granulat hergestellt wurden, zeigen
gegenuber der Referenz aus unbeschichtetem Granulat eine verbesserte spezifische elektri-
sche Leitfahigkeit. Somit ist auch hier nachgewiesen, dass die mechanische Prozessierung
der Granulate (Kneten, Kalandrieren) zu einem Aufbrechen der isolierenden Oxidschicht fihrt.
Besonders hydrophobes TiO; ist vielversprechend fiir eine weitergehende Evaluierung, weil
es einerseits zu einer Erhéhung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit um den Faktor
3,5 - 6 fuhrt als auch im Fall von 5 Gew% Beschichtung anhand einer relativ geringen Stan-
dardabweichung guten Homogenitét der Kathodenschicht fihrt.

Der Prozess der Trockenbeschichtung wurde erfolgreich auf das neue Materialsystem Uber-
tragen. Dabei weist hydrophob funktionalisiertes TiO, insgesamt die besten Ergebnisse auf
und sollte mit einem Massenanteil von 5 % als Beschichtung zugesetzt werden. Das so her-
gestellte trockene Granulat weist aufgrund seiner Beschichtung unter Trockenraumbedingun-
gen eine reduzierte Wasseraufnahme auf, wobei auch eine leicht verbesserte Lagerstabilitat
unter Normalbedingungen erreicht werden kann.

PAT-AP10 Verfahrenstechnische Anpassung des Filmherstellungs- und Laminierpro-
zesses an das neue Materialsystem

Analog zu PAT-APS8 sollen mit dem neuen Materialsystem eine grundlegende Studie Uber die
Prozessierbarkeit der Precursorpartikel zu Elektroden und nachgeschaltet eine tiefergehende
verfahrenstechnische Prozessuntersuchung durchgefiihrt werden. Nach Abschluss dieses Ar-
beitspakets besteht ein Prozessverstandnis fir die Verarbeitung des weiterentwickelten, ver-
besserten Materialsystems zu Elektroden.

In einer systematisch durchgefiihrten Knetstudie wurden zun&chst Prozessparameter fur die
Verarbeitung eines PPC-basierten Separators identifiziert. Der Einfluss der Knettemperatur
auf die ionische Leitfahigkeit des Separators ist in Abbildung 72 dargestellt. Es zeigt sich so-
wohl fiir die symmetrische Messung mit Lithium-Elektroden als auch gegen Platin eine erhdhte
ionische Leitfahigkeit fir eine Knettemperatur von 110 °C. Bei geringen Temperaturen kommt
es nicht zur Plastifizierung, da das Material nicht ausreichend viskos ist. Mit steigender Tem-
peratur steigt die Homogenisierungswirkung, bis die Abnahme der Viskositat zu einer zu ge-
ringen Beanspruchungsintensitat fihrt und die lonenleitfahigkeit wieder sinkt.
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Es zeigt sich zudem eine verbesserte lonenleitfahigkeit der Separatoren gegen Lithium-Elekt-
roden. Dies ist hach Stabilitdtsmessungen vom Projektparther WWU Minster auf eine Depo-
lymerisation an der Separatormembran-Grenzflache zum Lithium zu Flussigelektrolyt zurlick-
zufiihren. Die Messmethode wurde daher auf die Verwendung von Platinelektroden ange-

passt.
e Des Y\_/glteren wurde die Auswlrkung des
" Symmetrische Zelle mit Lithium plastifizierenden Prozessschritts auf Ka-
@ Symmetrische Zele Platin besputtert thodenkomposite untersucht. Die prozes-
\E0d sierten Knetkomposite wurden durch ei-

e nen Kalandrierschritt bei 90 °C Walzen-
- temperatur auf 60 um verdichtet und di-
rekt auf einen Stromsammler laminiert,
sodass die Durchgangsleitfahigkeit analy-
siert werden konnte. Tiefgehende Knetun-
tersuchungen am Kathodenkomposit
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 zeigten, dass eine Erhéhung der Knettem-
Knettemperatur [°C] peratur auf 110 °C sich ebenfalls positiv
Abbildung 72: Einfluss der Knettemperatur auf die auf die homogene Yertellung von RUBIGIF_
ionische Leitfahigkeit von PPC, PVDF und LiTFSI Se-  Pfaden auswirkt. Eine maximale elektri-
paratoren sche Leitfahigkeit konnte fir eine Knetzeit
von 30 min bei einer Drehzahl von
100 rpm und einer Temperatur von 110 °C erreicht werden. Flr verschiedene Knettemperatu-
ren wurde die elektrochemische Performance durch einen C-Ratentest untersucht. Da die her-
gestellten PPC-Separatoren gegen Lithium nicht stabil waren, wird der zuvor eingesetzte
Blockcopolymer-Separator verwendet. Es zeigt sich, dass nur eine sehr geringe Kapazitat aus
den PPC basierten Elektroden abgerufen werden kann (s. Abbildung 73). Bereits fiir C/10 liegt
die Kapazitat zwischen 40 und 60 mAh und damit deutlich unterhalb der fir das Basismaterial
PEO erreichten Kapazitat. Die elektrochemischen Untersuchungen zeigen, dass mit einer er-
hdhten Knettemperatur die ionische Leitfahigkeit verbessert (s. Abbildung 72 ) und damit auch
eine erhohte Entladekapazitat erreicht werden kann. Zudem wird flir die gekneteten Elektroden
eine erhohte Entladekapazitat im Vergleich zur extrudierten Elektrode erreicht, welches auf
eine erhohte Verweilzeit im Kneter und damit verbesserten Homogenisierungswirkung auf den
lonenleiter, zuriickgefuihrt werden kann. Des Weiteren zeigt sich ein Anstieg der Entladekapa-
zitat Gber die Zyklenzahl, welches nach Untersuchungen der Projektpartner in Minster eine
langsame Zersetzung des Polymerelektrolyten bedeutet. Ein Austausch des Leitsalzes ware
erforderlich, um den Polymerelektrolyten zu stabilisieren. Da das vom Projektpartner in Mins-
ter verwendete Leitsalz nicht in den erforderlichen Mengen zur Verfliigung stand, konnten diese
Versuche nicht mit der entwickelten skalierbaren Prozesskette durchgefiihrt werden.
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Abbildung 73: Abhéangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von der Knettemperatur (oben links), elektri-

sche Leitfahigkeit als Funktion der Knetdrehzahl (oben rechts), elektrische Leitfahigkeit in Abhangig-

keit der Knetzeit (unten links), erreichte spez. Kapazitat bei verschiedenen C-Raten bei 80 °C Zyklisier-
temperatur flr verschiedene Knet- und Extrusionsparameter

In diesem AP konnten Elektroden unter Einsatz von PPC als alternativem Festelektrolyten mit
der fur das Basismaterial entwickelten Iosemittelfreien Prozesskette hergestellt werden. Es
konnten geeignete Parameter identifiziert werden und die Elektrodeneigenschaften, sowie die
elektrochemische Performance durch ein angepasstes Prozessfenster positiv beeinflusst
werden. Der geringen Stabilitat des Polymerelektrolyten kann durch einen Austausch des
Leitsalzes entgegengewirkt werden. Da dieses Leitsalz nur in geringen Mengen zur Verfligung
stand, sind entsprechende Versuche im Labormalf3stab beim Projektpartner in Minster durch-
gefuhrt worden.

PAT-AP11 Charakterisierung der Komposite und Elektroden, inshesondere physika-
lisch und mechanisch

Dieses Arbeitspaket dient der Charakterisierung der Zwischen- und Endprodukte auf Basis
von PEO. Ubergeordnetes Ziel des Arbeitspaketes ist daher die sinnvolle analytische Unter-
stiitzung der Gbrigen Arbeitspakete PAT-AP1 bis PAT-AP7, um die Bewertung der verfahrens-
technischen Untersuchungen zu ermdglichen.

Im Projekt FesKaBat wurden die unten aufgelisteten Methoden angewandt bzw. entwickelt.
Die wichtigsten Messergebnisse und die daraus abgewandten Erkenntnisse sind den bereits
detailliert beschriebenen Ergebnissen zu entnehmen.
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Angewandte Charakterisierungsmethoden:

= PartikelgroRenanalysen mittels Doppellaserbeugung

= Flie3fahigkeit von Kompositpulvern mittels Schulze-Ringschergerét

= Porenradienverteilung mittels Quecksilberporosimetrie

= Optische Messungen mittels Lichtmikroskop, REM und Mikrocomputertomographie

= Elementzusammensetzungsanaylse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie

= Schmelzpunktbestimmung sowie (an-)organische Bestandteile mittels TGA/DSC

= Wassergehaltsbestimmung von Kompositen mittels Karl-Fischer-Titration

= Molmassenbestimmung mittels Gelpermeationschromatographie

= Verdichtungsverhalten mittels selbst entwickelten Messaufbaus in Materialprifma-
schine

= Elektrische Leitfahigkeit von Kompositen in Abhangigkeit der Pulverdichte mittels
selbst entwickelten Messaufbaus in Materialpriifmaschine

= |onische Leitfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie

= Mechanische Eigenschaften mittels Nanoindentation

Das Verdichtungsverhalten bzw. die elektrische Leitfahigkeit der pulverférmigen Rohmateria-
lien bzw. hergestellten Granulate kann in der konstruierten Messzelle (vgl. Abbildung 74) cha-
rakterisiert werden. Die Messzelle besteht aus 5 wesentlichen Bauteilen: (1) und (2) Halterun-
gen zum Einspannen in eine Materialpriifmaschine, (3) auf einer Feder gelagerter Kupferstem-
pel, (4) Kupferbodenplatte, (5) Hilse zur Stempelfiihrung und Probenaufnahme.

Abbildung 74: Messzelle zur Bestimmung des Verdichtungsverhaltens und der elektrischen Leitfahigkeit
von Pulvern; links: Konstruktionszeichnung, rechts: realer Messaufbau

Die Messzelle wird in eine Materialpriifmaschine eingespannt (vgl. Abbildung 74 rechts), der
Stempel (3) heraus genommen und das zu vermessene Pulver in die Hilse (5) eingefillt. Der
Stempel (3) wird in die Hullse (5) eingeflhrt und sowohl der Stempel (3) als auch die Boden-
platte (4) elektrisch mit einem Spannungsgeber kontaktiert. Der Stempel (3) wird anschliel3end
bei Erreichen der Oberflache der Pulverschittung mit einer definierten Normalkraft nach unten
gedriickt und eine Kraft-/Wegkurve aufgenommen. Aus dieser Kraft-/\Wegkurve kann weiterhin
der massenspezifische Verdichtungsweg h,,, berechnet werden.

)
_m

h,, Formel 1
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Die Gleichung beschreibt den zurlickgelegten Weg Ah des Stempels (3) von Erreichen der
unverdichteten Pulveroberflache bis zum Erreichen einer bestimmten Kraft (100 N maximal)
bezogen auf die eingewogene Pulvermasse m.

Gleichzeitig wird ein konstanter Strom tber den Stempel (3) und die Bodenplatte (4) aufgege-
ben und die dazu bendétige Spannung gemessen. Aus der Information der Pulverhéhe und
dem gemessenen Widerstand kann eine spezifische Leitfahigkeit oz, Derechnet werden.

I*L

OElektr. — U+A Formel 2

mit I = aufgegebener Stom, L = aktuelle Hohe der Pulverschiittung, U = gemessene Spannung,
A = Querschnittsflache der Pulverprobe.

Fur die Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit wird ein Impedanzspektrometer der Firma Zah-
ner, abgeschirmte Messkabel sowie ein Knopfzellenhalter verwendet (vgl. Abbildung 75).

Abbildung 75: Messequipment fiir die elektrochemische Impedanzspektroskopie; links: Impedanzspektro-
meter der Firma Zahner und Thermomesskammer, Mitte: genutzte abgeschirmte Messkabel, rechts:
Knopfzellenhalter

Die hergestellten Pulver und Granulate (nur PEO und LiTFSI) werden mittels Laborpresse (vgl.
PAT-AP4) zu freistehenden Filmen verpresst und in eine symmetrisch aufgebaute Knopfzelle
verbaut (Abbildung 76 links). Die Knopfzelle wird anschliel3end 72 h bei 80 °C ausgelagert, um
eine gute Homogenisierung des PEO und LiTFSI Gemisches zu gewahrleisten.
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Abbildung 76: links: schematischer Aufbau des Messobjektes, rechts: Nyquist-Plot und Ersatzschaltbild
einer typischen Messung zur Bestimmung der ionischen Leitféahigkeit

Abbildung 76 rechts zeigt ein typisches Ergebnis einer durchgefiihrten elektrochemischen Im-
pedanzspektroskopie. Die zwei Polarisationsprozesse werden dem ionischen Widerstand in-
nerhalb des Elektrolyten (0 bis ca. 12 kOhm) und dem Durchtrittswiderstand zwischen Li-Elekt-
rode und Elektrolyt (12 bis ca. 56 kOhm) zugeordnet. Uber die Breite des ersten Halbbogens
(R2) kann die spezifische ionische Leitféhigkeit a;,, berechnet werden.

)

Ojon. = A+R Formel 3
2

mit & = Hohe des Elektrolytfilms, A = Flache des Elektrolytfiims, R, = gemessener lonenwider-
stand.

Durch eine Analyse mittels Computertomographie ist es moglich, die Auswirkung der Ausla-
gerung auf das Separatormaterial zu untersuchen.

/ Directly manufactured \

/Qasing
_Li-Electrode
—PEO+LITFSI
—Li-Electrode
—Casing
—Adhesive

N\ AN 7
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PAT-AP12 Charakterisierung der Komposite und Elektroden auf Basis des verbesserten
Materialsystems, insbesondere physikalisch und mechanisch

Dieses Arbeitspaket dient der Charakterisierung der Zwischen- und Endprodukte auf Basis
des verbesserten Materialsystems. Ubergeordnetes Ziel des Arbeitspaketes ist daher die sinn-
volle analytische Unterstiitzung der Ubrigen Arbeitspakete mit dem verbesserten Materialsys-
tem (PAT-APS8 bis PAT-AP10), um die Bewertung der verfahrenstechnischen Untersuchungen
zu ermoglichen.

Fur das verbesserte Materialsystem kommen die in PAT-AP11 etablierten Messmethoden zum
Einsatz.

Angewandte Charakterisierungsmethoden:

= PartikelgroRenanalysen mittels Doppellaserbeugung

= Porenradienverteilung mittels Quecksilberporosimetrie

= Optische Messungen mittels Lichtmikroskop und REM

= Elementzusammensetzungsanaylse mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie

= Schmelzpunktbestimmung sowie (an-)organische Bestandteile mittels TGA/DSC

= Wassergehaltsbestimmung von Kompositen mittels Karl-Fischer-Titration

= Verdichtungsverhalten mittels selbst entwickelten Messaufbaus in Materialprifma-
schine

= Elektrische Leitfahigkeit von Kompositen in Abhangigkeit der Pulverdichte mittels
selbst entwickelten Messaufbaus in Materialpriifmaschine

= |onische Leitfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie

= Mechanische Eigenschaften mittels Nanoindentation

Durch die nétige Zugabe von Weichmachern musste das Testsetup zur Analyse mittel Impe-
danzspektroskopie angepasst werden. Es wurde daher fiir das Projekt eine Messzelle be-
schafft, in der eine definierte Querschnittsflache durch seitliche Begrenzung des Probekoérpers
garantiert ist. Zudem konnte der aufgebrachte Druck wahrend der Messung variiert und gezielt
eingestellt werden. Durch Verwendung der Messzelle konnten Kurzschliisse wéahrend der
Messung verhindert werden und die ionische Leitfahigkeit von Polymerelektrolyten auf PPC
Basis mit verschiedenen Weichmachern erfolgreich bestimmt werden.

PAT-AP14 Anpassung des Mischprozesses, Ubertragung neuer Rezepturen

In diesem Arbeitspaket soll die Ubertragbarkeit des Beschichtungsverfahren zum Aufbringen
einer Schutzschicht auf den skalierbaren Lodige Pflugscharmischer untersucht werden.

Zur verbesserten Ubersichtlichkeit wurden die Ergebnisse dieses Arbeitspakets bereits aus-
fuhrlich in PAT-AP3 sowie PAT-AP9 beschrieben.

PAT-AP15 Anpassung des Extrusionsprozesses auf neue Rezepturen und Granulatei-
genschaften

Innerhalb dieses Arbeitspakets sollen die Schneckenkonfiguration des Extruders, sowie die
Temperaturregime zur Minimierung des Kettenabbaus und der Restporositét fir das Basisma-
terialsystem (PEO) angepasst werden. Zudem soll eine Diisengeometrie zur Anpassung des
Extrudats auf den Kalandierprozess entwickelt werden. Zum Abschluss des Arbeitspaketes
besteht ein Prozessverstandnis fur den Einfluss der Extrusionsparameter auf die Restporosi-
tat. Zunachst wurde in Zusammenarbeit mit Coperion eine angepasste Diisengeometrie ent-
wickelt. Durch die deutlich breitere Dise ist es mdglich, die benétigte Elektrodenbreite fir den
Pouchzellbau im Kalandrierschritt zu erreichen. Zudem sollte die Scherung durch die verrin-
gerte Eingangsdicke des Extrudats im Kalanderspalt verringert werden. Die Molare Masse des
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Polymers im Extrudat liegt bei der schmalen Duse (3 mm x 20 mm) bei ~140 kg mol*, wohin-
gegen die erhdhte Scherung und wirkende Schubspannung bei der breiten Duse (1 mm x
40 mm) zu einem Kettenabbau auf ~120 kg mol* fuhrt. Durch das Breitschlitzextrudat ist es
aber moglich, das Extrudat langs dem Kalander zuzuftihren und die benétigte Elektrodenbreite
von min 55 mm fur den Pouchzellbau zu erreichen. Weiterhin wurde der Einfluss der Extrusi-
onsparameter wie Massenstrom und Drehzahl auf die Extrudateigenschaften mit der entwi-
ckelten Schneckengeometrie untersucht. Die Variation des Massenstroms war nur mit einer
schmalen Dise mdglich, da bei hohen Durchsatzen mit der breiten Dise keine Extrusion Uber
der vollstandigen Auslassbreite erzielt werden konnte. Mit erh6htem Massenstrom zeigt sich
ein Anstieg der Restporositat. Mit sinkender Prozesszeit kbnnen also weniger Lufteinschliisse
aus dem Material entfernt werden. Die elektrische Leitfahigkeit steigt dagegen mit erhéhtem
Massenstrom. Dies kénnte auf einen erhdhten Filigrad in der Knetzone und damit verstarkter
Dispergierwirkung zurtickzuftihren sein. Zudem steigt mit dem Massenstrom die Degradation
des Polymers. Bei 0,5 kg h wird im Extrudat eine molare Masse von ~140 kg mol* bestimmt
und bei 1,5 kg h* fiihrt eine verstarkte Scherung zu einer Degradation auf ~70 kg mol* Die
Drehzahlvariation konnte mittels Breitschlitzdiise durchgefiihrt werden. Bei gleicher Prozess-
einstellung zeigt sich eine deutlich verringerte Leitfahigkeit fir das Breitschlitzextrudat im Ver-
gleich zur Verarbeitung mittels schmaler Diise. Zudem wird eine leicht geringere Restporositat
mit der schmalen Duise erreicht. Eine Erh6hung der Drehzahl bewirkt zunachst keine signifi-
kante Anderung der Porositat. Ab 300 rpm zeigt sich eine verringerte Standardabweichung.
Die Leitfahigkeit steigt bis 200 rpm an und féllt bei zu starkem Energieeintrag mit 300 rpm
wieder ab.
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Abbildung 77: Porositat und el. Leitfahigkeit in Abhéngigkeit des Massenstroms (oben links), Auswir-
kung der Drehzahl auf Porositat und el. Leitfahigkeit (oben rechts), Molare Masse als Funktion des
Massenstroms (unten links), Porositat in Abhangigkeit des Temperaturprofils (unten rechts)
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Ein weiterer Prozessparameter ist der Temperaturverlauf. Um eine moglichst geringe thermi-
sche und mechanische Degradation zu erreichen, wurden zwei Temperaturprofile untersucht.
Zum einen eine erhdhte Temperatur von 150 °C in der Knetzone (T1) und zum anderen eine
erhdhte Temperatur von 150 °C am Auslass sowie in der Knetzone (T2). Die weiteren Tempe-
raturbereiche wurden auf 120 °C eingestellt. Bei einem Massenstrom von 0,5 kg h* wird keine
Anderung der Porositét fiir eine erhdhte Temperatur am Auslass erreicht. Fiir einen Massen-
strom von 0,7 kg h* zeigt sich, dass eine Verringerung der Restporositat durch eine erhéhte
Temperatur am Auslass mdglich ist. Durch das Temperaturprofil T2 konnte eine mittlere Po-
rositat von 11,7 % im Vergleich zu 18,5 % erreicht werden, wobei die Anderung innerhalb der
Abweichung liegt. Die Standardabweichung kann durch eine erhéhte Temperatur am Auslass
verringert werden. Die Temperaturerhbhung bewirkt also einen gleichmafigeren Transport
aus der Dise und somit ein Produkt mit geringeren Porositatsschwankungen. Die Bestimmung
des Kettenabbaus des Polymers zeigt ~120 kg mol? fiir T1 und ~80 kg mol™* fir T2. Die Erho-
hung der Temperatur am Auslass fuhrt somit zu einem Anstieg der thermischen Degradation.
Es wurde daher untersucht, ob eine verbesserte Leitfahigkeit durch eine Anpassung der
Schneckengeometrie erreicht werden kann. Weiterfihrend wurden vier verschiedene Schne-
ckenkonfigurationen mit erhohter Dispergierwirkung untersucht. Die Konfigurationen sind in
Abbildung 78 dargestellt. S1 stellt die in PAT-AP5 entwickelte Schnecke mit einer Knetzone
und einem Forderelement mit erhéhter Steigung am Auslass dar. In S5 wird neben den ver-
wendeten Knet und Férderelementen zusétzlich ein Mischelement vor dem Auslass verwen-
det. In S6 wird die Knetintensitat durch den Einsatz eines Foérderelementes mit erhdhter Stei-
gung vor der Knetzone und eines rickfihrenden Elementes hach der Knetzone erhdht. Zudem
wird die Steigung am Auslass noch starker erhdht, welches zu einer erhhten Retentionszeit
vor der Duse fuhrt. In der Schneckenkonfiguration S7 wird die Konfiguration S6 um eine zweite
Knetzone erweitert. Die Schnecke S7 sollte daher die héchste Dispergierwirkung aufweisen.
Der Einfluss der Schneckenkonfiguration auf die Transporteigenschaften, sowie die Restporo-
sitdt und die Polymerdegradation sind im Folgenden dargestellt.
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Abbildung 78: Schneckenkonfiguration S1 (oben), S5, S6 und S7 (unten)
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Abbildung 79: Auswirkung der Schneckenkonfiguration in Abhéangigkeit des Temperaturprofils auf die
Restporositat (links) und auf die el. Leitfahigkeit (rechts)

Breitschlitzdiise
150 0,5 kg/h, 120 rpm

Temperaturprofil:
1254 T1 T2

=

o

o
!

Molare Masse M [kg/mol]
~
(6]
1

Abbildung 80: Auswirkung der Schneckenkonfiguration in Abhangigkeit des Temperaturprofils auf die
molare Masse (links), Entwickelte Breitschlitzdise zur Fertigung von Kathodenextrudat (rechts)

Die Restporositéat sowie die Polymerdegradation zeigt keine signifikante Abhéngigkeit von der
Schneckenkonfiguration. Mit steigender Dispergierwirkung der Schnecke kann eine erhéhte
elektrische Leitfahigkeit erzielt werden. Mit erhéhter Temperatur am Auslass kann die Disper-
gierwirkung noch weiter gesteigert werden und eine elektrische Leitfahigkeit von 2,3 mS cm?
erreicht werden. Die angepassten Schneckengeometrien zeigen zwar keine erhéhte mecha-
nische Degradation, die Anpassung der Temperatur flhrt aber zu einer stark erhéhten thermi-
schen Degradation. Eine weitere Mdglichkeit, die Dispergierwirkung zu verbessern, ist der Ein-
satz von hochmolekularem Polymer. Die Auswirkung der Polymerkettenlange auf die Disper-
gierwirkung ist daher in folgender Abbildung aufgefuhrt.
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Abbildung 81: Elektrische Leitfahigkeit (links) und Porositat (rechts) in Abhangigkeit der PEO Edukt
molaren Masse

Mit steigender molaren Masse des PEOs wird eine erhohte Viskositat im Extruder und damit
verbunden eine verbesserte Dispergierwirkung erreicht. Die elektrische Leitfahigkeit kann von
8:10“4 S cm! auf 2:10° S cm™ gesteigert werden. Gleichzeitig erhoht sich, bedingt durch die
steigende Viskositat, die Porositat.

In diesem Arbeitspaket konnten weitere Auswirkungen von Prozess- und Materialparametern
auf die Extrudateigenschaften identifiziert werden. Durch Verwendung einer Schneckengeo-
metrie mit intensivierten Knetzonen konnte eine erhdhte Dispergierwirkung und damit verbes-
serte elektrische Leitfahigkeit erreicht werden. Bei erhéhten Durchsatzen kann der damit an-
steigenden Porositéat durch Erhéhung der Temperatur am Auslass entgegengewirkt werden.
Die mechanische Degradation steigt mit erhhtem Durchsatz, die thermische Degradation bei
Erhohung der Temperatur am Auslass. Der Einsatz von hochmolekularem Polymer fuhrt zu
einer erhohten Dispergierwirkung und stellt eine weitere Moglichkeit zur Verbesserung der
elektrischen Transporteigenschaften des Extrudates dar. Durch die entwickelte Breitschlitz-
diuse konnten die Extrudateigenschaften an die Anforderungen angepasst werden und damit
im Kalandrierschritt die nétige Elektrodenbreite fir den Pouchzellbau erreicht werden.

PAT-AP16 Erweiterung des Kalandrierprozesses, Anpassung der Kalandereigenschaf-
ten auf die Produkteigenschaften

Dieses Arbeitspaket dient der Evaluation der Prozessparameter in Abhangigkeit der Produktei-
genschaften. Ziel ist es zudem, einen skalierbaren Rolle-zu-Rolle-Prozess zu entwickeln mit
dem Bahnbreiten flir kommerzielle Zellformate verarbeitet werden kénnen.

Zunachst wurde der Einfluss der PEO-Ausgangskettenlange auf die Degradation im Prozess
und die resultierende molare Masse im Endprodukt untersucht. Ziel war es, die Abhéangigkeit
von Prozessparametern als auch Materialeigenschaften auf die Elektrode zu identifizieren.
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Abbildung 82: Kalandrierkraft (links) und Prositat (rechts) tiber der molaren Masse des Edukts

Mit steigender molaren Masse wird eine erhdhte Kraft bendétigt, um die gewiinschte Ziel-
schichtdicke zu erreichen. Die molare Masse des PEO Eduktes zeigt somit einen Einfluss auf
die Prozessierung der Extrudate. In der Elektrode steigt die Restporositat mit erhéhter molarer
Masse. Dies wird auf die erh6hte Viskositat im Plastifizierungsschritt und damit auf die bereits
im Extrudat erhdhte Porositat zurtickgefiihrt. Da eine erhthte Kraft im Kalanderspalt zu einer
Zunahme der mechanischen Degradation fiihren kénnte, wurden die mechanischen Eigen-
schaften, als auch die Degradation des Polymers in der kalandrierten Elektrode untersucht.
Mit steigender molaren Masse zeigt sich eine erhdhte Festigkeit und damit eine verringerte
Verformungsarbeit bei der Indentation. Durch die auftretende Degradation des Polymers wird
der Anteil an PEO mit geringem Molekulargewicht erhdht, welches zu einem Anstieg der Ver-
formungsarbeit fuhrt. Dieser Effekt ist besonders stark bei den Edukten mit der gréf3ten mola-
ren Masse von 4000 kg mol* ausgepragt.
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Abbildung 83: Mittels Nanoindentation bestimmte Summenverteilung des elastischen Anteils in Abhan-
gigkeit von der molaren Masse des Edukts (links), mittels GPC ermittelte molare Masse fir den jeweili-
gen Prozessschritt in Abhéngigkeit von der molaren Masse des Edukts (rechts)

Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmung zeigen die starke Degradation im Extrusi-
ons- und Kalandrierprozess. Trotz stark variierter molaren Masse des Edukts fuhrt die Degra-
dation im Prozess zu einer molaren Masse des Produkts, die zwischen ~40 bis 50 kg mol*
liegt. Im Endprodukt fiihrt eine molare Masse im Bereich von 600 kg mol™* zu einer hohen Fes-
tigkeit bei gleichzeitig erhdhtem elastischem Verformungsanteil. Die Degradationsprodukte
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fuhren zwar zu einer verringerten Festigkeit, erhthen aber auch die Elastizitat. Dies sollte sich
positiv auf einen verringerten Kontaktverlust bei Volumenausdehnung des Aktivmaterials wah-
rend der Zyklisierung auswirken. Des Weiteren wurde die Auswirkung der molaren Masse des
Polymers auf die Leitpfadausbildung im Prozess untersucht.
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Abbildung 84: lonische Leitféhigkeit fir 80 °C und 20 °C Messtemperatur (links), sowie die elektrische Leitfa-
higkeit (rechts) in Abh&angigkeit von der molaren Masse des Edukts

Die ionische Leitfahigkeit liegt bei 80 °C im oberen mS cm-Bereich und nimmt bei Raumtem-
peratur ca. eine GréRenordnung ab. Die Kathodenleitfahigkeit ist bei Raumtemperatur deutlich
gegenuber der Separatorleitfahigkeit mit 10° S cm erhoht. Dies spricht flr eine erhohte Leit-
fahigkeit durch die LFP-Partikel. Fir eine Messtemperatur oberhalb des Schmelzpunktes von
PEO ist die Leitfahigkeit fir die hochmolekularen PEOs erhdht. Dies kénnte durch eine ver-
besserte Homogenisierungswirkung von hochmolekularen PEOs wahrend der Prozessierung
bedingt sein. Bei Raumtemperatur zeigt sich kein signifikanter Einfluss der PEO-Ausgangs-
kettenlange. Die molare Masse des PEO-Eduktes zeigt zudem einen starken Einfluss auf die
elektrische Leitfahigkeit der Kathode. Fir eine molare Masse kleiner 300 kg mol™ fallt die elekt-
rische Leitfahigkeit des Kathodenextrudates um eine GroRenordnung auf 10 S cm™ ab. Dies
wird neben der geringeren Dispergierwirkung bei niedrigerer Viskositat auf die starke Sche-
rung im Kalanderspalt und einen damit verbundenen Kontaktverlust zwischen Rul3partikeln
zurlickgefihrt. Mit steigender molarer Masse des PEO-Eduktes wird die Reduzierung der Leit-
fahigkeit verringert und néahert sich einem Grenzwert. Der Einsatz einer molaren Masse von
4000 kg mol? zeigt daher keine weitere Leitfahigkeitssteigerung. Zusammenfassend sollte
eine molare Masse gréRer 300 kg mol? eingesetzt werden. Eine enge Gewichtsverteilung der
molaren Masse des Edukts ist nicht notwendig, da diemolare Masse des Edukts keinen signi-
fikanten Einfluss auf die molare Masse des Produkts gezeigt hat. Somit ist der Einsatz eines
deutlich kostenguinstigeren Ausgangsproduktes mdaglich.
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Zudem wurde die Auswirkung der Kalandrierparameter auf die Degradation und die auftre-
tende Kalandrierkraft untersucht.
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Abbildung 85: Mittels GPC ermittelte molare Masse in Abhéngigkeit der Elektrodendicke (oben links)
und der Kalandriertemperatur (oben rechts), Kalandrierkraft als Funktion der Elektrodendicke (unten
links) und der Kalandriertemperatur (unten rechts)

Mit steigendem Kalandriergrad sinkt die molare Masse im Endprodukt leicht ab. Die
Kalandrierkraft zeigt keine signifikante Abhangigkeit vom Kalandriergrad in dem betrachteten
Prozessfenster. Mit steigender Kalandriertemperatur sinkt die bendtigte Kalandrierkraft ab, es
zeigt sich jedoch keine verringerte Degradation, da die erhdhte Temperatur zudem zu einem
Anstieg der thermischen Degradation fuhrt. Es sollte daher eine Kalandriertemperatur von
90 °C gewahlt werden.

Daruber hinaus wurde innerhalb dieses APs ein Prozess zur kombinierten Kalandrierung und
Laminierung entwickelt. Der in folgender Abbildung gezeigte Prozess setzt sich aus einer
Glattwalze und Laminierwalze zusammen. Durch diese Prozessfuihrung kann das Extrudat
zugegeben, auf Zielschichtdicke verdichtet und direkt auf den Stromsammler laminiert werden.
Der Laminierwalze kénnen Stromsammlerfolien von 240 mm Breite zugefihrt werden,
wodurch eine Verarbeitung von kommerziellen Zellformaten moglich ist. Als Endprodukt
werden Coils mit Verbundkathode erhalten.
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Innerhalb dieses APs ist es somit gelungen, sowohl den
Einfluss der Prozessparameter als auch der
Materialeigenschaften auf den Kalandrierprozess zu
identifizieren. Die molare Masse des Polymer-Edukts zeigte
eine starke Auswirkung auf die Leitpfadausbildung wéahrend
der Prozessierung. Das Molekulargewicht im Endprodukt ist
jedoch nahezu unabhéngig vom Eduktmolekulargewicht fur
PEOs grof3er 100 kg/mol. Die Degradationsprodukte zeigen
allerdings einen Einfluss auf die Elastizitat und Festigkeit.
Daher sollte Polymere im Bereich von 600 kg mol*
eingesetzt werden. Die Anpassung des Molekulargewichts
durch die Degradation im Prozess lasst den Einsatz eines
kostengtinstigen Polymers mit breiter
Abbildung 86: Entwickelter Pro-  Ausgangsmolekulargewichtsverteilung zu. Zudem konnte
zess zur Kalandrierung und direk- ein  skalierbarer ~ Verdichtungsprozess zur direkten
ten Laminierung Beschichtungs des Stromsamlers entwickelt werden.

PAT-AP17 Aufbau von Testzellen (Fortfiihrung des BOS-AP12)

In diesem Arbeitspaket soll ein Testzellsetup entwickelt werden, mit dem Knopf- und Pouch-
format zyklisiert werden kénnen. Zum Abschluss dieses Arbeitspakets kdnnen Kenngrélien
wie die reale Kapazitat und Ratenfahigkeit ermittelt werden.

In dem Kalandrierprozess wird das Extrudat auf die Zielschichtdicke verdichtet und mit dem
gemeinsam mit der Saueressig GmbH entworfenen Dreiwalzenaufbau direkt auf den
Stromsammler laminiert. In einem weiteren Prozessschritt wird der Separator auf den Katho-
denverbund laminiert. Mittels Rollenstanze kdnnen der Separator-Kathodenverbund sowie die
Lithiumanode vereinzelt und zu Pouchzellen verbaut werden. Durch eine Zellpressapparatur
kann ein maximaler Druck von 486 kPa bei einer Elektrodenflache von 35 cm? wahrend der
Zyklisierung auf die Zellen aufgebracht werden. Die prozessierten Kathoden wurden zu Knopf-
und Pouchzellen weiterverarbeitet und mit C-Ratentests charakterisiert.

Hierbei wurde ein Vergleich zwischen einem PEO/LITFSI Separator in einem Stoffmengenver-
haltnis von 14:1 und 3 wt.-% SiO, mit einer Dicke von 90 um und einem Separator aus Block-
copolymer mit 70 % PEO und LITFSI im Stoffmengenverhaltnis 1:14 angestellt. Wie in Abbil-
dung 87 aufgezeigt, erreichen die Pouchzellen mit PEO-Separator ca. 150 mAh/gawv bei 0,1C
als auch 0,2C. Die Knopfzellen zeigen bei diesen C-Raten bereits eine limitierte Kapazitat von
110 mAh/gam. Bei 1C fallt die Entladekapazitat auf 20 mAh/gawm fir Knopfzellen und 40 mAh/gawm
fir Pouchzellen. Die Verpressung wahrend der Zyklisierung zeigt eine signifikante Verbesse-
rung und reduziert die Transportwiderstande wahrend der Zyklisierung. Allerdings fuhrt der
90 um dicke PEO-Separator zu einem hohen Widerstand in der Zelle, sodass bei 1C nur ca.
25 % der theoretischen Kapazitat abgerufen werden konnte. Durch den Einsatz des Blockco-
polymerseparators mit deutlich erhdhter mechanischer Festigkeit kann die Separatorschicht-
dicke auf 10 — 20 um verringert werden. Bereits in den Knopfzellen kann bei 0,1C Entladestrom
eine Entladekapazitat von 160 mAh/gawm erreicht werden. Fir eine erhéhte C-Rate von 1C zeigt
sich eine deutlich erhohte Entladekapazitat fur die Pouchzellen von 61 mAh/gawv, welches ca.
40 % der theoretischen Kapazitat bei einer Zyklisiertemperatur von 70 °C entspricht. Es wurde
daher im weiteren Verlauf der Blockcopolymerseparator als Standardseparator verwendet.
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Abbildung 87: C-Ratentest fur Knopf- und Pouchzellen mit PEO-Separator (links), C-Ratentest fur Knopf-
und Pouchzellen mit Blockcopolymerseparator (rechts) bei 70 °C Zyklisiertemperatur.

Innerhalb dieses APs ist ein Testsetup fur Zellen in Knopf- und Pouchformat entwickelt wor-
den. Kenngrof3en wie die reale Kapazitat und Ratenféhigkeit konnten ermittelt werden und
somit eine elektrochemische Bewertung der Elektroden erfolgen. Durch die Entwicklung von
Zellpressapparaturen konnten die Transportwiderstande reduziert und die Ratenfahigkeit ver-
bessert werden. Zudem konnte die Ratenfahigkeit weiter gesteigert werden durch den Einsatz
eines Blockcopolymerseparators. Die innerhalb diese Projektes lI6semittelfrei skalierbar her-
gestellten Zellen erreichen eine vergleichbare und je nach Prozessweg sogar bessere Ent-
ladekapazitat als I6semittelbasiert prozessierte Zellen im Labormal3stab [3].

PAT-AP18 Aufbau von Testzellen (Neues-Materialsystem)

In diesem Arbeitspaket sollte der Aufbau von Testzellen auf das neue Materialsystem ubertra-
gen werden. Zum Abschluss dieses Arbeitspakets kdnnen KenngrofRen wie die reale Kapazitat
und Ratenfahigkeit fir das angepasste Materialsystem ermittelt werden.

200 ffﬁté@érssé%:ogf Basism:tégaElgsl(tigwr;f Die Testzellen fir das PPC-basierte Material-
Knettemperatur 50 °C  --=- PEO Knopf system wurden ebenfalls mit dem Blockcopo-

PPC Knopf _®  PEO Pouch lymerseparator gefertigt. Die Elektrode be-

E 150_’5*5{‘;;;;;; N o stehend aus LFP, PPC, LiTFSI und RuR
Z v PR wurde bei bei 80 °C zyklisiert. Ein Vergleich
E - i der erhaltenen elektrochemischen Perfor-
8 1004 LR /a_..=] mance vom Hochenergie-Material zu dem
g [N P Basismaterial ist in Abbildung 88 aufgefuihrt.
¥ ey \ Die elektrochemischen KenngroRen konnten
3 N e R i | innerhalb dieses APs ermittelt werden. Ra-
@ &R Y "” tentests sowie die Bestimmung der realen
\95—5‘55\:;55‘;;; Kapazitdt konnte am entwickelten Testsetup

0 . _oots durchgeflihrt werden. Innerhalb dieses APs

5 9 13 ist es somit gelungen Kenngréf3en zur Beur-

Zyklenzahl teilung der elektrochemischen Performance

Abbildung 88: Elektrochemische Performance von ~durch ein passendes Testsetup zu ermitteln.
PPC und PEO basierten Elektroden Die ausfuhrliche Diskussion der Ergebnisse

ist in PAT-AP10 aufgefihrt.
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7.2  Simulationsbasierte Untersuchung

Die simulationsbasierte Analyse einer Batteriezelle dient dem Aufbau vom Verstandnis der
Entlade- und Ladeprozessen und ist die Basis zur Optimierung der Energie- und Leistungs-
dichte einer Batteriezelle. Im Rahmen des Projektes wurden die Modelle entwickelt und fort-
wahrend auf Basis neuer Forschungserkenntnisse und durch den Austausch mit den Projekt-
partnern weiterentwickelt.

Durch den Ausstieg von Bosch und die Anderung der Arbeitspakete von BOS-AP9 und BOS-
AP12 haben sich Verzdgerungen bezuglich der Validierung der Modelle mit den von Bosch
durchgefuhrten experimentellen Messungen der Entladekurven ergeben. Hierfir wurden zu
einem spateren Zeitpunkt die Messungen von ACM aus Muinster verwendet.

NES-AP1 - Modellbildung und Analyse von Elektrodenstrukturen

Das Ziel des Arbeitspaketes NES-AP1 war die Entwicklung und Validierung von Modellen, die
zur Beschreibung der elektrochemischen Prozesse dienen. In Tabelle 2 sind die Modelle auf-
gefihrt, die im Rahmen des Projektes entwickelt und eingesetzt wurden. Mithilfe dieser Mo-
delle und der Zusammenarbeit mit Bosch sollte eine erste Rezeptur fir eine Feststoffkathode
erstellt werden.

Bei den produzierten Feststoffkathoden von Bosch / iPAT ergaben sich frih im Projektverlauf
Elektrodenstrukturen, die agglomerierte Aktivmaterialpartikel beinhalten. Aufgrund der resul-
tierenden Strukturen wurde die Validierung des P2D-Modells mit experimentellen Messungen
erst im NES-AP3 fur diese Kompositpartikel mithilfe des Agglomeratmodells durchgeftihrt.

Tabelle 2: Modelle die im Rahmen des Projektes verwendet und entwickelt wurden.

Modell Beschreibung

Pseudo-2-dimensionales = Aufbauend auf den Arbeiten von Doyle und Newmann [4] er-

Model (P2D-Modell) moglicht das Modell die Simulation von Entladeprozessen und
den Einblick in die elektrochemischen Prozesse wahrenddes-
sen. Durch das Diskretisieren der Elektrode in mehrere Teilab-
schnitte ist ein tiefer Einblick in die Konzentrations- und Poten-
tialverlaufe moglich.

Single Particle Modell | Es ist ein reduziertes P2D-Modell, das ebenfalls die Entladepro-

(SP-Modell) zesse abbildet. Hierbei wird die Elektrode nicht mehrfach dis-
kretisiert, wodurch die Konzentrations- und Potentialverlaufe in
der Elektrode sich auf eins reduzieren, aber die Simulationszeit
des Modells sich gegenliber dem P2D-Modell stark erhoht.

GroRRenverteilungsmodell | Die GréRenverteilung ist die Modifikation des P2D-Modells, die
eine gleichzeitige Simulation verschieden groRer Aktivmaterial-
partikel erméglicht.

Agglomeratmaodell Durch Agglomeration von Aktivmaterialpartikeln bilden diese
als SP-Modell grol3ere Partikel. Diese schlief3en in ihre Zwischenrdume Elekt-
rolyt ein und erméglichen damit einen lonentransport innerhalb
der Agglomerate. Die damit verbundene Erweiterung einer wei-
teren Elektrolytphase im Agglomerat ermdéglicht es solche Par-
tikel zu simulieren und zu analysieren. Durch die hohe Komple-
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xitdt von Agglomeraten und die dadurch steigende Berech-
nungszeit sind die Agglomerate in ein SP-Modell implementiert.
Durch die Reduzierung lasst sich der Fokus auf die Partikel-
strukturen legen und damit deren Einfluss auf die Energie- und
Leistungsdichte ermitteln.

Core-Shell-Modell Eine Modifikation der Agglomerate zu Core-Shell-Partikeln er-

als SP-Modell mdoglicht die Simulation von Partikeln, die aus einem Kern und
einer Schale bestehen. Hierbei kénnen beide Bereiche des Par-
tikels mit unterschiedlichen Materialien gefullt sein. Damit kon-
nen die Prozesse in einem Zwei-Bereiche-Partikel analysiert
werden.

Surrogat Modell Dieses Modell erstellt eine dreidimensionale Elektrodenstruktur
basierend auf den Volumenanteilen der eingesetzten Materia-
lien und den PartikelgréRen von Aktivmaterial und Leitfahig-
keitsadditiven. Diese 3D-Elektrodenstruktur ermdglicht es, die
effektiven ionischen und elektrischen Leitfahigkeiten, sowie die
effektive Reaktionsflache, auch spezifische Oberflache ge-
nannt, zu berechnen.

Fir die elektrochemischen Modelle wurde eine Halbzellenkonfiguration simuliert, die aus einer
Feststoffkathode, einem Separator und einer Lithium-Anode besteht. Die Kathode setzt sich
dabei aus dem Aktivmaterial Lithium-Eisen-Phosphat (LFP), einem Leitadditivdem Super Car-
bon 65 oder dem Carbon Black (SC65 oder CB) und einem Festelektrolyten, bestehend aus
Polyethylenoxid und Lithium-bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (PEO + LiTFSI) zusammen.
Der Separator besteht vollstandig aus einem Festelektrolytsystem PEO + LiTFSI und ermdg-
lich damit eine Batteriezelle ohne flissige Komponenten. Im Folgenden werden die Verwen-
deten Modelle und die daraus resultierenden Ergebnisse naher beschrieben.

Entladeverhalten einer Halbzelle

Die Basis der simulativen Arbeiten stellen Batteriemodelle von Doyle und Newman dar [4]. Es
handelt sich hierbei um elektrochemische Modelle, wie zum Beispiel sogenannte Single-Par-
ticle (SP) und Pseudo-2-dimensionale (P2D) Batteriemodelle. In diesen Modellen werden
Fick'sche Diffusion im Partikel, sowie Butler-Volmer-Kinetik fiir die elektrochemische Reaktion,
Ohm‘scher Ladungstransport in der Elektrode sowie ein Nernst-Planck-Fluss im Elektrolyten
betrachtet. Der Transport im Elektrolyten basiert auf der géngigen Annahme, dass sich ein
Polymerelektrolyt mit Leitsalz analog zu einem binéren Elektrolyten verhalt. Zuséatzlich ist das
Modell um eine Doppelschicht an der Aktivmaterialoberflache erweitert, um so die Simulation
des dynamischen Vorhaltens zu ermoglichen. Die Modellgleichungen sind detailliert in Tabelle
3 dargestellt.
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Modellgleichungen
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Tabelle 3: Modellgleichungen fur das Basis P2D Halbzellenmodell

Im Rahmen von FesKaBat liegt der Fokus auf der Kathode. Aus diesem Grund wurde zunéchst
ein Halbzellen-P2D-Modell aufgestellt. Dieses ist schematisch in Abbildung 89 dargestellt.
Hierbei findet eine Aufldsung der Transportprozesse entlang der Zelldicke der Batterie und
entlang des Radius der Aktivmaterialpartikel statt. Fir die Elektrode wird eine pordse Struktur
angenommen.

-
Discharge Current € Current
Collector

Current
Collector

athode Reaction Lithium Anode

.+ Diffusion
' Migration ity
g Particle

Electrolyte Electrolyte

Abbildung 89: Schematische Darstellung eines P2D Halbzellen Modells

Im Rahmen der Arbeitspakete wurden seitens des INES C-Raten-Tests und Elektrochemische
Impedanzspektren (EIS) simuliert. Bevor im weiteren Verlauf auf Modellerweiterungen einge-
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gangen wird, sind zun&chst eine beispielhafte Simulation einer Entladekurve mit 1 C und Im-
pedanzen fur eine Schichtdickenvariation in Abbildung 90 dargestellt. Als Aktivmaterial kommt
hierbei Lithium-Eisenphosphat (LFP) zum Einsatz. Die Parameter sind in Tabelle 4 dargestellt.
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Abbildung 90: Simulation von EIS (links) und Entladekurve (rechts) mit 1 C fiir Schichtdickenva-
riation

Durch eine Zunahme der Schichtdicke steigt die fur eine Reaktion insgesamt zur Verfigung
stehende Oberflache. Hierdurch reduzieren sich die Widerstande der entsprechenden Reak-
tion; sichtbar durch Schrumpfen des Halbkreisbogens in der Impedanz. Zusatzlich steigt mit
der Elektrodendicke die Elektrolyt- und Aktivmaterialmenge in der Zelle; hieraus resultiert ein
steigender Innenwiderstand. Im Falle eine Entladung mit 1 C, dargestellt in Abbildung 90
(rechts), fuihrt eine groRere Kathodenschichtdicke zu einer héheren Kapazitat der Zelle.

Das Basis-Modell wurde flr eine erste Rezepturoptimierung beziglich optimaler Aktivmateri-
alanteil fur die Festelektrolytkathode eingesetzt.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 91 dargestellt und zeigen das Optimum fur eine C-Rate von

4200
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0,48 0,49 0,5 0,51 0,52 0,53 0,54 0,55 0,56 0,57 0,58 0,59 0,6

Feststoffanteil der Kathode / %
Abbildung 91: Optimierung der Kapazitat bei Variation des Feststoffanteils
5 C. Ein deutliches Maximum bei 53 % Feststoffanteil ist zu verzeichnen. Bis zu diesem Punkt
steigt die Kapazitat durch den steigenden Aktivmaterialanteil. Bei Feststoffanteilen gréf3er
53 % dominieren die Elektrolytverluste und reduzieren somit die erreichte Kapazitat.
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Parameter

Acenr 24.95e-4 m? D, 2.6e-12 m?/s
dc 25e-6 m ty 0.41
dg 5e-6 m ke 4e-12 m*/(mol s)
R 0.5e-6 m Cmax,c 22800 mol/m?3
D 2.6e-16 Coc 11400 mol/m?3
m?/s
&c 0.4 Coe 1200 mol/m3

Tabelle 4: Basis Simulationsparameter
Einfluss von PartikelgroRenverteilung

In klassischen P2D-Modellen werden Aktivmaterialpartikel als sphérisch mit einheitlicher
Grolie angenommen. Letzteres ist eine starke Modellvereinfachung und entspricht nicht voll-
standig der Realitat. Aus diesem Grund wird das Batteriemodell in einem ersten Schritt um
eine PartikelgroRenverteilung mit der folgenden Gleichung erweitert.

f(x) = Ak(AR)K~te~AR"

Zum Einsatz kommt hier eine sogenannte Weibull-Verteilung, diese ermoglicht es Giber Form-
parameter k die Form der Verteilung zu variieren und somit den Einfluss der Verteilungsform
systematisch zu untersuchen.
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Abbildung 92: Darstellung von (a) verschiedenen Verteilungen mit (b) Entladekurven

In Abbildung 92 (a) sind verschiedene Verteilungen durch eine Variation des Formfaktors dar-
gestellt, fur k=3,5 entspricht die Weibull-Verteilung in etwa einer Normalverteilung. Der Ein-
fluss auf die Entladekurven bei geringer C-Rate ist in Abbildung 92 (b) ebenfalls dargestellit.
Hier ist zu sehen, dass vor allem im diffusionslimitierten (hinteren) Bereich der Entladekurve
Spannungsunterschiede vorhanden sind. Durch Implementierung einer Gro3en-/Wahrschein-
lichkeitsverteilung bietet sich nun die Mdglichkeit, reale gemessene PartikelgréZenverteilun-
gen bei der Simulation zu bertcksichtigen. Da die Gré3enverteilung keinen signifikanten Ein-
fluss auf die Entladekapazitat hat und die anderen Modellansatze eine grof3e Komplexitat be-
sitzen, wurde dieser Ansatz jedoch im Rahmen dieses Projektes nicht weiterverfolgt.

Dynamische Simulationsmethoden

Um das elektrochemische Verhalten im Anschluss interpretieren zu kénnen, bieten sich etab-
lierte Methoden wie C-Raten-Tests und Impedanzspektroskopie (EIS) an. EIS hat hierbei je-
doch den Nachteil, dass es auf eine lineare Auslenkung des Systems limitiert ist. Prozesse in
Batterien weisen jedoch ein stark nichtlineares Verhalten auf und dementsprechend gehen
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durch die Anwendung der klassischen EIS Informationen verloren. Abhilfe schafft hier die Ana-
lyse der Nichtlinearitat mittels Nonlinear Frequency Response Analysis (NFRA), deren Funk-
tionsweise in der nachfolgenden Abbildung schematisch dargestellt ist.

]

Initial Transition Steady f.=n-f;
Excitation State

Abbildung 93: Schematische Darstellung der NFRA

Das System wird hier mit einem Sinus mit hoher Anregungsamplitude (grof3er 1.6 C) angeregt.
Das Antwortsignal im Zeitbereich wird durch eine ,fast-Fourier-Transformation“ vom Zeit- in
den Frequenzbereich Ubertragen. Im Gegensatz zur EIS bei der die lineare Y1 Antwort des
Systems die Basis der Charakterisierung darstellt wird bei NFRA das System Uber hdhere
Harmonische, Y; mit i groer 1, typisiert. Die beschriebene Methode ist bereits an Flissige-
lektrolytzellen etabliert und kann simulationsbasiert eingesetzt werden um gezielt Limitierun-
gen aufzuzeigen und so die rigorose Rezepturoptimierung weiter zu verbessern.

Modellierung von LFP-Agglomeratpartikeln

Aufgrund ihrer vergleichsweisen kleinen Grof3e neigen LFP-Aktivmaterialpartikel zur Bildung
von Agglomeraten. Aus diesem Grund wird das Batteriemodell in einem weiteren Schritt um
die Moglichkeit der Abbildung von Agglomeraten erweitert. Hierbei werden die verwendeten
Grundgleichungen aus Tabelle 3 durch die Gleichungen auf Partikelebene erganzt. Mithilfe
des Modells lasst sich eine Agglomeratstruktur modellieren, bei der die gro3en Agglomerate,
auch Sekundarpartikel genannt, eine feine Porenstruktur aufweisen, welche aus kleinen Pri-
marpartikeln besteht (siehe Abbildung 94). Die Priméarteilchen bestehen aus dem Aktivmaterial
LFP und der Porenraum zwischen den Partikeln ist vollstdndig mit Festelektrolyten PEO +
LiTFSI gefullt. Damit I&sst sich die Fick’sche Diffusion um einen aktiven Volumenanteil fir das
Aktivmaterial und des Elektrolyten erweitern

I - ii(Deffrz%)
5499 gt r2or\° or
dc 10 dac
€ eagg - - v D:);f r2 s,agg .
€agg ¢ r2or\ @999 or

Die Sekundarporen zwischen den sekundaren Teilchen sind ebenfalls vollstandig vom Elekt-
rolyten umgeben. Die Modellierung der Transportmechanismen wird dementsprechend aufge-
teilt in Transportmechanismen der Agglomeratebene und Transportmechanismen der sekun-
daren Ebene [5].
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Abbildung 94: Schematische Darstellung des Agglomeratmodells innerhalb der aktiven Teilchen
der Elektrode

In Abbildung 95 ist das Entladeverhalten bei einer Entladerate von 1 C fur die Variation des
Elektrolytvolumenanteils des Agglomerates mit einem Radius von 2 um dargestellt. Deutlich
zu sehen ist hierbei, dass mit steigendem Volumenanteil des Sekundarpartikels die Kapazitat
der Halbzelle ansteigt. Bei einem Elektrolytanteil von 5-10 % erhalt die Batteriezelle eine spe-
zifische Kapazitat von 14,35 Ah/m?. Dies ist auf die erhohte Elektrolytmenge im Agglomeraten
zurtckzufuihren. Durch die zusatzlichen ionischen Transportwege zum Aktivmaterial und die
damit einhergehende Erhdhung der spezifischen Oberflache, durch die zusétzliche Kontakt-
flachen zwischen Elektrolyten und Aktivmaterial im Agglomerat, sinkt die Uberspannung bei
der Entladung der Batteriezelle. Bei der Reduzierung des Elektrolytanteils im Agglomerat sinkt
die Kapazitat, bis der Verlauf der Entladekurve dem eines Kompaktpartikels gleicht. Dieses
Verhalten lasst sich durch die reduzierten Transportwege im Elektrolyten begriinden, die eine
hohe Uberspannung und eine reduzierte Kapazitat von 1,36 Ah/m? zur Folge hat.
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Abbildung 95:Vergleich der Entladekurven des Agglomeratmodells und des Kompaktmodells fur
Agglomerat-Elektrolyt-Volumenanteile (0.01 % bis 10 %)

Damit zeigt das Modell, dass agglomerierte Aktivmaterialpartikel einen positiven Einfluss auf
das Entladeverhalten haben, solange der Elektrolytanteil innerhalb der Agglomerate ausrei-
chend grof3 ist. Dadurch lasst sich fur die Feststoffkathode der Entladekapazitat bei einer 1 C
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Entladerate maximieren. Das entwickelte Modell ist die Basis fur die simulationsgestitzte Ana-

lyse und Optimierung eines modularen Aufbaus einer Festelektrolytelektrode im Rahmen von
NES-AP3.

Implementierung der Core-Shell-Strukturen in das Agglomeratmodell

Im Verlauf des Projektes FesKaBat wurde durch das iPAT eine neuer Mischprozess unter-
sucht, der Elektroden aus Aktivmaterialpartikeln mit einem Elektrolytkern entsprechend Abbil-
dung 96 hervorbrachte. Diese Partikel lassen sich in zwei Bereiche aufteilen. Der Kern im
Inneren des Partikels besteht vollstandig aus dem Festelektrolyten (hier PEO + LITFSI) und
ermoglicht nur den ionischen Transport. Der zweite Bereich ist die Schale die den Kern um-
schlief3t, die aus agglomerierten Aktivmaterialpartikeln (hier LFP) und dem Festelektrolyten
zwischen den Partikeln besteht. In diesem Bereich ist ein Transport im Aktivmaterial und die
Interkalationsreaktion moglich, genau wie es im gesamten Partikel des Agglomeratmodells
ablauft. Um die Performance solcher Partikelstrukturen innerhalb der Elektrode besser analy-

sieren zu kbnnen wurde hierfiir das bereits verwendete Agglomeratmodell um die Core-Shell-
Strukturen erweitert.

Abbildung 96: Darstellung des Core-Shell-Modell

Der Vergleich der Entladekurven der Core-Shell-Partikel mit zwei verschieden Agglomeraten
ist in Abbildung 97 (a) dargestellt. Die Aktivmaterialmenge der Agglomerat-Strukturen ent-
spricht dem der Core-Shell-Strukturen, wobei die Gré3e und Porositat des Agglomerates va-
riiert wurde. Die Resultate der verschiedenen Partikelstrukturen sind in Abbildung 97 (b) dar-
gestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass bei Core-Shell-Partikel im Gegensatz zu den Agglome-
raten, signifikant hohere Spannungsverluste wahrend des Entladeprozesses auftreten. Die

Verluste von Core-Shell-Partikeln resultieren aus einer ungleichmafligen Verteilung des Aktiv-
materials innerhalb des Partikels.
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Abbildung 97: (a) Schematische Darstellung Core-Shell-Partikel vs. Agglomerate und (b) simulierte Entla-
dekurven fur beide Partikelarten
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Die Entwicklung des Core-Shell Modells stellte im Projekt ein neues Simulationswerkzeug dar,
um die Prozesse beim Entladevorgang des neuen Mischprozesses gut darstellen zu kénnen.
Hierfir wurde im NES-AP3 die Kompositstruktur der Feststoffkathodenpartikel tiefgehend un-
tersucht.

3D Mikrostrukturmodell

Die Elektrode einer Feststoff-Elektrolyt-Zelle bildet ein komplexes dreidimensionales System
aus Aktivmaterial, LeitruR-Binder-Matrix und Elektrolyt, wobei sich der Elektrolyt wiederum aus
einer dreidimensionalen Partikelstruktur zusammensetzt. Da das bisher eingesetzte Modell
homogene Elektroden annimmt, wird bisher der Einfluss der Leitruf3-Binder-Matrix, als auch
der Einfluss von Partikel-zu-Partikel-Kontakten vernachlassigt. Auf dieser Basis kénnen sehr
dichte Elektroden und die Perkolationsgrenze bei geringen Leitru3-Anteilen nicht adaquat ab-
gebildet werden.

Zur Berechnung der effektiven Transporteigenschaften wurde hier ein 3D-Mikrostrukturmodell
angewandt. Die effektiven Parameter werden anschlieend in die homogenen elektrochemi-
schen Modelle Ubertragen, um die Zellperformance zu berechnen. Die 3D-Strukturen wurden
im Rahmen des Projektes Uber wahrscheinlichkeitsbasierte Algorithmen virtuell erzeugt. Die
virtuelle Erstellung von Strukturen hat den Vorteil, dass noch nicht gefertigte Elektroden vorab
bewertet werden kénnen und so die Elektroden mit reduziertem experimentellem zielgerichtet
mit der entsprechenden Struktur hergestellt werden kénnen.

a) b)

Effekiive Strukturparameter und
Zellparameter Zusammensetzung

Widerstandsnetzwerk- Zufallige Keimzellen fur
Algorithmus Aktivmaterial-Phase

Partikelwachstum
Aktivmaterial

Zufallige Keimzellen far Kontrolle
LeitruB-Binder-Matrix Volumenanteil

Abbildung 98: (a) Darstellung des Algorithmus zur Bestimmung der makroskopischen Trans-
porteigenschaften der Batterie aus den Strukturparametern und (b) Beispiel fiir eine 3D-Struktur
der Zusammensetzung von Aktivmaterial (rot), LeitruR-Binder-Matrix (griin) und Elektrolytphase
(rot)

Der entwickelte Algorithmus zur Erzeugung von 3D-Strukturen berlicksichtigt die drei Phasen
Aktivmaterial (rot), Leitru3-Binder-Matrix (griin) und Elektrolyt (blaue), wie in Abbildung 98 (b)
dargestellt. Durch die Uberfiihrung der Struktur in ein Netzwerk aus Widerstanden kénnen
dann effektive Transporteigenschaften von Aktivmaterial- und Elektrolytphase bestimmt wer-
den. Grundsatzlich konnen folgende Parameter bestimmt werden: effektive aktive Oberflache,
Tortuositat, Porositatsverteilung und effektive Leitfahigkeit von Aktivmaterial- und Elektro-
lytphase.
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Der Algorithmus zur Strukturerzeugung, siehe Abbildung 98 (a), beruht auf einem sukzessiven
Partikelwachstum um stochastisch verteilte Nuclei. In einem zweistufigen Prozess werden zu-
nachst realistische, also irregulére, Aktivmaterialpartikel erzeugt und anschlieRend die Leitru3-
Binder-Matrix entlang geometrisch bevorzugter Pfade hinzugefigt.
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Abbildung 99: (a) Einfluss des Elektrolytanteils auf die effektive aktive Oberflache geméaR der
Theorie auf idealen Kugeln aufbauend und berechnet aus einer irreguléren Partikelstruktur vor
und nach einer Glattung der Oberflache und (b) Einfluss der Normierten Oberflache

Fur eine gute Zellperformance und niedrige Uberpotentiale wéahrend der Entladung werden
grolRe effektive aktive Oberflachen zwischen Aktivmaterial und Elektrolyt angestrebt. Der Ver-
lauf der effektiven aktiven Oberflache tUber den volumetrischen Elektrolytanteil ist flr irregulare
(blau) und glatte (grtin) 3D-Strukturen gegentiber der vereinfachte Annahme fir ideale Kugeln
(rot) in Abbildung 99 (a) dargestellt. Der lineare Verlauf der idealen Kugeln zeigt eine steigende
Oberflache fur einen sinkenden Elektrolytanteil an. Beim Vergleich mit den glatten Partikeln
der 3D-Strukturen ist zu erkennen, dass diese Annahme nur fir einen Elektrolytanteil grof3er
als 70 % valide ist. Im Gegensatz zur idealen Annahme tritt ein Maximum der spezifischen
Oberflache auf. Eine hohe Oberflache und ein geringer Elektrolytanteil in der Elektrode ist das
Ziel fir eine hohe Energie- und Leistungsdichte der Elektrode. Dies gilt auch fir nicht runde,
aber irregulare Partikel. Hier ist zu erkennen, dass durch die ungleichmafige Struktur der Par-
tikel eine hohere tatsachliche Oberflache in der Elektrode vorhanden ist. Diese Partikelstruk-
turen erhalten ebenfalls ein Maximum der Oberflache bei einem Elektrolytanteil von 45 %.

Die Beschichtung des Aktivmaterials mit Leitrufd fihrt zu einer Erhéhung der lokalen elektri-
schen Leitfahigkeit. Erst ab einer kritischen Menge Leitrul? steigt die elektrische Leitfahigkeit
der Elektrodenstruktur stark an. Dieses Verhalten ist fur das 3D-Mirkostrukturmodell in Abbil-
dung 99 (b) fur die normierte Oberflachenleitfahigkeit auf den Aktivmaterialpartikel gegentiber
der gesamten normierten Strukturleitfahigkeit dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass ab einer
Oberflachenleitfahigkeit von 102 die Strukturleitfahigkeit stark ansteigt bis sie ab 10° ein Pla-
teau erreicht und keinen signifikanten Einfluss auf die Leitfahigkeit der Elektrode mehr hat.

Mit diesen Simulationsergebnissen wurden Kennfelder generiert, die der Auslegung der Elekt-
rodenstruktur und -morphologie dienen. Damit I&sst sich ein Verstandnis der Leitmechanismen
der ionischen und elektrischen Leitpfade, sowie der Zusammenhang zwischen Volumenanteile
der Elektrode und der effektiven aktiven Oberflache aufbauen. Dieser Ansatz wurde weiterhin
in NES-AP2 verwendet, um vertieft die komplexen Elektrodenstrukturen zu bewerten.
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NES-AP2 - Modellgestiitzte Identifikation verbesserter Elektrodenmorphologie

Ziel dieses Arbeitspaketes war es eine umfangreiche Sensitivitdtsanalyse hinsichtlich der
Elektrodenstruktur und -morphologie, sowie die Validierung der Modelle durchzufiihren, damit
das Ziel von 70% Entladekapazitat bei einer 1C Entladerate erreicht wird. Da die Elektroden-
struktur einen grof3en Einfluss auf die Batterieperformance und damit auf die Entladekapazitat
hat, wurde hierfiir das im NES-AP1 entwickelte 3D-Mikrostrukturmodell zur Analyse der Struk-
turparameter der Elektrode verwendet. Weiterhin wurde im Laufe des Arbeitspaketes das Mo-
dell weiterentwickelt um weitere Einflisse der Produktion berticksichtigen zu kénnen.

Vertiefte Untersuchung 3D-Mikrostrukturmodell

Die Funktionsweise und Aufbau des 3D-Mikrostrukturmodells wurden bereits im vorangegan-
genen Abschnitt beschrieben und erlautert. Im weiteren Projektverlauf wurde das Modell um
den Einfluss von Kontaktwiderstanden, nicht-kontaktiertem Aktivmaterial und der Menge an
nicht-verbundenem Elektrolyten erweitert, um alle relevanten Prozesse in Feststoffelektrolyt-
batterien abzubilden.

Mit Hilfe des 3D-Mikrostrukturmodells wurde die Referenzelektrode des Projektes mit den fol-
genden Volumenanteilen untersucht:

= Aktivmaterial: LFP 48 vol.-%

= Elektrolytmatrix: PEO 37 vol.-%
= Leitsalz: LITFSI 10 vol.-%

= LeitruR-Additiv: SC65 5 vol.-%

In einem ersten Schritt wird der Einfluss der Elektrolyt-/RuBmenge auf die effektive elektrische
und ionische Leitfahigkeit gezeigt.
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Abbildung 100: Darstellung des Einflusses der Elektrolyt-/Rufmenge mit dem 3D-Ersatzmodell [Quelle]

Eine Variation des Aktivmaterial Volumenanteils und der Rumenge zeigt deutlich, dass mit
zunehmender Aktivmaterialmenge die ionische Leitfahigkeit sinkt (siehe Abbildung 100). Die-
ser Effekt pragt sich bei héheren Volumenanteilen starker aus und sorgt fiir eine rapide Ab-
nahme der ionischen Leitféahigkeit. Generell verringert sich die ionische Leitfahigkeit durch wei-
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tere Zugabe von Leitfahigkeitsadditiven. Fur die elektrische Leitfahigkeit zeigt das System ei-
nen umgekehrten Trend. Ohne Zugabe von Leitfahigkeitsadditiven steigt die ionische Leitfa-
higkeit bei einer Erhéhung des Aktivmaterialvolumenanteils stetig und annahrend linear an.
Durch Zugabe von Leitfahigkeitsadditiven kann sich ein Perkolationsnetzwerk ausbilden so-
dass die Leitfahigkeit sprungartig ansteigt. Deutlich zu sehen ist, dass die Referenzelektrode
(rote Markierung bei einem Aktivmaterialvolumenanteil von 48 %) klar im elektrisch limitierten
Bereich liegt und somit durch eine Erhéhung des Aktivmaterials auf ber 65 % oder durch die
weitere Zugabe des Leitadditivs deutlich verbessert werden kénnte.
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Abbildung 101: Simulative Untersuchung der Ruf3verteilung mit dem 3D-Surrogat Modell

Weiterhin wurde der Einfluss der RufRverteilung untersucht (siehe Abbildung 101). Dabei wer-
den zwei verschiedene Eigenschaften der Ruf3verteilung untersucht: Der Unterschied einer
bimodalen PartikelgroR3enverteilung (in Abbildung 101 ,two ECA®) gegenuber einer Normal-
verteilung und einer Anlagerung des RuRes auf der Aktivmaterialoberflachen (in Abbildung
101 ,standard“) gegenuber der gleichmafigen Verteilung des Ruf3es im Elektrolyten (in Ab-
bildung 101 ,evenly“). Eine bimodale Verteilung kann beispielsweise bei einer zu kurzen
Mischzeit auftreten. Die raumliche Verteilung des Ruf3es kann ebenfalls Giber die Mischstrate-
gie, bzw. die Reihenfolge der Zugabe der Komponenten, gesteuert werden. Bei der Erhdhung
des Aktivmaterial-Volumenanteils ist das aus Abbildung 100 bekannte Verhalten zu erkennen.
Die Ergebnisse zeigen, dass eine bimodale Rul3verteilung die Perkolation erschwert, da durch
die Fraktion an groben Ruf3 eine lokale Konzentration des Rul3es auftritt und sich daher kein
durchgéngiges Netzwerk ausbildet. Eine gleichmaBige Verteilung des RulRes im PEO resultiert
in eine Verschiebung der Perkolationsgrenze hin zu héheren Volumenanteilen. Im Falle der
Referenzelektrode sind jedoch nur kleine Unterschiede bei der elektrischen und ionischen Leit-
fahigkeit bei 48 % Volumenanteil zu erkennen.
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Abbildung 102: Simulation des Einflusses auf die aktive Oberflache mit dem 3D-Surrogat Modell

Der Einfluss der Aktivmaterialanteils auf die effektive aktive Oberflache ist in Abbildung 102
dargestellt. Es wird deutlich, dass die Referenzelektrode (rote Markierung, 48% Volumenan-
teil) bezuglich der aktiven Oberflache bereits nahezu optimal ausgelegt ist. Bei einer weiteren
Zugabe von Aktivmaterial erhdht sich die Anzahl an Partikel-Partikel-Kontakten, wodurch die
zur Verfuigung stehende aktive Oberflache kleiner wird. Analoge Schlussfolgerungen lassen
bei einer Untersuchung der RuBmenge treffen. Durch Zugabe von Ruf reduziert sich letztend-
lich die aktive Oberflache.

Die Simulationsergebnisse zeigen zusammenfassend folgende Optimierungsmaflinahmen auf:
Durch die Erhdhung des LeitruRes ergibt sich zum einem eine héhere elektrische Leitfahigkeit.
Gegenlaufig ist das Verhalten der ionischen Leitfahigkeit die durch eine Erhéhung des Leitru-
Res oder des Aktivmaterials weiter reduziert wird. Aufgrund der Vergleichsweise niedrigeren
ionischen Leitfahigkeit des Elektrolyten gegentber der elektrischen Leitfahigkeit des Leitruf3es
befindet sich die Referenzelektrode in einem guten Kompromiss zwischen beiden GroRRen.

Untersuchung des Einflusses der Ruf3verteilung

Parallel zur Validierung des Mikrostrukturmodells wurde fiir die RuBverteilung untersucht, in-
wieweit diese neben der Optimierung der Elektrodenzusammensetzung auch dazu genutzt
werden kann, den Fertigungsprozess zu optimieren.
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Abbildung 103: Elektrische und ionische Leitfahigkeit fir verschiedene Elektrodenzusammensetzung bei
verschiedenen Prozessvarianten
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Untersucht wurden verschiedene Ruf3verteilungen in den Elektroden, die Uber verschiedene
Prozessvarianten beim Mischen der Elektrodenmaterialien erzielt werden kénnten. Die simu-
lierten Szenarien zeigen, dass ein Vormischen von Ruf3 und Aktivmaterial die ionische Leitfa-
higkeit negativ beeinflusst, aber die kritische RuBmenge die Perkolation des Ru3netzwerks
senken kann. Diese Ergebnisse konnten anhand veréffentlichter experimenteller Arbeiten be-
statigt werden [6]. Siehe dazu Abbildung 103. Bei konstantem Volumenverhaltnis von Ruf3 zu
Aktivmaterial wurde die Elektrodenzusammensetzung variiert. In diesen Simulationen ergibt
sich bei einem Aktivmaterialvolumenanteil von ca. 67,5% und einem Ruf3volumenanteil von
1,1% eine Elektrodenzusammensetzung mit hoher elektrischer und noch akzeptabler ioni-
scher Leitfahigkeit.

Validierung der 3D-Mikrostrukturmodellierung

Im Folgenden steht die Validierung an den experimentellen Ergebnissen der Projektpartner
und eine darauf aufbauende Weiterentwicklung des Modells im Fokus. Entsprechend eines
Experiments des iPAT, siehe Abbildung 104 (a), wurde die Menge des Leitfahigkeitsadditives
(CB) variiert und die effektive elektrische Elektrodenleitfahigkeit bestimmt.
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Abbildung 104: Variation der RuBmenge fur die gemessene (a) und simulierte (b) effektive elektrische
Leitfahigkeit.

Der Vergleich von Experiment und Simulation zeigt, dass das Modell die Perkolation des Rul3-
Netzwerks abbilden kann (vgl. Abbildung 104 (b)) und auch das Plateau nach dem starken
Anstieg quantitativ gut trifft. Zu beobachten ist, dass die kritische RuBmenge vom Modell etwas
Uberschéatzt wurde. Es wird vermutet, dass die die Abweichung zwischen Modell und Experi-
ment auf vorliegenden Core-Shell-Strukturen, einen kritischen Einfluss auf die RuRverteilung
haben kénnen, zurtickzufiihren ist. Daher wurden im weiten Projektverlauf mithilfe der elektro-
chemischen Modellierung (siehe NES-AP3) die Core-Shell-Partikel im Detail untersucht.

NES-AP3 - Modellierung der Elektrode unter Berlicksichtigung von Kompositpartikeln

Ziel des Arbeitspaketes war die Untersuchung von grof3en Kompositpartikeln (20 — 50 pum),
die als Agglomerate auftreten und eine Validierung der Ergebnisse mit Experimenten. Hierflr
wurden die im Rahmen des Arbeitspaketes NES-AP1 entwickelten Modelle fir Agglomerate
und Core-Shell-Strukturen verwendet und fir eine Halbzelle simuliert.

Optimierung der Agglomeratstruktur

Die simulierte Batteriehalbzelle besteht aus einer Lithium-Eisenphosphat-Elektrode (LFP) und
einem Polystyrene-b-poly(ethylenoxid)-Festelektrolyt (PEO), welches dem fir Projektphase 1
gewahlten Stoffsystem entspricht. Nach einer allgemeinen Untersuchung des Effektes von Ag-
glomeratpartikeln wurde die Elektrodenstruktur inkl. der Agglomerateigenschaften optimiert.
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Hierfur wurde die Elektrode hinsichtlich der Porositat der Agglomerate fur schnelle und lang-
same Entladeprozesse mit verschiedenen Partikelradien untersucht. In Abbildung 105 sind die
Ergebnisse der Optimierung des Agglomerates gegeniber einem Partikel ohne zusatzliche
Porenstruktur dargestellt. Bei der Optimierung konnte die Kapazitat bei einer hohen Entlade-

rate (4C) um 23 % gegeniber kompakten Partikeln gesteigert werden. Im Gegensatz dazu
verbessert sich die langsame Entladung (1C) nur um 3 %.
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Abbildung 105: Schematische Darstellung Agglomerat-Modell (a) und Vergleich der Entladekurven (b) op-
timierter Agglomeratpartikel vs. optimierter Kompakt-Partikel

Die dargestellten Simulationsergebnisse zeigen, dass die zusatzliche Elektrolytphase und die
Oberflache im Agglomerat zu einer Verbesserung des Reaktionsprozesses im Elektrodenma-

terial fihren kann, da die Reaktion nicht mehr auf die &uRRere Oberflache des Partikels be-
grenzt ist.

Validierung des Agglomeratmodells

Im Arbeitspaket wurde das im vorherigen Abschnitt vorgestellte Agglomerat-Modell mit den
Stoffdaten aus dem ersten Materialsystem (LFP + PEO + LiTFSI) parametriert. Im weiteren
Verlauf ist dadurch ein modellbasierter Vergleich der beiden untersuchten Materialsysteme
moglich. Die vom ACM gelieferten experimentellen Daten enthielten Messungen fir C-Raten,
den Diffusionskoeffizienten, die ionische Leitfahigkeit und die Ubergangszahl im Elektrolyten.
Die Stoffdaten der Parametrierung sind der Tabelle 5 zu entnehmen.
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Abbildung 106: Parametrierung des Agglomerat-Modells fur die C-Raten 0,1C, 0,2C, und 0,5C.
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Die Ergebnisse in Abbildung 106 zeigen, dass die Entladekurven fir niedrige C-Raten im Mo-
dell gut reproduzierbar sind. Die Entladeraten von 0,1 C und 0,2 C unterscheiden sich kaum
von den experimentellen Daten. Bei einer hohen C-Rate von 0,5 C weichen die Ergebnisse
zwischen experimenteller Messung und Simulation jedoch sichtbar voneinander ab. Aus der
Untersuchung lassen sich bei hohen Entladeraten zusatzliche Verluste erkennen welche im
Modell derzeit nicht beriicksichtigt werden, weshalb die Simulation nicht vollstandig mit der
Messung Ubereinstimmt. Aufgrund der starken Abweichung der experimentell ermittelten Er-
gebnisse gegeniber der Simulation, kann geschlossen werden, dass der Elektrolyt eine strom-
abhangige Leitfahigkeit besitzen kénnte.

Tabelle 5: Stoffdaten der Parametrierung des ersten Materialsystems (LFP + PEO + LiTFSI)

Parameter Wert Einheit
Separatordicke d, 246™ | um
Kathodendicke d,; 46™ | um
Zellflache Agqy 1.131™ | cm?
Sekundarpartikelradius R, 7.096°P | um
Primarpartikelradius Ry.im 0.22 | pm
lonische Leitfahigkeit k;,, 0.0497™ | Sm1?
Elektrische Leitfahigkeit o, 12| Smt
Ubergangszahl ¢, 0.11™ | -
Diffusionskoeffizient Aktivmaterial D,; 9.241x1018P | m2s1
Diffusionskoeffizient Elektrolyt D,, 4.46x1012™ | m2st
Reaktionskonstante k. 8.292x1013P | m>5mol0-5s1
Temperatur T 60™ | °C
Anfangskonzentration Elektrolyt c,; o 12002 | mol m3
Anfangskonzentration Aktivmaterial c; 210.25P | mol m3
Maximale Konzentration Aktivmaterial cg 4y 19496.28°P mol m-3

P: Parametrierung
m: Messung
a Annahme

Vergleich von verschiedenen Herstellungsprozessketten

Im Rahmen des Arbeitspaketes NES-AP3 wurden Kompositpartikel mit grof3en Agglomeraten
untersucht. Dabei wurden die Prozessketten bei der Herstellung der Elektrodenmaterialien im
IPAT bertcksichtigt, die sich in zwei unterschiedliche Trockenmischverfahren aufteilen lassen
(vgl. Abbildung 107). Bei der Herstellung im ersten Mischverfahren lasst sich eine kontinuier-
liche Verteilung des Aktivmaterials in der Elektrode erreichen, die Agglomerate enthélt. Diese
Struktur [&sst sich mit dem Agglomeratmodell untersuchen.

Bei der Herstellung im zweiten Mischverfahren lasst sich keine kontinuierliche Verteilung des
Aktivmaterials erreichen. Dabei bleibt ein Restkern im Granulat erhalten, der vollstandig aus
dem Elektrolyten und Leitsalz besteht. Fur diese Struktur wird das sogenannte Core-Shell-
Modell herangezogen, bei dem Agglomerate mit einem zusatzlichen Elektrolytkern untersucht
werden kénnen.
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Beim Vergleich beider Modelle lasst sich feststellen, dass die Agglomerate eine hdhere Kapa-
zitat erreichen als die Core-Shell-Partikel, da eine bessere Verknipfung der ionischen Pfade
im Elektrolyten gegeben ist. Bei den Core-Shell-Partikeln bleibt ein Elektrolytkern Ubrig, der
beim Entladeprozesses weitestgehend ungenutzt bleibt.

Vormischen + Mischen Extrudieren Kalandrieren
r

Verfahrensweg 1 @ + % I
R, - - zg - Agglomerat-Modell
® i

Struktur 1

Vormischen + Mischen Kalandrieren 3 ;
. i 21 8
Verfahrensweg 2 @ + A r P
[ ) I Abbildung iPAT
p— > —_
Struktur2 . J ] g Core-Shell-Modell
i

Abbildung 107: Vergleich vom Herstellungsprozess mit zwei verschiedenen Mischverfahren und die damit
verbundenen Modellbeschreibungen

Untersuchung von Core-Shell-Strukturen

Es wurden detaillierte simulative Untersuchungen des beschriebenen Einflusses des Herstel-
lungsprozesses aus Abbildung 107 durchgefiihrt. Abhangig von der Temperatur und dem aus-
getbten Druck auf die Elektrode beim Kalandrieren, kénnen unterschiedlich groRe Elektrolyt-
kerne innerhalb der Core-Shell-Strukturen erreicht hergestellt werden. Um eine optimale Elekt-
rolytkerngréf3e zu bestimmen wurde eine Parameterstudie durchgeftihrt. Die wesentlichen Er-
gebnisse der Studie sind in Abbildung 108 dargestellt. Hierbei wurden Core-Shell-Partikel mit
einem Radius von 10 pm und einem variierenden Kernradius simuliert. Damit entsprechen die
Core-Shell-Partikel mit einem Kernradius von reore = 0 pm einem vollsténdigen Agglomerat (vgl.
Abbildung 108 (d)) andernfalls ist es ein Core-Shell-Partikel (vgl. Abbildung 108 (d)). Bei ge-
ringem Restkern des Agglomerates erreichen die Zellen hohe Entladekapazitaten. Mit steigen-
der KerngrofR3e sinkt auch die Kapazitat der Batteriezelle. Dieses Verhalten lasst sich darauf
zurlckfihren, dass sich zu viel Elektrolyt im Kern das Core-Shell-Partikels befindet und daher
Zu wenig ionische Verbindungen zwischen den einzelnen Core-Shell-Partikeln bestehen. Die
Lithium-lonen-Konzentration im Inneren des Partikels wird deutlich reduziert. Die fUhrt zu un-
genutzten Bereichen im Inneren der Partikel und reduziert somit die Entladekapazitat.
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Abbildung 108: (a) Untersuchung verschiedener Core-Shell-Strukturen und die Auswirkung auf die Ent-
ladekapazitat, (b) Konzentrationsverlauf im Elektrolyten und (c) im Aktivmaterial fur unterschiedliche
ElektrolytkerngréRen. (d) Agglomerate mit rcore = Opm und (e) Core-Shell Partikel mit rcore > Opm

Das Ergebnis der Parameterstudie zeigt, dass die beim Mischen der Granulate ein Restkern
vermieden werden sollte. Falls das nicht mdglich ist, sollte die Produktion so eingestellt wer-
den, dass ein moglichst kleiner Restkern nur nach dem Mischen der Granulate Ubrig ist, denn
bei Elektrolytkernen groRer 5 um sinkt die Kapazitat zu stark ab.

Vergleich verschiedener Partikelstrukturen

Das Ziel der nachfolgend dargestellten Studie ist es, den grundsétzlichen Einfluss verschiede-
ner Partikelstrukturen zu evaluieren. Dazu werden 4 Extrem-Szenarien betrachtet. (1) Partikel
ohne Porositat, (2) vollstandiges Agglomerat, (3) Partikel ohne Porositat mit Core-Shell-Struk-
tur (4) Agglomerat mit Core-Shell Struktur. Das Schema fur alle untersuchten Partikelstruktu-
ren ist in Abbildung 109 (a) dargestellt. Hierbei werden die Sekundéarpartikel nach ihrem Elekt-
rolytanteil zwischen den Aktivmaterialprimarpartikeln und der Elektrolytkerngrof3e eingeteilt.
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Abbildung 109: Schema fiir den Vergleich der verschiedenen Partikelstrukturen basierend auf ihrer Ag-
glomeratporositat und Restelektrolytkerngréfle (a) und der Entladekurven fir diese Partikelstrukturen fir
einen Sekundarpartikelradius
von 0,5 pum (b).
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Fur die vier verschiedenen Partikelstrukturen ist in Abbildung 109 b das simulierte elektroche-
mische Verhalten bei einer Entladerate von 1 C dargestellt, wobei allen Strukturen der gleiche
Sekundarpartikelradius von 0,5 um angenommen wurde. Von allen Strukturen erreichen die
Agglomerate die hochste Kapazitat und kompakten Partikel die geringste Kapazitat. Dieses
Verhalten ist auf die zusatzlichen Transportwege im Elektrolyten und eine erweiterte spezifi-
sche Oberflache bei diesen Partikelstrukturen zurtickzufihren. Die fuhrt zu einer besseren
Ausnutzung des vorhandenen Aktivmaterials. Das Entladeverhalten fir eine porose Core-
Shell-Struktur (grun) und die kompakte Core-Shell-Struktur (gelb) zeigt eine deutlich geringere
Entladekapazitat, die mit einem reduzierten Anteil an Aktivmaterial in der Kathode zu begriin-
den ist. AuRerdem zeigen beide untersuchten Core-Shell-Strukturen eine bessere Leistungs-
fahigkeit trotz geringerem Aktivmaterial als das kompakte Partikel. Das Uberraschende Ergeb-
nis lasst sich mit dem sehr kleinen Sekundarpartikelradius und den daraus resultierenden kur-
zen Diffusionswegen im Aktivmaterial erklaren.

Das wesentliche Ergebnis dieser Untersuchung ist also, dass eine hohe Kapazitat durch einen
hohen Anteil des Elektrolyten im Sekundarpartikel erreicht wird. Daher sollten agglomerierte
Aktivmaterialpartikel gegenuber kompakten Partikeln bevorzugt werden. Hinzukommt, dass
auch agglomerierten Core-Shell-Partikel trotz geringer Aktivmaterialmenge hohe Kapazitaten
erreichen, wobei eine ionenundurchlassige Agglomeratstruktur in der Schale zu vermeiden ist.
Eine solche undurchlassige Struktur blockiert den Transport der lonen und reduziert somit den
nutzbaren Elektrolytanteil in der Elektrode.

NES AP4 - Ubertragung Modellbildung und Morphologie-ldentifikation auf Hochenergie-
Materialsystem

Im Rahmen des Arbeitspaketes NES-AP4 wurden die bisher genutzten Modelle auf das neue
Materialsystem, sowohl fiir die Elektrode als auf flr den Elektrolyt, angewandt. Hierfur wird
das Lithium-Eisenphosphat (LFP) durch das Lithium-Nickel-Cobalt-Mangan-Oxid (NCM) in der
Kathode ausgewechselt, wodurch eine hdhere Kapazitdt und ein héheres Spannungshiveau
ermdglicht werden soll. Weiterhin wurde im Rahmen des Projektes das Polypropylencarbonat
(PPC) als mdglicher Elektrolyt fir die Verwendung in NCM-Kathoden ausgewahlt und analy-
siert. Ein anorganischer Festelektrolyt wurde im Rahmen von allen Gruppen in FesKaBat nicht
mehr in Betracht gezogen.

Leerlaufspannung fir NCM — Kathoden

Zur Parametrierung der elektrochemischen Modelle werden Leerlaufspannungen in Abhangig-
keit des Ladezustandes bendtigt. Hierflr wurden mithilfe von der Firma EL-Cell stammenden
Messzelle PAT-Cell verwendet, zur Bestimmung der Leerlaufspannungen. Hierfir wurde eine
Zelle assembliert, die eine NCM622-Kathode, einen Separator und eine Grafit-Anode enthalt.
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Zur Messung der Leerlaufspannung wurde die Zelle mit einem Entladestrom, entsprechend
einer C-Rate von C/20, vollstandig geladen und wieder entladen.
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Abbildung 110: (b)Leerlaufspannung Giber dem Ladezustand (State of Charge) fir NCM622 bei Temperatu-
ren von 50 bis 80 °C

Im Rahmen des Arbeitspaketes NES-AP4 wurden die Leerlaufspannungen von NCM622 Ka-
thoden bei verschiedenen Temperaturen gemessen. In Abbildung 110 (b) sind die Spannungs-
verlaufe fur die Temperaturen von 50 bis 80 °C gemessen worden. Der Verlauf hangt dabei
nur geringfligig von der Temperatur ab. Temperaturabhangigkeit wird daher im Rahmen der
Simulationen nicht berlicksichtigt. Da die Festkdrperzellen der Projektpartner bei einer Tem-
peratur von 60 °C untersucht werden, wird diese Leerlaufspannungskurve im weiteren Verlauf
fur die Parametrierung der Modelle verwendet.

Leitfahigkeitsmessungen der Elektrolyte

Zur Bestimmung der Transportparameter der Batteriezelle werden die Leitfahigkeit von Elekt-
rolyten im Projekt vom INES mithilfe von rhd-instruments TSC Battery (standard) Zelle gemes-
sen (siehe Abbildung 111 (a)). Die gemessenen Leitfahigkeiten werden zur Parametrierung
der elektrochemischen Modelle verwendet. Hierfir wurden die Materialien Poylethylenoxid
(PEO) mit LITFSI und Polypropylencarbonat (PPC) mit LiTFSI als Festelektrolytsysteme ver-
wendet, die vom iPAT zur Verfliigung gestellt wurden.

T(°C)
b) 90 80 70 60 50
D 1 1 1 1.2
m  PPC/LITFSI
—— PPCILITFSI Fit
" ® PEOLITFSI | ,
—— PEOILITFSI Fit

In (o / S/cm)

2}75 2.‘83 2.‘91 3‘2)0 3.;)9
1000/T (K

Abbildung 111: (a) rhd-instruments TSC Battery (standard) Messzelle im Querschnitt und (b)
Leitfahigkeitsmessungen von PPC und PEO bei Temperaturen von 50 bis 90 °C

In Abbildung 111 b sind die Leitfahigkeiten fir PEO/LITFSI und PPC/LITFSI dargestellt. Bei
tiefen Temperaturen von 50 °C ist die Leitfahigkeit von PEO/LITFSI gegeniiber dem PPC/LIT-
FSI um mehrere Gro3enordnungen hoher. Mit steigender Temperatur, steigen die Leitfahigkeit
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beider Elektrolytsysteme. Erst im Temperaturbereich von 80 °C erreicht das PPC/LITFSI eine
hohere Leitfahigkeit als die des PEO/LITFSI. Damit ist zu erkennen, dass das zweite Elektro-
lytsystem erst bei hohen Temperaturen hohere Leitfahigkeiten erreicht. Die erhaltenen Leitfa-
higkeitsmessungen werden zur Parametrierung der elektrochemischen Modelle verwendet.

Einfuhrung neues Elektrodenmaterial

Das im NES-AP1 eingefuhrte P2D-Modell und das entwickelte Agglomeratmodell wird im Fol-
genden auf das Entladeverhalten fir beide im Projekt untersuchten Aktivmaterialien (LFP und
NCM) untersucht. Fir das LFP wurde eine literaturbasierte OCV-Kurve genommen aufgrund
der grof3en Verfugbarkeit in der Literatur. Im Gegensatz dazu wurde fur das NCM die gemes-
sene OCV-Kurve, entsprechend Abbildung 110 (b), verwendet. Hierbei wurde fuir beide Aktiv-
materialen und Modelle die Partikelgrof3e variiert, um das Potential des neuen Materials zu
bewerten. Aufgrund der héheren theoretischen Kapazitat des NCM liegt die Entladekapazitat
stets Uber dem des LFP. Ebenso stellt sich beim NCM wahrend der gesamten Entladung ein
hdheres Spannungsniveau ein als beim LFP.

Beide Aktivmaterialien sind kleine Partikel, die dazu neigen kénnten zu agglomerieren und
Agglomerate bilden. Bereits Lueth et al. untersuchte NCM Agglomerate in ihrer Arbeit [5]. Da-
her wurde eine Parameterstudie fir beide Aktivmaterialien durchgefiihrt. Wie bereits bekannt
ist, hat NCM gegentiber dem LFP eine hohere Ausgangsspannung und kann mehr Lithium in
seiner Struktur speichern, was in einer héheren Entladekapazitat resultiert (vgl. Abbildung
112).
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Abbildung 112: Vergleich des Entladeprozesses vom LFP und NCM im elektrochemischen Modell (a) kom-
pakte Partikel (b) Agglomerate

In Abbildung 112 sind die Entladekurven bei einer 1C Entladerate fir beide Materialien fur
kompakte Partikel (a) und fir Agglomerate (b) dargestellt. Hierbei wurde der Partikelradius von
1 pm bis 10 pm variiert, um den Einfluss des Partikelradius beider Aktivmaterialien und Struk-
turen auf die Entladekapazitat zu untersuchen. Bei der Entladung von kompakten Partikeln ist
zu erkennen, dass mit steigendem Partikelradius die Entladekapazitat fiir beide Aktivmateria-
lien stark abnimmt. Daraus lasst sich ableiten, dass moglichst kleine Aktivmaterialpartikel in
der Elektrode fiur eine hohe Entladekapazitat realisiert werden missen.

Tabelle 6: Transportparameter fiir die Festelektrolyte Polyethylenoxid (PEO) und Polyproplyenoxid (PPC)

Parameter Wert Einheit
Diffusionskoeffizient PEO De,preo 4.46x1012™M | m2 gt
Diffusionskoeffizient PPC De prc 2.23x10122 | m2 g1
lonische Leitfahigkeit PEO Kion,PEo 0.0497™ | Sm*?
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lonische Leitfahigkeit PPC Kion,prc 0.02482 | Sm1?
Ubergangszahl PEO tp peo 0.11™ | -
Ubergangszahl PPC tppec 04'|-

I Literatur

M. Messung

a: Annahme

Je kleiner die Partikel werden umso stérker bilden diese Agglomerate, dessen Entladeverhal-
ten in Abbildung 112 (b) untersucht wurde. Hierbei ist zu erkennen, dass die Agglomeratgréf3e
bis zu einem Radius von 5 pm weder fur LFP, noch fir NCM, einen grof3en Einfluss auf die
Entladekapazitat bei einer 1C Entladerate zeigt. Lediglich bei sehr grol3en Partikeln ab 10 pm
sinkt die Kapazitat starker.

Daraus lasst sich schlie3en, dass bei der Produktion von NCM-Kathoden kleine agglomerierte
Aktivmaterialpartikel vorzuziehen sind. Hierbei ist aber darauf zu achten, dass die Agglome-
ratradien kleiner 5 um sind, damit die Entladekapazitat nicht reduziert wird.

Aufgrund des niedrigen elektrochemischen Stabilitatsfensters des PEO wurde im Rahmen von
FesKaBat ein weiterer Festelektrolyt untersucht. Das PPC zeigt Eigenschaften einer héheren
Stabilitat gegeniber der hohen Spannung des Aktivmaterials NCM. Dabei zeigen die beiden
Festelektrolyte unterschiedliche Transporteigenschaften, die in Tabelle 6 aufgefihrt sind. Hier-
fur wurde im Rahmen von FesKaBat eine Parameterstudie der Materialien durchgefinhrt.
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Abbildung 113: Entladekurven der Kombinationen der Aktivmaterialien LFP und NCM, sowie der Elektro-
lytsysteme PEO und PPC bei 0.1C und 1C (links) und Elektrolytpotential in der Batteriezelle zum Ende der
Entladung bei 1C (rechts)

Der Vergleich der Entladekurven der beiden Aktivmaterialien LFP und NCM, sowie den beiden
Elektrolytsysteme PPC und PEO ist in Abbildung 113 (a) dargestellt. Wie die vorherigen Simu-
lationen ergaben, zeigt das NCM ein hoheres Spannungsniveau, sowie eine hohere Entlade-
kapazitat, gegeniiber dem LFP. Das Erhdhen der Entladerate von 0,1C auf 1C fiihrt zu starken
Kapazitatsverlusten der beiden Aktivmaterialien zu erkennen. Dies ist auf die niedrigere Leit-
fahigkeit von beiden Festelektrolyte zurtickzufiihren, wobei der Kapazitatsverlust bei LFP und
PEO deutlicher ausgepragt ist als bei LFP und PPC. Dies ist auf die hohere Ubergangszahl
des PPC-Elektrolyten gegentber dem PEO zurtickzufiihren. Dies lasst sich auch mit den Er-
gebnissen aus Abbildung 113 (b) bestétigen. Hier sind die Elektrolytpotentialverlaufe am Ende
der Entladung fur beide Materialien dargestellt. Hier ist ein hoheres Elektrolytpotential in der
Kathode des PPC-Elektrolyten erkennbar, das ein héheres Spannungsplateau der Entlade-
kurve und eine hohere Entladekapazitat zur Folge hat.
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7.3 Aufbau und Evaluierung eines quasi-beriihrungslosen
Greifsystems flir die Elektrodenhandhabung

Der Prozess der Stapelbildung wird maf3geblich durch die handhabungsrelevanten Materialei-
genschaften des Feststoffkathodenverbunds beeinflusst. Im manuellen Zellbau der Projekt-
partner zeigte sich, dass inshesondere der Feststoffelektrolyt als oberste Schicht des Ver-
bunds eine ausgepragte Haftneigung gegentiber zahlreichen Kontaktpartnern aufweist, wes-
halb die Handhabung und ein positionsgenaues Ablegen herausfordernd sind. Im ersten
Schritt des Arbeitspakets wurden deshalb die Haftneigung und deren EinflussgréRen mit ei-
nem uniaxialen Stirnabzugstest untersucht. Der Stirnabzugstest wurde entsprechend einer
standardisierten Prozedur und unter konstanten Umgebungsbedingungen durchgefihrt. Als
zu evaluierende Prozessparameter wurden die Temperatur und der Feuchtigkeitsgehalt der
Prozessatmosphére sowie das eingesetzte Greifermaterial ausgewahlt. Zur Variation der Tem-
peratur wurden Materialproben des Feststoffelektrolyten und der Versuchsaufbau gezielt ab-
gekdhlt (die dynamische Differenzkalorimetrie zeigt einen vorteilhaften Bereich zwischen 0 °C
und 10 °C). In der Variation des Feuchtigkeitsgehalts wurden Proben des Feststoffelektrolyten
aus der Trockenraumatmosphare (Taupunkt ca. -50 °C bei Raumtemperatur von 20 °C) mit
verschiedenen Expositionszeiten in konditioniert feuchte Atmosphare (Reinraum mit 43 % re-
lativer Luftfeuchtigkeit bei einer Raumtemperatur von 20 °C) eingebracht. Die Variation des
Greifermaterials erfolgte mit gefertigten zylindrischen Materialproben, die als Gegenkdrper im
Stirnabzugstest mit dem Feststoffelektrolyten in Kontakt gebracht wurden. Hierbei wurden mit
Edelstahl, Polytetrafluorethylen (Teflon) und Polyetheretherketon (Peek) industriell etablierte
Greifermaterialien ausgewabhit. In Abbildung 114 sind die Werte der Haftfestigkeit des Fest-
stoffelektrolyten gegeniiber den verschiedenen Greifermaterialien mit steigender Expositions-
zeit an feuchter Atmosphare aufgetragen (die Produktion des Feststoffelektrolyten findet unter
Atmosphéare mit Taupunkt von ca. -50 °C bei einer Raumtemperatur von 20 °C statt). Die Mes-
sungen der trockenen Proben (Lagerung im Reinraum fir O Minuten) zeigen, dass zwischen
Edelstahl und Polyetheretherketon kein Unterschied besteht, beide im Vergleich zu Polytetra-
fluorethylen jedoch eine signifikant héhere Haftneigung aufweisen. Mit zunehmender Feuchte
des Feststoffelektrolyten steigt die Haftneigung und nahert sich bereits nach geringer Exposi-
tionszeit einer Sattigung an. Der Anstieg ist fir Edelstahl und Polyetheretherketon besonders
ausgepragt. Das Anhaften des Feststoffelektrolyten auf den Greifermaterialien fihrt zu me-
chanischem Abrieb des Elektrolyten, der auf den Greifermaterialien zurtickbleibt und im da-
rauffolgenden Kontakt des Greifers mit Elektrolyt einen weiteren Anstieg der Haftfestigkeit ver-
ursacht. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 114 dargestellt, die die Haftfestigkeit auf den
Greifermaterialien nach mehrmaligem Kontakt zeigt und damit eine Abschatzung des Materi-
alverhaltens bei mehrfachen Handhabungsvorgangen erméglicht. Zur Zuordnung der Haftfes-
tigkeitswerte zur Feuchte des Materialsystems werden im weiteren Projektverlauf Messungen
mittels Karl-Fischer-Titration durchgefuhrt. Zudem soll mittels elektrochemischer Impedanz-
spektroskopie der Einfluss der Feuchtigkeit und der mechanischen Belastungen auf die Zell-
performance untersucht werden.
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Abbildung 114 Haftfestigkeit des Feststoffelektrolyten auf verschiedenen Greifermaterialien unter Variation
der Expositionszeit an feuchter Atmosphére (links) und wiederholtem Kontakt (rechts)

In Abbildung 115 ist die Haftfestigkeit des Elektrolyten auf verschiedenen Greifermaterialien
unter Variation der Probentemperatur gezeigt. Eine Absenkung der Temperatur flhrt zu einer
signifikanten Verringerung der Haftfestigkeit bei jedem Materialsystem, sodass eine Unterstit-
zung des Ablésens des Materials von der Greiferoberflache durch aktive Kiihlung denkbar
ware.
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Abbildung 115 Haftfestigkeit des Feststoffelektrolyten auf verschiedenen Greifermaterialien unter Variation
der Temperatur

Zur Umsetzung einer berihrungsarmen Handhabung wurden verschiedene Greifprinzipien
hinsichtlich der Erzeugung der Greifkraft, der Verteilung der Greifkraft, der erforderlichen Kon-
taktflachen und der erreichbaren Greifobjektsicherung untersucht. In der Analyse etablierter
Greifprinzipien zeigten sowohl der Bernoulli-Effekt als auch der Zyklon-Effekt Vorteile in den
gewahlten Bewertungskategorien in Bezug auf mechanisch empfindliche Handhabungsob-
jekte. Beide Effekte weisen jedoch Prinzip bedingte Nachteile auf (bspw. hoher Verbrauch von
Prozessluft, oszillierende Greifkrafte, Rotation des Handhabungsobjekts), die einem Einsatz
in der Stapelbildung von Feststoffelektrolyten unter konditionierter Atmosphére entgegenste-
hen. Aus diesem Grund wurde Uber eine anwendungsspezifische Kombination beider Effekte
ein Stromungsgreifer entwickelt, der ein homogenes und gleichbleibendes Greifkraftfeld bei
gleichzeitig geringem Prozessluftverbrauch bieten soll. Hierzu wurden aus den Stromungs-
grundgleichungen des Bernoulli- und Zyklon-Effekts optimale Geometrien und die Abmessun-
gen der stromungsbeeinflussenden Konturen bestimmt. Mit Hilfe von Stromungssimulationen
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in Ansys CFX wurden verschiedene Prozessparameter (z. B. Druck der Prozessluft, Spalt zwi-
schen Greifer und Handhabungsobjekt) und Greifergeometrien (z. B. GréR3e und Anzahl der
Einlass6ffnungen der Prozessluft) simuliert und die resultierende Druckverteilung ermittelt. Ab-
bildung 116 zeigt den Entwurf des entwickelten Stromungsgreifers und die sich auspragende
Druckverteilung auf einem ebenen Handhabungsobjekt.
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Abbildung 116 Entwicklung des kombinierten Stroémungsgreifers mit Geometrieauslegung in Ansys CFX
(links) und dem berechneten Druckprofil (rechts)

Ausgehend von der mittels Simulation bestimmten optimalen Greifergeometrie wurde ein pro-
totypisches Greifsystem gefertigt. Zur experimentellen Charakterisierung ist ein Stapelprozess
in Trockenraumatmosphare konzipiert und umgesetzt worden. Die Infrastruktur fir den Sta-
pelprozess besteht aus einem Industrieroboter, an dem das prototypische Greifsystem einge-
rustet werden kann, und weiteren Peripherieelementen, wie z. B. Magazinen und einem Bil-
derfassungssystem. Im Stapelprozess werden sowohl Feststoffkathodenverbunde als auch Li-
thium-Metall-Anoden aus den Magazinen vereinzelt und aufeinander abgelegt. Die Genauig-
keit der Ablage wird Uber das Bilderfassungssystem analysiert, da diese neben der Beschadi-
gungsfreiheit der Elektroden die mafligebende QualitatskenngrofRe fur das Greifsystem ist. In
Abbildung 117 ist der aufgebaute Stapelprozess dargestellt. In der Evaluation des Greifsys-
tems zeigte sich, dass die zyklonartige Stromung eine quasi-bertihrungslose Aufnahme der
Elektroden ermdglicht, jedoch aufgrund der Reibung zwischen dem rotierenden Prozessme-
dium und der Elektrodenoberflache ein Verdrehen der gegriffenen Elektroden auftritt. Zur
stabilen Fixierung der Elektroden wurden deshalb ringférmige Kontaktflachen aufgebracht, die
auch bei industriell etablierten Greifsystemen eine Verschiebung der Elektroden unter dem
Greifer verhindern. Im Vergleich zu den industriell etablierten Greifsystemen zeigt das entwi-
ckelte Greifsystem keine Anhaftungen des Feststoffkathodenverbunds aufgrund von Material-
kontakt oder elektrostatischer Aufladung, da sich ein konstanter Spalt zwischen den Elektro-
den und der Greiferoberflache einstellt.
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Abbildung 117 Experimenteller Stapelprozess fiir Feststoffkathodenverbund und Lithium-Metall-Anode mit
Bilderfassungssystem (links) und prototypisches Greifsystem (rechts)
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18. Kurzfassung

Ziel und Inhalt des Verbundvorhabens war die funktionsseitige und verfahrenstechnische Entwicklung einer Feststoff-Kathode fiir
Hochenergie-Batteriezellen. Im Zentrum der Untersuchungen stand die Konditionierung (z.B. mehrstufige Vor-Agglomeration,
Granulierung, Oberflachenbeschichtung, etc.) der Kathodenkomponenten ebenso wie die strukturelle und elektrochemische
Analyse der erzeugten Komposite, deren Daten in ein Strukturmodell eingeflossen sind. Das angestrebte Zelldesign war ein
hochvoltstabiler und zu hohen Lade-/Entladeraten fahiger Kathoden-Komposit in Kombination mit einer Li-Metallanode. In der ersten
Projekthélfte wurde anhand eines Basismaterialsystems eine Prozesskette etabliert, die in der zweiten Projekthélfte auf ein
Hochenergiematerial tibertragen und angepasst werden sollte.

Zunéchst wurde die grundsétzliche Prozessierbarkeit der Einsatzstoffe des Basismaterialsystems (PEO als Elektrolyt) tber eine
|6semittelfreie Prozessroute untersucht. Sinnvolle Prozesswege und Gerate wurden identifiziert sowie ausgewahlt und daraus eine
Referenzstrategie abgeleitet. Zu Beginn wurden daruber hinaus Charakterisierungsmethoden zur Bestimmung der
Granulateigenschaften (Pulverleitfahigkeit und Verdichtungsverhalten) sowie der ionischen Leitfahigkeit (mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie) aufgebaut. Durch Untersuchungen am Mechanik-bestimmenden Material PEO konnte die
prozessinduzierte mechanische und thermische Degradation verringert und ein geeignetes Prozessfenster fur weiterfihrende
Verarbeitungsstudien ermittelt werden. Fir die Referenzprozesskette konnten in tiefergehenden Untersuchungen fur jeden
Prozessschritt geeignete Prozessfenster identifiziert und Strukturbildungsmechanismen aufgeklart werden. Die so hergestellten
Kathodenkomposit-Granulate konnten in einem eigens etablierten integrierten Beschichtungsschritt mit Keramiknanopartikeln
oberflachlich modifiziert und so die Lagerstabilitat der Granulate erhoht werden. Auch die ionische Leitfahigkeit weiter prozessierter
Elektroden wurde durch die Wirkung der Keramikpartikel als inaktive Additive erhéht. Vorhergehende Untersuchungen hatten nach
einer technisch-wirtschaftlichen Evaluierung verschiedener Verfahren zum Ausschluss der urspriinglich angedachten direkten
Partikelbeschichtungsverfahren gefuhrt. Durch eine Vorstrukturierung der Ruf3partikel in einem vorgeschalteten
Hochintensivmischprozess konnte eine verbesserte Handhabbarkeit, sowie erhdhte Verdichtung der Granulate erreicht werden. Die
entwickelte Trockenstabilisierung der Ruf3partikel mittels PEO fuhrte nicht nur zu einer Stabilisierung der aufgeschlossenen
Rufpartikel, sondern stellte zudem weitere ionisch leitfahige Transportpfade zur Verfiigung. Zudem konnten die Granulate mittels
kontinuierlicher lI6semittelfreier Extrusion oder Direktkalandrierung weiterverarbeitet werden. Durch Voruntersuchungen am reinen
PEO sowie am Separatormaterial konnte ein Prozessfenster zur Verarbeitung des Kathodenkomposits zu einem Compound
identifiziert werden. Weiterfuhrende Untersuchungen zur Extrusion des Kathodenmaterials zeigten die verbesserte Ausbildung von
elektrischen Leitpfaden bei einem Einsatz von hochmolekularem PEO, sowie einer scherintensiven Schneckenkonfiguration. Im
Vergleich fiihrte die direkte Kalandrierung der Granulate zu einem geringeren Homogenisierungsgrad und einer damit verbundenen
ionischen Transportlimitierung. Fur den Verdichtungsschritt wurde ein skalierbarer Kalandrierprozess entwickelt. Durch eine
Antihaftbeschichtung konnten freistehende Kathodenfiime prozessiert und analysiert werden. Die Auswirkung der
Kalandrierparameter auf die Restporositat und Degradation wurde in Abhangigkeit des PEO-Edukt-Molekulargewichts untersucht
und geeignete Prozessparameter identifiziert. Durch die Anpassung der Prozessparameter konnte im Produkt eine Restporositét
von 4 % erreicht werden. Zudem zeigte sich eine starke Auswirkung der Eduktkettenlange im Prozess auf die Ausbildung der
elektrischen Leitpfade. Nach dem Kalandrierprozess konnte allerdings kein Einfluss der Edukt-Molekularmasse auf die Produkt-
Molekularmasse nachgewiesen werden. Durch eine Anpassung der Diusengeometrie am Extruder konnten darlber hinaus die
Extrudatbreite und -héhe angepasst werden, um nach dem Kalandrierschritt die erforderlichen MaRe fiir den Pouchzellbau zu
erreichen. Durch die Weiterentwicklung des Laborkalanders konnte eine Verdichtung auf Zielschichtdicke und direkte Laminierung
auf den Stromsammler erreicht werden. Hierfir wurde gemeinsam mit dem Projektpartner Saueressig ein Dreiwalzenkalander
entwickelt. Nach Ubernahme des Testzellbaus vom Projektpartner Bosch wurde die Prozesskette auf die Herstellung eines
Blockcopolymer-Separators Ubertragen, um durch verbesserte mechanische Eigenschaften die Separatordicke auf 10-20 um zu
verringern. In Pouchzellen mit extern aufgebrachtem Druck von 0,17 MPa konnte je nach Prozessfiihrung und Elektrodenrezeptur
bei einer Entladerate von 1C 30 % bhis 75 % der theoretischen Entladekapazitédt erreicht werden. Der anhand des
Basismaterialsystem entwickelte Prozess stellt durch das sehr groRRe Einsparpotential an Infrastruktur (keine Trocknungsstrecke,
Losemittelwideraufbereitung, kombinierte Verdichtungs- und Laminationsanlage) und Betriebskosten (L&semittel und Trocknung)
einen konkurrenzféhigen Prozessweg zur Herstellung von zukiinftigen Festkdrperbatterien dar. Im weiteren Verlauf des Projekts
wurde die Ubertragung der Prozesskette auf ein Materialsystem auf Basis von Polycarbonaten untersucht. Das vom Projektpartner
in Minster ausgewahlte Material sollte eine erhdhte Stabilitat gegeniiber Hochenergieaktivmaterial aufweisen und durch eine
erhohte Uberfiihrungszahl verbesserte Transporteigenschaften aufweisen. Der Granulationsprozess konnte durch Erhéhung der
Rotordrehzahl auf das neue Materialsystem Ubertragen werden. Eine entsprechende Anpassung war auch fir das
Beschichtungsverfahren méglich und fiihrte zu einer leicht verbesserten Lagerstabilitat der Granulate bei einer Zugabe von 5 Gew-
% hydrophobisiertem TiO,. Fiir die Schmelzextrusion konnte jedoch, bedingt durch das veranderte Aufschmelzverhalten, nur durch
Zugabe eines Weichmachers ein Compound hergestellt werden. Da Polypropylencarbonat eine geringe Stabilitat gegeniiber dem
Leitsalz aufwies, konnte in elektrochemischen Tests keine verbesserte Ratenféahigkeit erreicht werden. Es konnte gezeigt werden,
dass die elektrochemische Performance durch die Wahl der Prozessparameter positiv beeinflusst werden kann, wobei allerdings
die Ratenfahigkeit deutlich unterhalb der des Basismaterialsystems lag. Durch die Wahl eines angepassten Leitsalzes konnte die
Zersetzung des Polymerelektrolyten verhindert werden. Allerdings konnte dies, bedingt durch geringe Materialmengen, nur im
LabormaRstab beim Projektpartner in Miinster gezeigt werden.

Bei der simulationsbasierten Untersuchung wurden zunédchst auf Basis des pseudo-2-dimensionalen (P2D) Modells eine
Festkorperzelle untersucht. Ausgehend von einer Kompositkathode, bestehend aus LFP/PEO/LITFSI/CB, wurden die erste
Auslegung der Kompositkathode durchfiihrt. Die optimale Zusammensetzung enthielt 53 vol-% Aktivmaterial. Mithilfe des im Projekt
entwickelten 3D-Mikrostrukturmodells wurde im weiteren Verlauf die Abhangigkeiten von Zusammensetzung und Mischstrategie
der Elektrode auf die effektive ionische und elektrische Leitfahigkeit ermittelt. Die im Projekt verwendete 48 vol-% aktivmaterial
zeigte einen guten Kompromiss zwischen ionischer und elektrischer Leitfahigkeit. Aufgrund der agglomerierten LFP Partikel wurde
das P2D Modell im weiteren Projektverlauf um diese Aktivmaterialpartikel mit Elektrolyten in den Poren erweitert und simuliert.
Agglomerate zeigen gegenuber kompakten Partikeln ohne Elektrolyten hohere Entladekapazitaten auf. Hierfir wurde eine
Validierung und eine Optimierung der Entladekapazitat durchgefuhrt, die zu einem Elektrolytanteil von 3 vol.-% bei einer Entladerate
von 1C liegt. Bei der Produktion der Elektroden wurde vom iPAT eine Prozessroute untersucht die auf den Extruder verzichtet.
Hierbei blieben bei der Mischung restliche Elektrolytkerne im Partikel eingeschlossen. Dafiir wurde das Agglomeratmodell zu einem
Core-Shell-Modell weiterentwickelt. Die Partikel mit groRen Elektrolytkern zeigen ein niedrigere Entladekapazitat gegentber
Partikeln ohne Elektrolytkern auf. Der Elektrolytanteil in der Schale der Partikel hat einen Einfluss auf die Kapazitat, sodass ein
Elektrolytkern bei der Produktion vermieden werden sollte. Wie auch bei Agglomeraten steigt die Kapazitat mit steigendem
Elektrolytanteil in der Schale des Partikels. Fir das Hochenergie-Materialsystem wurde das NCM als Aktivmaterial und das PPC
als Polymerelektrolyt untersucht. Die Parametrierung der Modelle wurde mithilfe experimentelle ermittelten Leerlaufspannungen
und Leitfahigkeiten durchgefuhrt. Die Simulationen zeigen, dass das NCM eine hdhere Entladekapazitat gegenuber LFP zeigt. Das
PPC erreicht aufgrund seiner niedrigeren ionischen Leitfahigkeit gegeniiber PEO, eine niedrigere Entladekapazitét.
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Fir die Stapelbildung aus dem entwickelten Feststoffkathodenverbund und der Lithium-Metall-Anode wurden die
handhabungsrelevanten Eigenschaften, insbesondere die Haftneigung des Feststoffkathodenverbunds an industriell etablierten
Greifermaterialien, untersucht. In der Charakterisierung der Haftneigung zeigte eine Variation der Materialfeuchte (resultierend aus
der Feuchte der umgebenden Prozessatmosphére) und der Materialtemperatur, dass die beim Feststoffkathodenverbund stark
ausgepragte Haftneigung an verschiedenen Greifermaterialien durch eine Reduzierung der Materialfeuchte (z. B. Verarbeitung in
Trockenraumatmosphére) und der Materialtemperatur (< 15°C) signifikant verringert werden kann. Basierend auf den Ergebnissen
der Materialcharakterisierung wurde ein materialangepasstes Greifsystem konzipiert, mit Hilfe von Strdmungssimulationen
dimensioniert und anhand eines experimentellen Stapelprozesses evaluiert. Das entwickelte Greifsystem basiert auf der Kopplung
verschiedener Stromungseffekte und erzeugt ein homogenes Haltekraftprofil unter minimalem Einsatz von Prozessmedien. Zudem
ermdglicht das Greifsystem eine gezielte Abflihrung verunreinigter Prozessluft, sodass das Risiko einer partikularen Kontamination
der fixierten Elektroden gesenkt wird. Der Einfluss verschiedener partikularer Kontaminationen (Kupfer- und Aluminiumpartikel in
verschiedenen Partikelgré3en und —mengen) wurde mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie an gezielt kontaminierten
Testzellen aufgezeigt. In der abschlielenden experimentellen Evaluation des materialangepassten Greifsystems konnte dessen
Vorteilhaftigkeit gegenliber industriell etablierten Greifprinzipien nachgewiesen werden.
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