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1 Aufgabenstellung und Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben
durchgefihrt wurde

Ein vorrangiges Ziel bei der Entwicklung von Li-lonen-Batterien ist die Erhéhung der
Energiedichte, um z.B. bei gleichem Bauvolumen und gesteigerter Kapazitat die
Reichweiten von Fahrzeugen zu verbessern. Neben neuen Aktivmaterialien kann auch
anhand optimierter Elektrodenparameter und Flachenkapazitaten eine Erh6hung der
Energiedichte von Li-lonen Zellen erreicht werden, da mit ErhOhung der
Elektrodenbeladung der Anteil inaktiver Komponenten sinkt und damit die
Energiedichte steigt. Allerdings werden durch hohere Flachenkapazitaten auch
deutlich héhere Lésungsmittelmengen bendtigt verbunden mit produktionsseitigen
Herausforderungen in der Elektrodenbeschichtung, um die entsprechenden
Schichtdicken bzw. Beladungen zu erreichen. Das Vorhaben hat sich daher als Ziel
gesetzt, diese Herausforderungen mit neuen Beschichtungsverfahren anzugehen und
somit Beschrankungen bei der High-Load Elektrodenherstellung tUber konventionelle
Casting-Verfahren (z.B. Instabilitat/Inhomogenitat von hochkapazitiven
Nassschichtdicken, hoher Trocknungsaufwand, etc.) zu vermeiden.

Ziel des Projektes ist die Entwicklung und Untersuchung von Prozess-Eigenschafts-
Beziehungen fir einen extrusionsbasierten Beschichtungsprozess, bearbeitet am
Fraunhofer IKTS, und einen Trockenbeschichtungsprozess, bearbeitet am Fraunhofer
ISIT. Diese Prozesse sind aufgrund reduzierter Losungsmittelmengen (~85%
Extrusion, 100% Trockenbeschichtung) attraktiv flir eine umweltfreundlichere
Herstellung von Li-lonen Batterieelektroden. Durch die Reduzierung der
Ldsungsmittelmenge kann zum einen kostenintensives Elektrodenmaterial eingespart,
zum anderen Trocknungsprozesse vereinfacht oder sogar tberfliissig werden, welche
eine deutliche Reduktion der Energiekosten gegeniuber konventionellen Verfahren
ermoglichen (z.B. Tapecasting). Die jeweiligen Prozesse sollen im Labormal3stab
(TRL bis 3) entwickelt und fir die Herstellung von Referenzelektroden eingesetzt
werden.

Das Ziel des Teilvorhabens am Fraunhofer IKTS ist die Entwicklung eines
umweltfreundlichen Extrusionsprozesses zur Beschichtung von hochkapazitiven Li-
lonen Kathoden. Dabei sollen state-of-the-art Kathodenmaterialien verwendet werden,
um eine Vergleichbarkeit mit dem ProZell-Referenzprozess der FPL sicherzustellen.
Bei der Verarbeitung hochviskoser Kathodenpasten werden nur geringe
Ldsungsmittelmengen eingesetzt, prozessseitige Grenzen und Limitierungen dieser
Prozessroute und etwaige Materialdegradationen sind zu ermitteln. Die geringe
Losungsmittelmenge erhoht die Viskositat der Kathodenpasten und damit den Druck
im Beschichtungswerkzeug. Demzufolge ist ein klassischer Giel3prozess uber
konventionelle Breitschlitzdiisen nicht mehr anwendbar, da die hohen Driicke zu
Verformungen und starken Inhomogenitaten in der Beschichtung fihren wirden. Es
sind spezielle Werkzeuge zu entwickeln, welche diesem standhalten. Demgegentber
wird ein Verlaufen der Suspensionen wie bei klassischen GielRverfahren vermieden
und es kénnen hohere Nassschichtdicken respektive Beladungen fir hochkapazitive
Elektroden erreicht werden.
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Das Teilvorhaben des Fraunhofer ISIT untersucht hingegen die Herstellung von
hochkapazitiven Kathoden mittels eines neu Zu entwickelnden
Trockenbeschichtungsprozesses. Herausforderung hierbei ist die komplett
I6sungsmittelfreie Verarbeitung. Dazu gehdren der Mischprozess der Aktivmaterialien,
Leitzusatze und Binder und die Beschichtung der trockenen Mischung direkt auf den
Stromsammler. Darauf folgt eine thermische Nachbehandlung, um den
thermoplastischen Binder aufzuschmelzen und so die Haftung der Elektrode auf dem
Stromsammler zu gewéhrleisten.

Die hergestellten Kathoden werden anschlieend eingehend analysiert, um die
Prozess-Eigenschafts-Beziehungen aufzudecken. Hierzu werden die Elektroden zu
Zellen verbaut und deren elektrochemische Performance untersucht. Als Benchmark
dient der etablierte Tapecasting — Prozess und die Elektroden der FPL. Neben den
Zelleigenschaften werden auch verarbeitungsrelevante Parameter untersucht. Hierzu
gehoren beispielsweise die Trocknung, die Benetzbarkeit fur Elektrolyte oder die
Haftfestigkeit am Ableiter.

Unterstitzt werden die Fraunhofer-Institute durch die modellgestitzten Auslegungen
der TU Dresden. Durch diese werden anhand validierter, empirischer Modelle
Designparameter fur Elektroden von Zellen mit maximaler Energiedichte definiert und
Uber die Extrusions- bzw. Trockenbeschichtung der Fraunhofer Institute umgesetzt.

Das Projekt ist Teil des Kompetenzclusters zur Batteriezellproduktion (ProZell). Ziel
des Clusters ist es, den Produktionsprozess von Batteriezellen und dessen Einfluss
auf die Zelleigenschaften zu untersuchen. Besonderes Augenmerk wird dabei auf die
Produktionskosten gelegt, um diese zu verbessern und somit eine neue
Batteriegeneration zu entwickeln. Hierzu wurden regelmaRige Kolloquien zum
Austausch der Clusterpartner Uber aktuelle Ergebnisse und zur Diskussion mit
weitreichendem Know-how durchgefuhrt. Unterstlitzt wird das Cluster von einem
Managementkreis, der mit Vertretern aus der Industrie besetzt ist und damit eine starke
Verknupfung zwischen Wissenschaft und Industrie schafft.

2 Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Projekt HiLo wurde im Rahmen des ProZell-Clusters vom 01.08.2016 bis zum
29.02.2020 durch das BMBF gefordert. Die enthaltenen Arbeitspakete sind in
Abbildung 1 aufgefuhrt. Die Koordination des Gesamtvorhabens erfolgte durch das
Fraunhofer IKTS. In Abbildung 1 sind der Gantt-Chart des Projektes dargestellt sowie
die veranderten Laufzeiten der Arbeitspakete. Das Projekt besteht aus flnf
Arbeitspaketen (AP), wobei sich AP1 mit High-Load Elektrodendesigns, deren
Auslegung und Bewertung befasst. Dazu gehéren die Arbeiten der Technischen
Universitat Dresden (TUD, Lehrstuhl Anorganisch-Nichtmetallische Werkstoffe) im
Bereich der Elektrodenauslegung, die Arbeiten der Fraunhofer Institute zur Bewertung
der Prozesse durch den Aufbau von Prozess-Eigenschafts-Beziehungen und deren
Kostenbetrachtung. In  AP2 und 3 werden der Extrusions- und
Trockenbeschichtungsprozess am Fraunhofer IKTS bzw. ISIT entwickelt. Inhalt dieser
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APs sind Rezepturentwicklung, Beschichtungsprozess und Optimierung bzw.
Untersuchungen zur Trocknung im Falle der Extrusionsbeschichtung. Durch die neuen
Verfahren werden neue Qualitatskriterien notwendig, die in AP4 untersucht werden.
Dazu gehort beispielsweise die Haftfestigkeit der Beschichtungen oder die
Benetzbarkeit mit Flissigelektrolyt. Die Zellcharakterisierung wird in AP5 durchgefihrt,
wobei allgemeine Untersuchungen der Performance von hergestellten Elektroden,
Langzeittests in Vollzellen und speziellere Untersuchungen der TUD zur Kinetik des
Aktivmaterials dazu gehoéren. Das IKTS hat hauptsachlich AP2 und 4.3 bearbeitet, das
Fraunhofer ISIT priméar AP3 und 4.2. Die ubrigen APs erfolgten gemeinsam oder in
Abstimmung zwischen Fraunhofer ISIT und IKTS (z.B. UAP 4.1, UAP 5.1, etc.).

Projektjahr 1| Projektjahr 2 | Projektjahr 3
Arbeitspakete Q1 Q2 Q3 Q4|Q1 Q2 Q3 Q4]|]Q1 Q2 @3 Q4
AP1: Erarbeitung und Bewertung Elektrodendesign
fiir High-Load-Elektroden

UAP1.1: Simulation von optimierten
Elektrodenstrukturen (TU DD)

UAP1.2: Ableiten von Prozess-(Qualitét)-
Eigenschaften-Beziehungen (IKTS/ISIT)

UAP1.3: Bewertung von Prozesskosten (IKTS/ISIT)
AP2: High-Load-Elektroden - Extrusionsbasiert
UAP2.1: Rezepturentwicklung (IKTS)

UAP2.2: Beschichtungsprozess (IKTS)

UAP2.3: Optimierte Trocknung (IKTS)

AP3: High-Load-Elektroden basierend auf
Trockbeschichtunsprozess

UAP3.1: Rezepturentwicklung (1SIT)

UAP3.2: Prozessoptimierung (ISIT)

UAP3.3: Elektrodenfertigung (ISIT)

AP4: Untersuchung Verarbeitbarkeit in
Folgeprozessen

UAP4.1: Qualitatsbewertung (IKTS/ISIT)

UAP4.2: Mechanische Stabilitat, Haftung (ISIT)
UAPA4.3: Elektrolytbefillung (IKTS)

AP5: Untersuchung Einfluss auf Zellperformance
UAPS5.1: Zellcharakterisierung (IKTS/ISIT)

UAP5.2: Langzeitstabilitat (IKTS/ISIT)

UAPS.3: Untersuchung Elektrodenkinetik (TU DD)

Legende

Urspriinglicher Zeitraum

erste Meilensteinverschiebung: Verlangerung AP

zweite Meilensteinverschiebung: Verlangerung AP

zweite Meilensteinverschiebung: Verzégerung AP
Abbildung 1: Gantt-Chart des Vorhabens HiLo mit markierten Verzégerungen und Verldngerungen einzelner UAPs.
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Im Projektverlauf kam es aufgrund von langwierigen Abstimmungen mit dem Zulieferer
zu Verzogerungen. Im Cluster wurde das Aktivmaterial NCM622 als Standardmaterial
fur die Kathode definiert. Zunéachst wurden Versuche mit NCM111 durchgefihrt. Um
die Ergebnisse fir den Ersten Abbruchmeilenstein mit hochnickelhaltigem NCM622
anfertigen zu kdénnen, musste dieser Termin verschoben werden. Daraus resultierte
eine neue Anpassung der AP-Planung, um die Ubertragung von NCM111 auf NCM622
zu ermdglichen (Abbildung 1 graue Felder). Durch die allgemeine Verzégerung wurden
infolgedessen auch der Zweite Meilenstein verschoben und weitere Verlangerungen
der APs bericksichtigt. (Abbildung 1, verzogerter Start dunkelgrin, Verlangerungen
hellgriin). Detaillierte Begriindungen und Auswirkungen sind in den entsprechenden
Schreiben an den Projekttrager aufgefuhrt.

Zuletzt wurde noch der Projektteil von Fraunhofer ISIT kostenneutral bis zum
29.02.2020 verlangert. Im Rahmen des Projektes war die Beschaffung einer
Pulverstreueinheit durch das Fraunhofer ISIT geplant, um den diskontinuierlichen
Prozess in einen R2R-Prozess auf der ISIT-eigenen Beschichtungsanlage zu
Uberfihren. Hierbei kam es im Verlauf des Projektes zu wiederholten, nicht
selbstverschuldeten Verzégerungen, die mehrfach u.a. in den Zwischenberichten dem
Projekttrager mitgeteilt wurden. Aufgrund dieser Verzdgerungen wurde die
kostenneutrale Verlangerung um 7 Monate bewilligt, um die Beschaffung des Geréates
zu ermdglichen und das UAP3.3 ,Elektrodenfertigung“ noch zumindest teilweise zu
erfillen. Detaillierte Darstellungen der Verzégerungen sind in den entsprechenden
Schreiben aufgefihrt.

3 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Die Erhohung der Energiedichte von Li-lonen-Batterien wird als wichtiger Faktor
gesehen, da es beispielsweise die Reichweite fur die Elektrofahrzeuge erhéhen kénnte
[1]. Die Steigerung der Flachenbeladung von Elektroden wird als vielversprechende
Methode zur Erh6éhung der Energiedichte angesehen. Hierbei wird der Anteil von
Aktivmaterial gegenuber inaktiven Materialien (Ableiter, Separator, etc.) erhoht.
Bisherige Untersuchungen zeigten, dass konventionelle Verfahren mit geringem
Feststoffgehalt (<70 Ma.-%) reduzierte Elektrodenqualitdten ergaben. Hier kann ein
Verlaufen der Rander [2] oder Bindermigration [3-5] bei hohen Beladungen
beobachtet werden. Um die Qualitat von dickeren Elektroden zu verbessern, wurden
bereits Multilayer-Elektroden beschrieben [5].

Die Performance von Elektroden mit hohem Flachengewicht wurde in mehreren
Veroffentlichungen beschrieben [6,7]. In diesen wurde gezeigt, dass die Limitierung
der Performance primar durch die Diffusion der Li-lonen im Elektrolyten innerhalb der
Elektrode bestimmt wurde. Durch die Erhéhung der Schichtdicke der Elektroden steigt
die Lange des Diffusionspfades, die Elektroden kénnen somit nicht ausreichend Li-
lonen in die Elektrode diffundieren, die Uberspannung der Diffusion steigt signifikant
an und die Abschlussspannung wird schneller erreicht.



Offentlicher Abschlussbericht (Kurzbericht) HiLo Fraunhofer IKTS / ISIT

Die Extrusion ist im keramischen Bereich zur Formgebung bereits stark vertreten,
allerdings finden sich im Bereich der Li-lonen-Materialen kaum Anwendungen.
Kommerziell hat Buhler ein kontinuierliches Mischsystem entwickelt [8]. Hier wird ein
Doppelschneckenextruder genutzt, um aus den Rohmaterialien (Aktivmaterial, Binder,
Leitru3, Losungsmittel) den Slurry herzustellen, die Zufihrung der Materialien erfolgt
durch préazise Dosierer. Im Gegensatz zum diskontinuierlichen Planetenmischer kann
der Doppelschneckenextruder kontinuierlich gefuhrt und Standzeiten minimiert
werden. Dieser Prozess ist im maximalen Feststoffgehalt (<70 Ma.%) limitiert, da die
Beschichtung noch dber konventionelle Verfahren erfolgt (doctor blade, Schlitzdise).

Im Bereich der Slurryherstellung sind weitere Verotffentlichungen im Bereich der
Mischungstechnik am Zweischneckenextruder publiziert [9,10]. Diese beschreiben die
Auswirkungen von Scherkraften des Extruders auf die Slurrys mit geringeren
Feststoffgehalten (<70 Ma.%). Fur die Verarbeitung von Massen mit hohem
Feststoffgehalt (>80 Ma.%) ist bisher nur die Firma EAS Batteries bekannt [11], die die
Li-lonen-Materialien zusammen mit Additiven verarbeiten. Die Beschichtung der
Elektroden erfolgt Uber eine  Flachfolienextrusion, welche an die
Polymerfolienherstellung angelehnt ist. Bisher verarbeitet diese Firma ihre Elektroden
Uber die Umlamination. Die Elektrode wird vorerst auf eine Transferfolie beschichtet
und anschlieBend auf den Ableiter Ubertragen.

Ein weiterer relativ neuer Ansatz zur Herstellung von Elektroden bietet die Nutzung
von Trockenbeschichtungsverfahren. Diese wirden vollstandig auf jegliche Art von
Flussigkeiten verzichten und somit zu einer signifikanten Verbesserung der
Okologischen Bilanz fuhren. Diese Verfahren sind jedoch fur Lithium-lonen-Batterien
nur im Bereich der Forschung oder aus Patentrecherchen bekannt. Es lassen sich drei
unterschiedliche Wege beschreiben: Der Siebauftrag, wie er beispielsweise von
Toyota [12] beschrieben wird Hierbei wird ein pulverférmiges Aktivmaterial-
Bindemittel-Granulat auf einen Stromkollektor gesiebt und anschlieRend Uber ein
Walzensystem verdichtet.

Bei kalanderbasierten Verfahren, wie von Maxwell [13], der Fraunhofer-Gesellschaft
[14] und dem DLR [15] beschrieben und von EAS eingesetzt, gibt es zwei
unterschiedliche Ansétze. Im ersten Fall werden pulverférmige
Funktionsmaterialmischungen in einen Walzenspalt eingebracht und ein freistehender
Film erzeugt, der in einem weiteren Prozessschritt auf den Stromkollektor gepresst
wird. Bei dem zweiten Ansatz wird zusatzlich direkt in den Walzenspalt ein
Stromkollektor eingefiihrt, sodass nach Verlassen des Kalanders eine fertige Elektrode
produziert ist.

Die dritte Moglichkeit basiert auf freiem Pulveribertrag, der auch gegen die
Schwerkraft erfolgen kann. Hierbei unterscheidet man zwischen gasstromgetriebenen-
Pulverspruhverfahren [16] und einem elektrostatisch unterstitzten Pulverauftrag [17—
19]. Bei dem Pulversprihverfahren wird die Aktivmateriamischung tber einen Trager-
Inertgasstrom auf ein Substrat Ubertragen und anschliel3end heil3gepresst. Dieses
Verfahren eignet sich nach dem momentanen Stand nur fur diinne Elektroden. Bei den
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elektrostatischen Verfahren unterscheidet man zwischen der Pulveraufladung mittels
Korona-Spruhpistolen [18,19] und der Aufladung und der Applikation aus dem
elektrostatischen Fluidisierbett [17]. Bei beiden Verfahren wird die Materialmischung
in einem hochspannungs-induzierten elektrischen Feld auf den Stromkollektor
ubertragen. Uber eine thermische Nachbehandlung (Ofen, HeiBpresse oder
HeilRkalander) wird das -in der Mischung enthaltene - thermoplastische Bindemittel
geschmolzen und so eine stabile Elektrode erzeugt.

4 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Innerhalb des Projektes erfolgte die direkte Zusammenarbeit Uber die gemeinsamen
Arbeiten zur Elektrodenoptimierung zwischen den Partnern. Die TUD hat das
Themenfeld der Auslegung und Simulation der Elektroden bearbeitet. Hier wurden
mehrere Modelle entwickelt, die schnell erméglichen, Designparameter zur Auslegung
von Elektroden bereitzustellen. (z.B. Schichtdicke, Porositat, etc.) Diese
Designparameter wurden uber das von den Fraunhofer-Instituten entwickelte
Extrusionsverfahren und den Trockenbeschichtungsprozess umgesetzt. Die
Messdaten der hergestellten Elektroden konnten zur Validierung der Modelle genutzt
werden (vgl. Abbildung 2).

Dartber hinaus fand ein regelmaliger telefonischer Austausch der Partner statt, in
denen man aktuelle organisatorische Themen und neue technische Erkenntnisse
diskutierte. In halbjahrlichen Projekitreffen wurde kontinuierlich der Stand der
Teilprojekte vorgestellt und im Gesamtkonzept besprochen. In halbjahrlichen
Forschungskolloquien bestand die Gelegenheit mit anderen Partnern des ProZell-
Clusters Uber aktuelle Entwicklungen zu sprechen und neue Erfahrungen
auszutauschen.

101011
o | FEM / Analytische Modelle Pro ZE| |
116010 Kinetik = Simulationsinput O Kompetenzcluster
1ee11e SOC zur Batteriezellproduktion
. TECHNISCHE
@ UNIVERSITAT
DRESDEN

Dicke  GroRe

Potential

trocken-
beschichtet

Kapazitat
Kapazitat

Zyklen Zyklen

/

~ Fraunhofer
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\

o

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Vernetzung des HiLo-Projektverbundes.
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In Zusammenarbeit mit dem ProZell-Begleitprojekt EmKoZell konnte, wie in UAP1.3
beschrieben, eine Kostenabschatzung far den Extrusions- und
Trockenbeschichtungsprozess erarbeitet werden.

Des Weiteren wurden fur das Projekt Cell-Fill High-Load Elektroden bereitgestellt, um
Unterschiede zwischen dicken und dinnen Elektroden beziglich der
Benetzungsgeschwindigkeit mit Elektrolyten zu untersuchen.

Weiterhin wurden Elektroden und 25 Ah-Zellen Uber das Projekt QS-Zell fir den
Cluster  bereitgestellt. Diese wurden am ZSW in Ulm (Uber die
Forschungsproduktionsline (FPL) hergestellt und dienen als Referenzwert fur den
Cluster. Die Elektroden wurden in diesem Projekt als Referenz fiir die Elektrochemie
oder die Haftungstests genutzt. Die gesammelten Ergebnisse wurden wiederum an
das ZSW Ubergeben, um eine Validierung der Ergebnisse zu erméglichen.
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5 Fraunhofer IKTS — Extrusionsbeschichtung

5.1 Messkneter

Zur Untersuchung und Optimierung der Formulierungen wurde ein Messkneter
(Abbildung 3a) genutzt, um den Leitru3gehalt und —art zu evaluieren. Hierzu wurde
der Anteil an Leitru3 und Leitgraphit auf Kosten des Aktivmaterials variiert. Dabei
wurden Mischungen mit reinem Leitrufl3, reinem Leitgraphit und Mischungen beider
Komponenten bericksichtigt. Die resultierende Versuchsmatrix ist in Tabelle 1
dargestellt.

ey

a) | b)

Measured torque [Nm]

O 5 10 15 20 25 30 35
Time [min]

Abbildung 3: a) Genutzter Messkneter fiir die Untersuchungen der Formulierung. b) Am Messkneter gemessenes
Drehmoment (iber die Versuchszeit.

Bei Messkneterversuchen wird das Drehmoment und die Temperatur Uber die Zeit
aufgenommen. Zunachst wurden feste (Aktivmaterial, Leitru3/-graphit) und flissige
Bestandteile (PVDF-Losung in NMP) im Wechsel in die Mischkammer gegeben.
Dadurch stieg das bendétigte Drehmoment an, nach vollstdndiger Zugabe nahm das
Drehmoment kontinuierlich ab, bis es einen nahezu stationdren Zustand erreicht hatte.
Die Werte des stationaren Zustandes wurden verglichen (Tabelle 1). Die
Drehmomentwerte zeigten einen deutlichen Anstieg mit steigendem Leitadditivgehalt,
aul3erdem stieg das Drehmoment starker durch Zugabe von Leitgraphit (M2 vs. M4).
Der Anstieg des Drehmomentes mit Leitadditivgehalt ist durch die héhere Oberflache
des Leitadditivs begrindet, da die Viskositat der Masse durch das Verhaltnis von
gesamter Partikeloberflaiche zum Bindergehalt beeinflusst wird. Der Unterschied
zwischen Leitrul3 und Leitgraphit kam durch die unterschiedliche Partikelform und —
groRe zustande. Leitru3-Partikel sind nanoskalig und deutlich kleiner als Leitgraphit,
welches deutlich groRere Flakes aufweist. Durch den Ubergang von runden Partikel
zu Flakes ist ein hoheres Drehmoment notwendig um diese Partikel, wahrend des
Homogenisierens, gegeneinander zu verschieben. Aus diesen Ergebnissen wurden
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zwei Rezepturen abgeleitet, eine Variante mit 4Ma.% Leitrul3 (M1) und eine mit 8Ma.%
Leitrul3 (M2). Da diese beiden Varianten die geringsten Drehmomente aufwiesen und
folglich das beste Flie3verhalten im Extruder und insbesondere in der Schlitzdise
zeigen sollten.

Tabelle 1: Probeniibersicht der Messkneterversuche. CA = Leitadditiv, AM = Aktivmaterial, Bi = Binder, CB = Leitruf3, CG =

Leitgraphit
Probe AM/Bi [wt%] CA [wt%] Feststoffgehalt | Drehmoment
[wt%] (stabil) [Nm]
M1 93/3 4 CB 86.1 35
M2 89/3 8 CB 86.1 4.6
M3 89/3 4 CB, 4 CG 85.9 5.4
M4 89/3 8 CG 86.3 7.5
M5 85/3 8 CB, 4 CG 86.1 7.7
M6 85/3 4 CB, 8 CG 85.9 9.7

5.2 Extrusionsprozess

Im Gegensatz zur Rezepturentwicklung erfolgte die Mischung der Massen nicht im
diskontinuierlichen Kneter, sondern im kontinuierlichen Doppelschneckenextruder
(DSE, Abbildung 4b). Die Uberfiihrung vom diskontinuierlichen zum kontinuierlichen
Prozess ermdglicht die Prozesszeiten deutlich zu reduzieren, da der Energieeintrag
nicht Gber die Dauer, sondern Uber die Lange der Extruderschnecke eingetragen wird.
Bevor die Massen in den Doppelschneckenextruder gegeben werden konnten, musste
allerdings ein Granulierungsschritt Uber einen Kneter (Abbildung 4a) eingefihrt
werden, um eine gleichmaRige Aufgabe auf den DSE zu gewahrleisten. Die
Anforderungen an die Masse aus dem Kneter war ein rieselféahiges, nicht klebendes
Granulat zu erzeugen, dass uber den Trichter auf den DSE gegeben werden kann.
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Abbildung 4: a) Kneter der Fa. Linde, genutzt zur Vorgranulierung der Massen. b) Doppelschneckenextruder (Brabender)
genutzt zur Mischung und Beschichtung der Massen. c) Granulat aus dem Vormischungsschritt im Kneter d)
Breitschlitzdiise am Extruderausgang wéhrend der Direktbeschichtung auf den Ableiter

Die eigentliche Homogenisierung der Masse erfolgt durch die Scherkréfte im Extruder,
die Scherkrafte treten zwischen Schnecke und Wand sowie in den Knetzonen auf.
Wahrend des Prozesses werden das Drehmoment und der Druck am
Extruderausgang aufgezeichnet. Die Beschichtung erfolgt tber eine Breitschlitzdise
(Abbildung 4c). Hierbei ist die Herausforderung die Uberfiihrung der runden Geometrie
am Extruderausgang zur flachen Geometrie der Folie. Um diese Herausforderung zu
bewaltigen, muissen die innere Geometrie der Duise und die rheologischen
Eigenschaften der Masse beriicksichtigt werden. Auf die Beschichtung folgt ein
Glattungsschritt zur Homogenisierung der Beschichtungsdicke und anschliel3ender
Trocknung.

Aktueller Stand

Schlitzdlsen-
beschischtung

Trocken-
mischung

Glattungsschritt Trocknung Kalandrieren

. Verkettete Schritte

Kneter Extrusion

Abbildung 5: Prozessschema des aktuellen Standes der Extrusionsbeschichtung.
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Als Ergebnis liegt ein Laborprozess zur Beschichtung von Kathoden mit reduzierten
Ldsungsmittelgehalt vor, ein schematischer Ablauf ist in Abbildung 5 dargestellit.
Dieser Prozess erméglicht deutlich héhere und stabile Schichtdicken zu erzeugen im
Vergleich zu konventionellen Castingverfahren.

5.3 Parametervariation

Um die Einflisse der Geréateparameter zu untersuchen, wurden die Massen mit
verschiedenen Schneckendrehzahlen und Extruderdurchlaufen verarbeitet. Die
Versuchsmatrix ist in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Probentibersicht zur Parametervariation am Extruder. EL = Extrusion mit geringem CB-Anteil, EH = Extrusion mit
hohem CB-Anteil, AM = Aktivmaterial, CB = Leitgraphit, Bi = Binder

Pasten Verarbeitung Elektrodenparameter

Probe | Extruder- Drehzahl | AM/CB/Bi Porositat [%] | Dicke [um] | Flachenkapazitat
durchliufe [rpm] [wt%] [mAh/cm?]

ELO Vormischung | - 93.4/4.1/25 | - - -

EL1 1 10 93.4/4.1/2.5 | 35 173 7.3

EL2 1 40 93.4/4.1/2.5 | 33 172 7.4

EL3 1 80 93.4/4.1/2.5 | 34 169 7.2

EL4 2 40 93.4/4.1/2.5 | 37 182 7.4

ELS 3 40 93.4/4.1/2.5 |33 135 5.9

EHO Vormischung | - 89/8/3 - - -

EH1 1 20 89/8/3 38 171 6.4

EH2 1 40 89/8/3 42 189 6.7

EH3 1 80 89/8/3 37 176 6.7

EH4 2 40 89/8/3 38 176 6.6

EH5 3 40 89/8/3 34 138 5.5

Die  hergestellten  Pasten wurden hinsichtlich  ihrer  Rheologie  mit
Hochdruckkapillarviskosimetrie (HKV), der inneren Struktur und Partikel mittels
FESEM und ihrer PartikelgréRenverteilung (PGV) untersucht. Da fur die
unterschiedlichen Drehzahlen des Extruders keine optische Anderung der Pasten
festgestellt wurde, wurden die Untersuchungen nur mit den Proben der
Extruderdurchlaufe durchgefuhrt.

Die Messungen der HKV sind in Abbildung 6 dargestellt. Es wurden jeweils Messungen
fur die Vormischung und die Durchlaufe des Extruders durchgefiihrt. Im Falle der
Proben mit 4wt% Leitrul3 zeigte sich, dass die Viskositat im Kneter am Hochsten war
(ELO) und nach der ersten Extrusion stark abféllt (EL2), aber mit zunehmenden
Durchlaufen (EL4, EL5) steigt die Viskositat wieder an. Bei den gleichen Versuchen
mit 8wt% Leitrul® zeichnet sich ein kontinuierlicher Abfall der Viskositat mit der Anzahl
von Durchlaufen ab. Erwartet wirde ein Abnehmen der Viskositat mit den Durchlaufen,
vergleichbar mit dem Verlauf den Messkurven des Messkneters (vgl. Abbildung 3b),
dass mit zunehmender Dauer bzw. Energieeintrag die Viskositat sinkt. Dies ist aber
nur fir die Proben mit einem Leitruf3gehalt von 8wt% zu beobachten. Eine Erh6hung
der Viskositdt kann unter anderem durch eine Erhéhung der Partikeloberflache
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erfolgen. Somit wurden FESEM Bilder der Pasten angefertigt, sowie die
PartikelgroRenverteilungen bestimmt.

a) b)
54141125 A

[ ] 89/8/3

Probe | Extruder Durchléufe Probe | Extruder Durchlaufe

—=— ELO | Ox (Vormischung) —a— EHO | 0x (Vormischung)
. —e—EL2 | 1x —e—EH2 | 1x DS
« ;\ ——EL4|2x w —+—EH4 | 2x DS
< 1000 § : 1000 H
S —v—EL5 | 3x g ‘\—v—EH5|3xDS
5 5
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Abbildung 6: HKV Messungen mit a) 4 Ma.% Leitruf8 und b) 8 Ma.% Leitruf.

FESEM-Aufnahmen (Abbildung 7) nach der Extrusion zeigen Zerkleinerung von NCM-
Sekundéarpartikeln. Vermutlich fuhren die kleineren Partikel zur Erhdhung der
gesamten Partikeloberflache und somit zur Erh6hung der Viskositat, da das Verhaltnis
aus Binder zu Oberflache verschoben wurde, welches die Viskositdt malRRgeblich
beeinflusst. Im Falle von Pasten mit 8wt% ist vermutlich der Erhéhung der Oberflache
durch zerkleinerte Aktivmaterialpartikel gering im Vergleich zur deutlich hdheren
spezifischen Oberflache des Leitrul3es.

=i Fraunhofer

Fraunhofer
h i s

wKTs

Abbildung 7: FESEM Aufnahmen von extrudierten Pasten. a) 4wt% Leitrufs b) 8wt% Leitruf

Zusatzlich zu den FESEM-Aufnahmen wurden die PartikelgroRenverteilungen
ermittelt, wie in Abbildung 8 dargestellt. Fir die Pasten mit 4wt% Leitrul3 sind der erste
(EL1) und dritte Durchlauf (EL5) gezeigt und bei Pasten mit 8wt% Leitrul3 ist die
Vormischung (EHO) und der dritte Durchlauf (EH5) gezeigt. Bei den Proben mit 4wt%
LeitruR sind nur geringe Anderungen in den PartikelgroRen zu erkennen, es kdnnen
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nun zusatzliche Partikelgré3en tber 10 um beobachtet werden. Die Partikel oberhalb
von 10 um sind vermutlich Agglomerate von ungeléstem Binder und Aktivmaterial. Die
Zerkleinerung der Partikel kann hier nicht beobachtet werden, vermutlich Uberlappen
der deutliche kleinere Anteil an zerstdrten Partikeln und die Kurve des intakten
Aktivmaterials. Fur die Proben mit 8wt% Leitrul3 ergibt sich ein vergleichbarer Verlauf
zu 4wt% Leitruf3. Durch den Vergleich der Vormischung (EHO) mit den Verlaufen wird
erkenntlich, dass der Leitruf? im Bereich 1-2 um stark zerkleinert wird und in den
Bereich um 0,1 pm ubergeht. Im Vergleich von EL1 und EH5 zeigt sich, dass schon
nach einem Durchlauf der Leitruf3 die geringste Gr6l3e erreicht. Da die Partikelgréf3e
des LeitruRes einen deutlichen Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit der Elektrode
hat, wurde diese von unterschiedlichen Elektroden bestimmt. Hier zeigte sich, dass die
extrudierten Elektroden® (21 mS/cm) eine deutliche geringere elektrische Leitfahigkeit
als Elektroden aus dem Tapecasting? (42 mS/cm) zeigten. Folglich muss bei der
weiteren Entwicklung der LeitruRaufschluss starker bertcksichtigt werden.

a) b)
4 wt% Leitrul 8 wt% Leitrul
14 14 -
—— EL1 | 1 Durchlauf 10 U/min —— EHO | 0 Durchlaufe (Vormischung)
12 |—— EL5| 3 Durchlaufe 40 U/min 12 4|~ EH5 | 3 Durchlaufe 40 U/min
— NMC622 —— NMC622
= 104 = 104
ko) ko)
X X
2 s £ s
=] =]
T T
S R
8 8
& 4 & 44
2 2
0- 0 T T T T T
0,01 0,1 1 10 100 0,01 0,1 1 10 100
PartikelgroRe [um] PartikelgroRe [um]

Abbildung 8: PGV Messungen von ausgewdhlten Proben aus Tabelle 1. Variation des Leitrufsgehaltes mit a) 4Ma.% und b) 8Ma.%
Leitruf

1 Extrudierte Elektrode: Zusammensetzung: AM/LR/Bi 93,4/4,1/2,5 [Ma.%]; Dicke: 172
pum; 33% Porositat;
2 Elektrode Tapecasting: Zusammensetzung: AM/LR/Bi 91,4/4,4/4,2 [Ma.%]; Dicke:
166 pm; 34% Porositat;
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Des Weiteren wurden REM-Querschnitte der Referenzelektroden sowie extrudierter
Elektroden angefertigt (Abbildung 9). Auf diesen Querschnitten ist zu erkennen, dass
deutlich kleinere RulRagglomerate bei extrudierten (Abbildung 9b) vorliegen.
Wohingegen bei den gecasteten Elektroden gréRere Bereiche zu erkennen sind. Dies
weist auf eine deutlich bessere Durchmischung von extrudierten Elektroden hin und
ergibt eine hdhere Homogenitat.

a) b)

Fraunhc

23 Apr2018

Abbildung 9: REM-Querschnitte einer Tape-Casting Elektrode (a) und einer extrudierten Elektrode (b).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Rezepturen mit 4wt% und 8wt%
Leitrul3 gute Eigenschaften fur die Extrusionsbeschichtung aufweisen. Zudem wurde
beobachtet, dass ein einmaliger Durchlauf durch den Extruder den RufR3 signifikant
zerkleinert und ein einmaliger Durchlauf ausreichend fir eine Beschichtung ist.
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5.4 Elektrochemische Charakterisierung

Die Proben zur Parametervariation wurden hinsichtlich der elektrochemischen
Eigenschaften untersucht, die hergestellten Proben sind in Tabelle 2 aufgefihrt. Zuvor
wurde beobachtet, dass NCM622 Aktivmaterialagglomerate im
Doppelschneckenextruder zerstort wurden. was aber keine Auswirkung auf die
elektrochemische Performance (Abbildung 10a,b) hat. Weder fir 4 noch 8 Ma.%
LeitruR ist eine Anderung zwischen ein- und zweifacher Extrusion zu erkennen.

a) AMICB/Bi b) AM/CB/Bi
180 93.4/4.1/2.5 180 89/8/3

— ®m  EL2 1x extrusion — i

]l ® ]l ® B EH2 1x extrusion
_J_:cp 160 ® EL4 2x extrusions _J_:cp 160 . ® EH4 2x extrusions
E 140 a E 140
=120 =120
= =
S 100 S 100 8
@© @©
Q. 80 Q. 30
8 8
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Hﬁ_’: 401 9?: 401 .
2 204 8 2 204

04— . - . - ~— 04— . - . - ‘
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c) AMICB/Bi d) AM/CB/Bi
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— m EL110rpm — [ m EH120rpm
o { & o ] &
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Abbildung 10: Extrudierte NCM622 Elektroden basierend auf NMP. Zwei verschiedene Rezepturen mit 4 (a+c) und 8
Ma.% (b+d) wurden verwendet und die Durchléufe (a+b) sowie die Drehzahlen (c+d) untersucht.

Des Weiteren wurde der Einfluss der Schneckendrehzahl untersucht (Abbildung
10c+d). Gegeniber der Rezeptur mit 8 Ma.% Leitrul3, bei der kein  Einfluss der
Drehzahl besteht, Ist fir mit 4 Ma.% Leitrul3 eine Tendenz zu héheren verfigbaren
Kapazitaten bei niedrigeren Drehzahlen festzustellen.
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Die durch den Extrusionsprozess hergestellten Kathoden, wurden in Vollzellen gegen
Graphit auf ihre Langzeitstabilitdt untersucht, die Ergebnisse sind in Abbildung 11
dargestellt. Hierbei wurden jeweils 50 Vollzyklen mit 1C gemessen und anschliel3end
mit 0,1C die maximale Kapazitat Uberprift. Es konnten Gber 500 Zyklen erreicht
werden, bevor die verfigbare Kapazitat von 1C unter 80% der maximalen fiel. Die
maximal verfugbare Kapazitat bei 0,1C liegt weiterhin deutlich tGber 80%. Die
Ergebnisse der Elektroden aus dem etablierten Tapecasting im Pilotmaf3stab sind mit
denen aus dem Extrusionsprozess im LabormaRstab vergleichbar. Weitere
Optimierungen des Extrusionsprozesses ermdglichen bei gleicher Qualitat die
Vorteile des neuen Prozesses zu nutzen.

a : . b .
) 180 extrusion coating ) 180 tape casting

L D LA 120 — — 1 e oa 120 —
0 - 1 H
o 160 L S . ]18 3 o 160 mow w oy J18 >
< ¢ @ o, < <,
< 140+ 16 - < 140 116 -
E 120 J14 8 E 120 114 8
- B Q > N (]
5 1004 11235 = 100 112G
@ — 1,0 £ © 1.0 E
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S 108 © ] 08 o
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Abbildung 11: Langzeitzyklentest von a) extrudierten NCM622 Elektroden (89/8/3 AM/CB/Bi, Dicke:129um,Porositdét
42%, 4.5 mAh cm=) und b) Tapecasting Elektroden ( 91,4/4,4/4,1, AM/CB/BI, Dicke 126 um, Porositat 34%, 5,1 mAh cm-
2) Anode 95.8/1/3.2 AM/CB/Bi, AM: Hitachi SMG-AS5, Dicke 143 um, Porositit 42%, 5.4 mAh cm-2)
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6 Fraunhofer ISIT —Trockenbeschichtung

6.1 Rezepturentwicklung

Ziel war die Entwicklung einer fir den Trockenbeschichtungsprozess geeigneten
Elektrodenformulierung, basierend auf dem Kathodenmaterial NCM622.

Zunachst wurde eine Startrezeptur mit 80% Aktivmaterial, 10 % Ruf und 10% PVDF-
Binder wie von Park et al. [18] vorgeschlagen verwendet. Gemald der
Zusammensetzung galt es hierfur einen tauglichen thermoplastischen Binder (PVDF)
anhand von Schmelzpunkt und Molekulargewicht auszuwahlen.

Als geeignetes Mischverfahren wurde der Planetenzentrifugalmischer Thinky ARE-
250 (mit 100 mL bzw. 250 mL Grol3e der Mischbehélter) evaluiert. Hierbei mussten
sowohl Mischzeit als auch die Rotationsgeschwindigkeit unter Berucksichtigung der
entstehenden Abwéarme im Hinblick auf das optimale Mischergebnis angepasst
werden.

Schwerpunkt der Rezepturentwicklung lag auf einer sukzessiven Erhéhung des
Aktivmaterials bei gleichzeitiger Reduzierung des Ruf3- und Binderanteils, um
vergleichbare Aktivmaterialanteile wie bei der |6semittelbasierten
Elektrodenherstellung zu erreichen. Hierbei konnte der Binderanteil durch begleitende
Prozessoptimierung im Mischprozess nach und nach von urspringlich 10% in der
Startrezeptur auf 5% PVDF-Binder gesenkt werden. Der RufR3anteil konnte ebenfalls
von 10% auf 3% reduziert werden, was in einer Erh6hung des Aktivmaterialanteils von
80% auf 92% resultierte. Trotz der deutlichen Binderreduzierung konnte die Qualitat
der Elektroden (Schichtbild und Haftung) deutlich gesteigert werden.

Durch im Projektverlauf getestete Binderalternativen konnte der Binderanteil noch
weiter reduziert werden. Auch mit 3,5% Binderanteil lieRen sich noch gute Elektroden
fertigen, deren Verarbeitbarkeit jedoch im Vergleich zu den Elektroden mit 5%
Binderanteil qualitativ etwas nachliel3. Eine weitere Reduzierung des Binderanteils
unter 4% erschien fir die im Projekt untersuchten hochkapazitiven Elektroden mit
Flachenbeladungen von mehr als 4 mAh/cm? nicht sinnvoll, da die
Haftungseigenschaften und die damit verbundene Prozessierbarkeit ansonsten zu
stark negativ beeinflusst wiirden. Der geringe Bindergehalt von 3,5% waére jedoch fir
niedrige Beladungen mdoglich. Dartber hinaus haben die Ergebnisse der
Sensitivitatsanalyse der TU Dresden gezeigt, dass eine Reduzierung des Binderanteils
um 3% nur einen sehr geringen Effekt (~2%) auf die Steigerung der gravimetrischen
Energiedichte, bezogen auf die Vollzelle, aufweist.
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6.2 Trockenbeschichtungsprozess

Die Vorgehensweise bei der Herstellung von hochkapazitiven Kathodenfolien mittels
des im Projekt neu entwickelten Trockenbeschichtungsprozesses ist schematisch in
Abbildung 12 dargestellt. Ziel hierbei war die komplett |l6sungsmittelfreie Verarbeitung
ausgehend vom Mischprozess der Aktivmaterialien, Leitzusatze und Binder und die
nachfolgende Beschichtung der trockenen Mischung direkt auf den Stromsammler.
Darauf folgt eine thermische Nachbehandlung, um den thermoplastischen Binder
aufzuschmelzen und so die Haftung der Elektrode auf dem Stromsammler zu
gewahrleisten.

8 Rohstoffe (AM, LR, B)

&

..'

Trockenmischen
ggf. Intensiv

Pulverauftrag HeiBkalandrieren

Abbildung 12: Schematischer Prozessablauf der Trockenbeschichtung

Da die Pulversprihvorrichtung erst gegen Ende der Projektlaufzeit zur Verfigung
stand, wurden die trockenbeschichteten Elektrodenfolien Uberwiegend in einem
alternativen diskontinuierlichen Verfahren hergestellt. Fir den Pulverauftrag wurde ein
Siebverfahren angewandt. Hierzu wurden verschiedene Siebe aus Edelstahlgewebe
mit einer Maschenweite von kleiner als 250 um und einem Durchmesser von 200 mm
verwendet. Die zu beschichtende Flache wurde dabei mit einer Blende maskiert, um
einen maglichst scharfen Rand zu erhalten.

Nach dem erfolgten Pulverauftrag wurde die beschichtete Folie in einem statischen
Laminator unter Temperatureinfluss laminiert, um das Pulver auf der mit einem
Haftvermittler versehende Al-Substratfolie zu fixieren. Es wurden zunéchst die
Laminierparameter (Temperatur und Zeit) flur die jeweils verwendeten
thermoplastischen Binder ermittelt, der Druck wurde abhangig von der
Flachenbeladung und der einzustellenden Porositdt angepasst. Die Temperaturen
wurden in einem Bereich von 120-200°C eingestellt, die Laminierzeit in einem Bereich
von 10-120s variiert. Der Druck am Laminator wurde in einem Bereich zwischen 250
N/cm? und 750 N/cm? eingestellt.
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In Abbildung 13 sind Bilder von trockenbeschichteten Elektroden auf dem Al-
Stromsammler nach dem Laminationsprozess zu sehen. Die mit 5% Binder
hergestellten Elektroden sind von guter Qualitdt. Zudem lasst sich die erreichte
Flexibilitdt der hergestellten Elektroden durch das Biegen auf den Bildern
veranschaulichen.

Dartber hinaus konnte trotz des angewendeten manuellen Auftragsverfahrens die
Homogenitat der Beschichtung erheblich verbessert werden.

Die Schwankungen der Flachenbeladung innerhalb der hergestellten Elektrodenfolien
konnten deutlich reduziert werden und schwankten in den Grenzen von weniger als
10% bei Beladungen Uber 4 mAh/cm2. Um eine noch bessere Homogenitat innerhalb
der Elektrodenflache zu gewahrleisten wurde daher die beschichtete Flache von
urspringlich 9 x 9 cm2 auf 6 x 7 cm? verkleinert. Es wurden von den hergestellten
Trockenmischungen mit den unterschiedlichen PVDF-Bindern und Binderanteilen
jeweils ausreichend Elektrodenblatter hergestellt, um die Elektroden hinsichtlich ihrer
physikalischen und elektrochemischen Eigenschaften zu charakterisieren. Die
durchgefuihrten Technikumsversuche und die gegen Projektende durchgefiihrten
Versuche mit der Pulverstreueinheit haben jedoch bereits gezeigt, dass durch das
maschinelle Auftragen der Pulvermischung durch den Pulverspriher eine noch
homogenere Flachenbeladungsverteilung erzielt werden kann, wie es fur die
Herstellung von Elektrodenfolien unbedingt erforderlich ist.

Abbildung 13: Bilder von trockenbeschichteten Elektroden auf dem Kollektor nach dem Laminationsprozess (Ausschnitt 9
x 9 cm?).

Mithilfe der ermittelten Prozessparameter sollten im Laufe des Projekts eigentlich auch
optimierte Elektrodenfolien in gréRerer Menge durch Trockenbeschichtung in einem
Rolle-zu-Rolle (R2R)-Prozess gefertigt werden. Dies war bedingt durch die
Lieferverzégerungen der Pulverstreueinheit im Laufe des Projekts nicht mehr moglich.
Allerdings konnte die prinzipielle Machbarkeit (,proof of concept) der R2R-
Beschichtung in im Laufe der Projektlaufzeit durchgefuhrten Technikumsversuchen
nachgewiesen werden (siehe Abbildung 14). Auch wenn das Schichtbild der
gefertigten Elektrode auf dem gezeigten Foto wenig zufriedenstellend ist, lasst sich
das maschinelle Trockenbeschichtungsverfahren in einem R2R-Prozess mittels
Pulverstreueinheit und sich dem Streuvorgang anschlieRendem thermischen
Anschmelzen des Binders zur Anhaftung auf dem Substrat realisieren.
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Abbildung 14: Unkalandrierte, aufgewickelte Elektrode hergestellt im R2R-Prozess im 1. Technikumsversuch

In weiteren Technikumsversuchen mit einem zweiten Lieferanten konnte ein
wesentlich besseres Streubild (vgl. Abbildung 15) erzielt werden. In der Tabelle 3 sind
die Ergebnisse der Einfahrversuche der Streueinheit mit der projektrelevanten
Trockenmischung mit NCM622 (Zusammensetzung 92% AM, 3% LR, 5% PVDF) zu
sehen. Dabei ergaben sich weitere wesentliche Erkenntnisse: 1.) Eine Verdopplung
der Drehzahl verdoppelt die Streumenge bei gleicher Bandgeschwindigkeit. 2.) Eine
Verdopplung der Bandgeschwindigkeit halbiert die Streumenge bei gleicher Drehzahl.
3.) Umso schneller sich die Streuwalze dreht, desto besser ist das Streuergebnis. D.h.
fur eine definierte Trockenmischung von Anode oder Kathode muss bei einer
definierten Drehzahl und Bandgeschwindigkeit nur einmal die Grammatur ermittelt
werden. Die einzustellenden Parameter der Streueinheit flur die gewinschte
Grammatur der Elektrode lassen sich dann ziemlich einfach ableiten.

Abbildung 15: Streubild einer Kathodenmischung mittels Pulverstreuer bestreuten Fldche von ca. 700 mm x 200 mm
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Tabelle 3: Auszug der Streuversuche mit der Pulverstreueinheit mit einer NCM622 Trockenmischung (92% AM, 3%LR, 5% B)

Probe Drehzahl der Streuwalze | Bandgeschwindigkeit | Erzielte Streumenge
U/min m/min g/m?
svo1 0,20 1,0 105
N 0,20 5,0 25
SVo3 0,20 2,5 45
svo4 0,40 50 88
Svo5 0,10 1,0 122
SVoé6 0,05 1,0 66
Svo7 0,30 5,0 66
SVo8 0,60 10,0 66
SVo9 1,20 20,0 66
Svio0 2,00 5,0 377
SVv11 1,50 5,0 278

Aufgrund der erst im Laufe des Jahres 2019 (Ende Juni) bekannt gewordenen
Verscharfung der TRGS 910 (,Risikobezogenes MalRnahmenkonzept fur Tatigkeiten
mit krebserzeugenden Gefahrstoffen) und des zum Zeitpunkt der Installation des
Pulverstreuers noch nicht fertig gestellten Konzepts einer kompletten Einhausung
inklusive Absaugung des Pulverstreuers fur die Arbeiten mit NCM622, konnten nach
der Installation des Streuers in KW5 2020 (siehe Abbildung 16) bis zum Ende der
Projektlaufzeit nur noch Einfahrversuche mit einer Anodenmischung unternommen
werden. Die Arbeiten mit dem Pulverstreuer werden im Nachfolgeprojekt OkoTroP
fortgefuhrt.

¢ ~ i k
Abbildung 16: Ansichten der installierten Pulverstreueinheit an der Beschichtungsanlage aus Blickrichtung a) der
Trockenstrecke b) der Abwickeleinheit der Beschichtungsanlage
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6.3 Qualitatsbewertung

Zur Bewertung der Qualitat der durch Trockenbeschichtung hergestellten Elektroden
wurden Proben von verschiedenen Elektroden in Epoxidharz eingebettet, danach
Querschliffe hergestellt und anschlielend im Rasterelektrodenmikroskop untersucht.
In den untenstehenden Abbildungen (Abbildung 17, Abbildung 18) sind exemplarisch
zwei REM-Bilder von unterschiedlich dicken Elektroden zu sehen. Sichtbar ist eine
homogene Verteilung der Aktivmaterialpartikel innerhalb der Elektroden, wobei
auffallig ist, dass die Partikelgro3enverteilung des Aktivmaterials nicht so gleichmalig
ist wie vom Lieferanten angegeben. Dariiber hinaus wird deutlich, dass die Elektroden
noch eine relativ hohe Porositat von ca. 50% aufweisen. D.h. dass die durch den
statischen Laminationsprozess aufgewendeten Dricke nicht ausreichen, um
Porositaten um die 30% zu erzielen, wie es in kommerziellen nassbeschichteten
Elektroden Ublicherweise der Fall ist. Im weiteren Projektverlauf erfolgte daher ein dem
Laminationsprozess nachgeschaltetes Nachkalandrieren der Elektroden, um auch die
von der TU Dresden als optimal simulierten Porositaten gezielt einstellen zu kdnnen.

= : = L
i EHT = 5.00 kv SenalA=SESl =7 Eraunhofer w

WD = 7.5 mm Photo No. = 31885
ISIT

\

30 um EHT = 5.00 kV Signal A = SESI =
l l Z Fraunhofer w

WD = 8.2mm Photo No. = 31902 SIT

Abbildung 18: Cross-Section REM-Aufnahme einer Elektrode (T12, Blatt 7) mit einer Beladung von ca. 2,5 mAh/cm?
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Fur die Messung der quantitativen  Haftungseigenschaften  wurden
Zuguntersuchungen nach der Prifnorm TAPPI T 541 an einer Zugprufmaschine der
Fa. Zwick/Roell durchgefuhrt. Hierzu wird ein doppelseitiges Klebeband (Scotch #410
M) auf einen Stempel geklebt, auf die andere Klebeflache wird die Rickseite der Probe
(Kollektor) geklebt. Ein weiteres doppelseitiges Klebeband wird auf einen zweiten
Stempel befestigt. Wahrend der Messung nahert sich der obere Stempel mit definierter
Geschwindigkeit dem unteren Stempel, drickt mit einer Kraft von 2 kN fur 60s und wird
anschlieBend mit einer Prufgeschwindigkeit von 50 mm/min wieder abgezogen. In
Abbildung 19a ist das Ergebnis des Zugversuchs an trockenbeschichteten Elektroden
mit verschiedenen Flachenbeladungen (T10, 92% AM, 3% LR, 5% B) im Vergleich zu
den Referenzelektroden aus dem QS-Zell Projekt dargestellt. In Abbildung 19b ist ein
Bild des Messaufbaus zu sehen.

Die sehr gute Haftung der Elektroden lasst eine noch weitere Reduzierung des
Bindergehalts auf weniger als 5% zu.

a) b)
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Abbildung 19: a) Ergebnis des Zugversuchs an trockenbeschichteten Elektroden mit verschiedener Fldchenbeladung im
Vergleich zur Referenzkathode/-anode aus dem Projekt QS-Cell. b): Apparativer Aufbau an der Zugpriifmaschine.

24



Offentlicher Abschlussbericht (Kurzbericht) HiLo Fraunhofer IKTS / ISIT

6.4 Elektrochemische Charakterisierung

Zur Charakterisierung der elektrochemischen Performance, der in AP3 hergestellten
trockenbeschichteten Elektroden wurden Proben mit einem Durchmesser von 13 mm
oder 18 mm ausgestanzt und diese Stanzlinge elektrochemisch in Halbzell-Setup
gegen Li/Li+ charakterisiert. Hierflr stehen am ISIT sogenannte PSI-Zellen mit 13 mm
Probendurchmesser als auch EL-Cells mit 18 mm Probendurchmesser zur Verfigung.
Als Separator diente ein Glasvlies (Whatman GF/D), als Elektrolyt wurde LP30 (BASF,
1M LiPF6 in EC:DMC (1:1)) verwendet.

Die Abbildung 20 zeigt die Abhangigkeit des Entladeverhaltens der
trockenbeschichteten NCM622-Elektroden mit dem finalen dotierten NCM622 (DT011)
von der Flachenbeladung. Es ist der zu erwartende Trend der Abh&ngigkeit der
Entladebelastbarkeit von der Flachenbeladung erkennbar. Es wurde zusatzlich eine
durch lésemittelbasiertes Tape-Casting hergestellte NCM622-Kathode mit einer
Flachenbeladung von 2,8 mAh/cmz als Referenz vermessen. Die durch Tape-Casting
hergestellte Elektrode zeigt dabei im Vergleich zu einer trockenbeschichten Elektrode
mit ahnlicher Beladung etwas hdhere Kapazitaten und eine bessere Belastbarkeit,
jedoch sind die Ergebnisse der trockenbeschichteten Elektroden angesichts des
Entwicklungsstandes des Trockenbeschichtungsverfahrens sehr positiv zu bewerten.
In Tabelle 4 sind die zugehdrigen Parameter wie Beladung, Dicke der vermessenen
Elektroden ersichtlich. Die dargestellten Werte sind auf die komplette Elektrode (inkl.
Binder und Leitzusatze) bezogen, nicht wie oft in der Literatur Gblich nur auf das
Aktivmaterial. Dies wurde aufgrund gewinschter einheitlicher Ergebnisdarstellung
beim ProZell Clustertreffen im April 2018 in Karlsruhe vereinbart.
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Abbildung 20: Entladekapazitéten trockenbeschichteter NCM622-Kathoden (dotiertes NCM622 DT011) gegen Li/Li* in
Abhdngigkeit der Fldchenbeladung.

Tabelle 4 Parameter der in Abbildung 20 dargestellten trockenbeschichteten NCM622 Elektroden

mp [mg/cm?  pg[g/cm?] B¢ C reoic C atheo.
[um] [mAh/cm?]  [mAh/cm?]*
1 9,5 1,5 60 1,4 15
2 10,7 1,7 65 1,5 1,7
3 14,1 1,6 90 2,1 2,3
4 16,6 2,0 85 2,5 2,7
5 18,5 2,0 95 2,8 3,0
6 21,2 1,7 120 3,2 3.4
7 29,1 1,9 150 4,3 4.8

* berechnet mit 178 mAh/g

Fur die Trockenbeschichtung lasst sich zusammenfassend die Aussage treffen, dass
die elektrochemische Performance der trockenbeschichteten Elektroden sehr ahnlich
wie bei den l6semittelbasierten Referenzelektroden ist. Dies ist fir ein neuentwickeltes
Verfahren ein sehr vielversprechendes Ergebnis. Durch weitere Prozessoptimierung
beim Trockenmischprozess und durch die hohere GleichméaRigkeit des Pulverauftrags
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durch den Pulverstreuer ist noch eine weitere Steigerung der elektrochemischen
Performance maoglich.

Weiterhin lasst sich feststellen, dass sich die gewilnschten und durch
prozessbegleitende Simulation vorhergesagten Eigenschaften der Elektrode durch
den Trockenbeschichtungsprozess und die nachgeschaltete Kalandrierung gezielt
einstellen lassen.

Es wurden auf3erdem Vollzellen mit trockenbeschichteten Elektroden basierend auf
NCM622 hergestellt. Fir den Bau wurde als Gegenelektrode die Referenzanode aus
dem Projekt QS-Cell verwendet und die Kapazitat der Kathode so gewahlt, dass sie
zur Anode passt, d.h. bei 10%iger Uberdimensionierung der Anodenkapazitat von 3,2
mAh/cmz (9,2 mg/cm?) wurde eine Kathode mit einer Flachenkapazitat von 3 mAh/cm?
gewahlt. Weitere Informationen zu den gefertigten Zellen sind der Tabelle 5 zu
entnehmen.

Tabelle 5 Informationen zu mit trockenbeschichteten Elektroden gefertigten Vollzellen

Typ: Li-Polymer (ISIT)

Male Single Cell 5,6 x 3,1 cm?
Anode: SMG A5 (QS-Cell)
Kathode: NCM622 (dry coated)
Separator: FS3005-25 (Freudenberg)
Elektrolyt: 1M LiPFes in EC:DMC (1:1) +2% VC
Kollektor: Cu/Al

Verpackung: Pouch

Beladung: 3 mAh/cm? (Kathode)
Nennkapazitét: ~50 mAh
Spannungsfenster: 4,2 -2,7 V

Die so entstandenen Zellen wurden innerhalb der Spannungsgrenzen 2,7 und 4,2 V
mit einer am ISIT standardmaBig verwendeten Prozedur formiert. Nach der
Formierung wurde aus den Zellen gebildetes Gas und uberschissiger Elektrolyt
abgesaugt und die Zellen anschlieRend mit einer Lade-/Entladerate von 1C bis zu
100% DOD gezykelt. Die Abbildung 21 zeigt das exemplarische Ergebnis der
Zyklisierung einer Zelle Uuber knapp 300 Vollzyklen, wobei zur besseren
Vergleichbarkeit des Zellverhaltens die Entladekapazitaten auf den ersten 1C-Zyklus
normiert sind. Der 1. Zyklus ist ein C/10-Zyklus, alle 100Zyklen sind 2 C/5-Zyklen im
Messprogramm vorgesehen, um zu prifen, ob sich der scheinbare Verlust der
Kapazitat auf einen erhéhten Innenwiderstand der Zelle zuriickzufiihren lasst oder ob
eine irreversible Degradation der Elektroden vorliegt.
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Abbildung 21: Zyklisierung einer Vollzelle mit trocken beschichteter Kathode und Referenzanode aus
dem QS-Cell Projekt

Nach knapp 300 Vollzyklen weist die Zelle noch tGiber 90%, ihrer Anfangskapazitat auf,
was aufgrund der noch nicht optimierten trockenbeschichteten Elektroden und des
verwendeten Elektrodenmaterials NCM622 eine sehr gute Zyklenstabilitat
widerspiegelt. Hohere Beladungen als 3 mAh/cm? konnten in Ermangelung geeigneter
Anoden nicht getestet werden.
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7 Bewertung der Prozesskosten

Im Rahmen des Projektes sollte das potentielle Einsparungspotential fir die
Extrusions- bzw. Trockenbeschichtung abgeschatzt werden. Hierzu wurden erste
Abschatzungen aus der Literatur herangezogen und eine Berechnung der Kosten
anhand eines Kostenmodells von Schinemann et al. [20] vorgenommen, dass die
Produktionskosten einer Li-lonen-Zelle entlang der gesamten Prozesskette bewertet.

In der Literatur wurde bereits beschrieben, dass eine Erhéhung des Feststoffgehaltes
eine signifikante Einsparung bringen kann [21]. Die Literatur betrachtet die Erh6hung
des Feststoffgehaltes von 55 Ma.% auf 75 Ma.%, wodurch 60% LdOsungsmittel
eingespart und die Trockenzeit um 20% reduziert wurde. Des Weiteren ergab sich eine
deutliche Verringerung des Energiebedarfes (9% Energiekosteneinsparung). In
diesem Vorhaben konnten Elektrodenpasten mit einem Feststoffgehalt von 85 Ma.%
zu Zellen verarbeitet werden, was zu einer héheren Losungsmitteleinsparung von 90%
fuhrte.

Es wurden Untersuchungen zur Trocknung von extrudierten Elektroden in UAP 2.3
durchgefiihrt. Es zeigte sich dabei, dass extrudierte Elektroden bei hoheren
Temperaturen getrocknet und dabei keine Bindermigration beobachtet werden konnte.
Es entstanden deutlich hodhere Trocknungsgeschwindigkeiten fir extrudierte
Elektroden, die Trockenzeit reduzierte sich um 50 %, wodurch die Trocknungsanlagen
waren kirzer ausgelegt werden konnten. Diese verklrzte Dimensionierung der
Trocknungsanlagen verringert neben den Investitionskosten auch den
Energieverbrauch und somit die gesamten Prozesskosten.

In Zusammenarbeit mit dem Projekt EmKoZell aus dem ProZell-Cluster wurde eine
Berechnung der  Kostenreduktion  fir  den Extrusions- und  den
Trockenbeschichtungsprozess aus dem HiLo-Projekt angefertigt. Im Vorfeld konnten
Messungen (z.B. Trocknungszeit, Losungsmitteleinsparung etc.) und Abschéatzungen
(z.B. Abmessungen der Anlage, etc.) bezuglich der Anlagenparameter durchgefuhrt
werden, dessen gewahlten Werte in Tabelle 6 zu aufgefuhrt sind. Basierend auf den
gesammelten Erfahrungen im Labormafistab wurden die fehlenden Werte flr eine
Pilotanlage abgeschatzt.
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Tabelle 6: Ubersicht der beriicksichtigen Parameter zur Berechnung der Kosten pro Kilowattstunde.

Extrusion

Trockenbeschichtung

Alle Angaben sind fiir Anode und Kathode bericksichtigt

worden

anlagenspez. Parameter

Anderung der Parameter zur Extrusion und Trocken-
beschichtung gegeniiber konventionellen Tapecasting

Facharbeiter / Anlage

-25%

-40%

Investition

Da Beschichtung nicht von Trocknung getrennt beriicksichtigt
werden kann wurde Invest um 25, 50 und 75% reduziert

Beschichtungsgeschwindigkeit [ -20% nicht verandert
Arbeitsbreite -50% nicht verandert
Trocknungsdauer -50% -100%

Lange Anlage -50% -70%

Breite Anlage

nicht verandert

nicht verandert

Hohe Anlage

nicht verandert

nicht verandert

Materialeinsparung

Losungsmittel NMP

Uber Preisreduktion NMP
um 90% beriicksichtig

Uber Preisreduktion NMP um 100%
berlicksichtig

Energieeinsparung

Trocknung /
Lésungsmittelverdampfung

nicht bericksichtigt

nicht berticksichtigt

Prozessspez. Parameter

Mischzeit

Mischzeit reduziert -75%

Mischzeit reduziert -80%

Die Ergebnisse fur das Kosteneinsparungspotenzial sind in Tabelle 7 fir die Extrusion
und in Tabelle 8 fir die Trockenbeschichtung dargestellt, wobei die relativen
Ersparnisse auf einen Stand der Technik Tapecasting-Prozess bezogen sind.

Tabelle 7: Potentielle Kosteneinsparung des Extrusionsprozesses gestaffelt nach méglichen Einsparungen im Invest.

Einsparung Zelle €/kWh Prozentual

Invest -75% 5,73 €/kWh 3,0%
Invest -50% 4,64 €/kWh 2,5%
Invest -25% 3,54 €/kWh 1,9%

Tabelle 8: Potentielle Kosteneinsparung des Trockenbeschichtungsprozesses gestaffelt nach méglichen Einsparungen im

Invest.
Einsparung Zelle €/kWh Prozentual
Invest -75% 8,73 €/kWh 4,6%
Invest -50% 7,85 €/kWh 4,2%
Invest -25% 6,98 €/kWh 3,7%
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Aufgrund  der vorgegebenen  Struktur des  Modells, konnten keine
Energieeinsparungen wie beispielweise durch die Trocknung berlcksichtigt werden.
Stattdessen wurde dieser Effekt anhand der Variation der Investitionskosten von 25%,
50% und 75% bericksichtigt, da die Trocknungsanlage in Verbindung mit der
Extrusionsbeschichtung oder Trockenbeschichtung deutlich kleiner ausgefiihrt werden
kann bzw. nicht benotigt wird.

Die absoluten Zahlen fir die Kosteneinsparung der beiden Prozesse sind bedingt
durch das verwendete Modell und die damit verbundene Nichtbericksichtigung der
Energieeinsparung bei der Trocknung mit einer gewissen Unsicherheit behaftet. Es
kann aber gezeigt werden, dass deutliche Kosteneinsparungen gegenuber dem
konventionellen Tapecasting-Prozess maoglich sind. Zusatzlich muss bericksichtigt
werden, dass etwa 2/3 der Gesamtkosten einer Zelle auf das Material entfallt, wodurch
die prozessseitigen Einsparungsmaoglichkeiten deutlich eingeschrankt werden.
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