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Kurzfassung

Die Zahl der Batteriespeicher zur Eigenverbrauchserh6hung steigt in den letzten Jah-
ren deutlich an. Kommerziell erhéltliche Lithium-Ionen-Speicher dominieren den Markt
stationdrer Heimspeichersysteme. Im Hinblick auf die wachsende Bedeutung von Res-
sourcenverfiigbarkeit, Sicherheit und Umweltfreundlichkeit weist diese Technologie je-
doch nachteilige Eigenschaften auf. Daher werden alternative Speichersysteme intensiv
erforscht. Eine solche Alternative ist die Na-Li-Dual-Ionen-Technologie, welche durch
einen wasserbasierten Elektrolyten weder brennbar noch explosiv oder toxisch ist, jedoch
nach aktuellem Stand der Technik Nachteile hinsichtlich Energiedichte und nutzbarer
Kapazitét bei verschiedenen Strombelastungen zeigt. Ausgangspunkt der Arbeiten war
ein elektrochemisches System, welches Verbesserungspotential besitzt.

Ziel der Arbeit ist es, den technischen Nachteilen durch Steigerung der Kapazitéts-
ausnutzung bei den C-Raten C/10 sowie C/6 entgegenzuwirken, bei gleichzeitiger Bei-
behaltung der Vorteile hinsichtlich Ressourcenverfiigbarkeit, Umweltfreundlichkeit und
Sicherheit. Dafiir erfolgt eine weit gefasste Einflussanalyse auf den Parameter Kapazitit.
Die Ausgangsmaterialart der Elektroden wird nicht veréandert, ebenso wenig wie Aspekte
der Verschaltung oder Steuerung. Vielmehr umfasst die Einflussanalyse die Fragestellung,
welche Schritte verédndert werden kénnen, um mit einer bestehenden Materialkombination
eine Batterie fiir ein definiertes Modulgehéduse zu erhalten, die eine deutliche Steigerung
der Kapazitatsausnutzung erzielt. Die festgelegten Systemgrenzen der Forschung sind
somit Art des Aktivmaterials sowie Gehdusegeometrie. Insgesamt liegt der Fokus auf
der Batteriezelle, das Modul an sich wird untergeordnet betrachtet. Zwischen den Sys-
temgrenzen existieren eine Vielzahl von méglichen Einflussgrofien, die im Rahmen der

Forschungsarbeit experimentell untersucht werden.

Die Entwicklung eines neuartigen Zelldesigns zur Erhohung der Elektrodenstabilitéit
sowie Verbesserung des Elektroden-Stromkollektoriibergangs, resultierend in einer gestei-
gerten Kapazitdtsausnutzung durch Reduktion vom Innenwiderstand sowie inaktiver Ma-
terialbereiche, umfasst folgende Schritte: I) Homogenisierung der Elektrodenbestandteile
zu gleichférmigem Elektrodenverhalten iiber die gesamte Masse iiber einen Mischvor-
gang. IT) Herstellung einer planaren Elektrode aus der homogenen Elektrodenmasse zur
Steigerung der Stabilitdt und somit Verringerung des Widerstands und verbesserte Wei-
terverarbeitung. I1T) Kontaktierung der hergestellten Elektrode mit dem Stromkollektor
zur Reduktion des Widerstands und zur besseren Weiterverarbeitung. IV) Assemblierung

der Gesamtzelle zur Verringerung von inaktiven Bereichen. Die Schritte beeinflussen sich
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gegenseitig und ermoglichen zudem eine Beeinflussung der nutzbaren Kapazitéit bei glei-
chen Elektrodenbestandteilen. Fiir jeden Schritt (I-IV) werden verschiedene Prozesse ent-
wickelt und evaluiert. Final zeigte sich ein Zelldesign mit folgender Vorgehensweise als
geeignetste zur Steigerung der Kapazitdtsausnutzung: I) Homogenisierung mittels ent-
wickeltem Zweischritttrockenmischprozess. II)4+1IIT) Gleichzeitige Herstellung einer pla-
naren Elektrode mit gesteigerter Elektrodenstabilitdt und Erzeugung eines Elektroden-
Stromkollektorverbunds mittels Direktlamination. Dafiir ist zunéchst die Beschichtung
des Edelstahlstromkollektors mit einem eigens entwickelten Haftvermittler erforderlich.
Die trockene Elektrodenmasse wird durch gleichzeitigen Einfluss von Temperatur und
Druck zum Elektroden-Stromkollektorverbund verarbeitet, in dem eine Kontaktierung
zwischen Bindemittel der Elektrode sowie Bindemittel des Haftvermittlers entsteht. IV)
Der Direktlaminationsprozess ermoglicht die Herstellung von Elektroden grofierer Abma-
e, passend zu den Modulgehdusedimensionen, wodurch die Fehleranfalligkeit der Status-
Quo-Assemblierung reduziert wird und weniger inaktive Bereiche entstehen. Zudem sind
dinnere Elektroden (ca. 1,3 statt 2,0 mm) moglich, die sich positiv auf den Widerstand
und somit die Kapazitiat auswirken. Insgesamt erzielt das neuartige Zelldesign verglichen
mit dem Status Quo eine Steigerung der Kapazitatsausnutzung von 10 % @QC/10 sowie
34 % @C/6.

Basierend auf dem neuartigen Zelldesign folgt die Entwicklung neuer Elektrodenfor-
mulierungen. Der Einflussfaktor Materialbeschaffenheit wird zunéchst identifiziert und in
einem iterativen Vorgehen evaluiert. Eine Steigerung der nutzbaren Kapazitit der Katho-
de ist insbesondere durch Steigerung des Aktivmaterial- sowie Rufigehalts bei gleichzeiti-
ger Reduktion des Binder- sowie Graphitanteils moglich. Ein Zuwachs an Aktivmaterial
ist gleichbedeutend mit einer Erhéhung der zur Verfigung stehenden Kapazitét, welche
iiber die besser leitfihigen und kleineren Ruflpartikel stirker ausgenutzt werden kann.

Der Einflussfaktor Materialbeschaffenheit auf Seiten der Anode zeigt analog zur Ka-
thode einen positiven Einfluss durch die Partikelgrofie. Zusétzlich wird als entscheiden-
de Grofle die Art und Menge der Kohlenstoffummantelung des Natriumtitanphosphats
identifiziert. Dadurch sind Anderungen in der entnehmbaren Kapazitit von bis zu 100 %
moglich, im Vergleich von homogener Ummantelung zu keiner Ummantelung. Insbeson-
dere der Einfluss der Kohlenstoffummantelung auf die Materialleitfahigkeit und somit den
Elektrodenwiderstand ist hervorzuheben. Insgesamt zeigte sich fiir die Anodenformulie-
rung ebenfalls eine Steigerung des Aktivmaterialgehalts als positiv fiir die zur Verfiigung
stehende Kapazitdt und dariiber auch auf die Kapazitidtsausnutzung. Das Bindemittel
zeigt im untersuchten Bereich keinen entscheidenden Einfluss. Der Aktivkohle- sowie
Rufigehalt sollten vergleichbar zum Status Quo beibehalten werden, um eine gute Kapazi-
tatsausnutzung zu erzielen. Graphit kann hingegen aus der Formulierung entfernt werden,
da es aufgrund seiner grofleren Partikelgrofle und geringeren Leitfahigkeit verglichen mit
Natriumtitanphosphat und Kohlenstoffummantelung die Funktion als Leitmaterial nicht
gewinnbringend erfiillt. Eine Vollzelle mit bester Kathoden- sowie Anodenformulierung
fithrt zu einer Kapazitétssteigerung von 38 % @QC/10 sowie 86 % @QC/6.

Die Identifikation der aktiven Ionensorte auf Anoden- sowie Kathodenseite in der
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Na-Li-Dual-Ionen-Batterie fithrte zur Identifikation eines weiteren Einflussfaktors auf die
Kapazitdtsausnutzung. So interkaliert Lithiummanganoxid ausschliefflich Lithium-Ionen,
eine nennenswerte Reaktion mit Natrium-Ionen ist nicht gegeben. Die Daten deuten
auch bei der Anode auf einen dominierenden Einfluss von Lithium-Ionen auf den Re-
aktionsmechanismus hin. Eine technisch vergleichbare Eignung der Dual-Ionen-Batterie
als Einzel-Tonen-Natriumspeicher ist daher nicht gegeben. Vielmehr zeigt sich der Ein-
satz als Einzel-Ionen-Lithiumspeicher vorteilhaft fiir die Kapazitdtsausnutzung. Durch
Entfernung von Natriumsulfat aus der Elektrolytformulierung kann eine Steigerung der
Kapazitit von 29 % @QC/10 sowie 92 % QC/6 erzielt werden.

Die Forschungsarbeit identifiziert diverse Einflussfaktoren auf die nutzbare Kapazitét,
die bei positiver Faktorbeeinflussung eine deutliche Steigerung der Kapazititsausnutzung
ermoglichen. Damit leistet die Arbeit einen wichtigen Beitrag zur Optimierung der Dual-

Tonen-Batterie als alternative Heimspeichertechnologie.
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Abstract

The number of battery storage systems for self-consumption has been increasing in recent
years. Commercially available lithium-ion batteries dominate the market for stationary
home storages. However, this technology has disadvantageous properties regarding cha-
racteristics with growing importance like resource availability, safety, and environmental
friendliness. Therefore, alternative storage systems are explored. One such alternative is
the Na-Li-dual-ion battery, which is neither flammable nor explosive or toxic due to a
water-based electrolyte. However, according to the current state of the art, Na-Li-dual-
ion batteries show lower energy density and usable capacity at different current loads
compared to LIB.

The work aims to counteract the technical disadvantages by increasing the capacity
utilization at the C-rates C/10 as well as C/6, while maintaining the advantages in terms
of resource availability, environmental friendliness, and safety. For this purpose, a broadly
defined influence analysis on the capacity is carried out. The analysis includes the question
which steps can be changed to obtain a battery with an increase in capacity utilization
for a defined module housing with an existing material combination. Thus, the defined
system boundaries are type of active material as well as housing geometry. Overall,
the development of the battery electrode is focused, whereas the module is considered
subordinate. Between the system boundaries, there are many possible variables, which

will be investigated experimentally as part of the research.

The development of a novel cell design shall result in an increased capacity utilization
by reducing internal resistance and inactive material regions. Therefore, the novel cell de-
sign needs to be based on an increased electrode stability and improved electrode-current
collector interface. The development comprises the following steps. I) Homogenization of
the electrode components to ensure equal electrode behavior over the entire mass via
a mixing process. II) Production of a planar electrode from the homogeneous electrode
mass to increase stability and thus reduce resistance and improve the behavior for further
process steps. IIT) Contacting the electrode with the current collector to reduce resistan-
ce and improve further processing. IV) Assembly of the overall cell to reduce inactive
areas. The steps influence each other and show impact on the capacity even though the
electrode components are the same. For each step (I-IV) different processes are developed
and evaluated. Finally, a cell design with the following procedure was shown to be the
best for increasing the capacity utilization. I) Homogenization via developed two-step dry

mixing process. II)+III) Simultaneous fabrication of a planar electrode with increased
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electrode stability and generation of an electrode current collector composite via direct
lamination. This requires previous coating of the stainless-steel current collector with a
developed adhesive agent. The dry electrode mass is processed by simultaneous influence
of temperature and pressure to form the electrode current collector composite, in which
the binders of the electrode and adhesive agent are linked. IV) The direct lamination
process enables the fabrication of electrodes of larger dimensions, matching the module
dimensions, thus reducing the failure rate of the status quo assembly and resulting in
fewer inactive areas. In addition, thinner electrodes (approx. 1.3 instead of 2.0 mm) were
achieved, which have a positive effect on resistance and thus capacity. Overall, the no-
vel cell design gains an increase in capacity utilization of 10 % @C/10 and 34 % @QC/6
compared to the status quo.

Based on the novel cell design, new electrode formulations are developed. The influ-
ence of material properties is first identified and evaluated in an iterative procedure. An
increase in the usable capacity of the cathode is possible by increasing the active material
and carbon black content while reducing the binder and graphite content. An increase in
active material is equivalent to an increase in the available capacity, which can be utilized
to a greater extent due to the smaller carbon black particles with higher conductivity.

Analogously to the cathode, the factor material composition on the anode side shows
a positive influence by the particle size. In addition, type and amount of carbon coating
of the sodium titanium phosphate are important factors. Changes in discharge capacity
of up to 100 % are possible, in comparison between homogeneous coating and no coating.
The influence of carbon coating on active material conductivity and thus the electrode
resistance is dominant. Overall, an increase in the active material content also showed
a positive effect on the available capacity in anode. The binder showed no significant
impact on the capacity during the measurements. The activated carbon and carbon black
content should be kept comparable to the status quo to achieve high capacity utilization.
In contrary, graphite can be removed from the formulation, since it does not fulfill its
function as a conductive material due to its larger particle size and lower conductivity
compared to sodium titanium phosphate with carbon coating. A full cell with the best
cathode as well as anode formulation leads to a capacity increase of 38 % @QC/10 as well
as 86 % QC/6.

The identification of the active ion type in anodes and cathodes for the Na-Li dual-
ion battery led to another factor influencing capacity utilization. Lithium manganese
oxide intercalates only lithium ions, and no significant reaction with sodium ions occurs.
The data also indicate for the anode a lithium-ion-based reaction mechanism. Therefore,
the dual-ion battery cannot be used as single-ion sodium battery with similar capacity
characteristics. On the contrary, its use as a single-ion lithium battery is advantageous
for capacity utilization. By removing sodium sulfate from the electrolyte formulation, an
increase in capacity of 29 % @QC/10 and 92 % @QC/6 can be achieved.

The research identifies various factors influencing the usable capacity, which, if the
factors are positively influenced, enable a significant increase in capacity utilization of
Na-Li-Dual-Ion batteries.
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1. Einleitung

Elektrischer Strom ist ein essenzieller Bestandteil unseres alltdglichen Lebens, sowohl im
privaten als auch beruflichen Umfeld. Schon kurzzeitige Stromausfélle beeinflussen den
Tagesablauf enorm. Im Hinblick auf die in Deutschland vorangetriebene Energiewende,
von konventionellen Energieerzeugungsanlagen wie Kohlekraftwerken hin zu erneuerba-
ren Energien wie Windkraft oder Photovoltaik, steigt auch das Bewusstsein der Bevolke-
rung fiir den Wert sowie die Herkunft von elektrischer Energie. Durch gezielte staatliche
Foérderung stieg somit der Anteil von Photovoltaikanlagen fiir private Haushalte in den
letzten zwei Jahrzehnten deutlich an. Der staatliche Anreiz wurde unter anderem durch
eine Einspeisevergiitung, sprich der Bezahlung bei Einspeisung des eigenen photovolta-
isch erzeugten Stroms ins 6ffentliche Netz, geschaffen. Diese Forderungen laufen seit der
Anderung des Erneuerbare Energien Gesetzes aus beziehungsweise sinken. In Kombinati-
on mit steigenden Strompreisen wird es wirtschaftlich rentabler, den Eigenverbrauch des
selbst erzeugten Photovoltaikstroms zu erhéhen, statt wie bisher ins Netz einzuspeisen.

Die Stromerzeugung mittels Photovoltaikanalage findet tagsiiber vorrangig um die
Mittagszeit statt, wenn der Strombedarf im Haushalt meist gering ist. Abends wieder-
rum, wenn der Strombedarf steigt, ist die eigene Erzeugung gering beziehungsweise nicht
vorhanden. Um den Eigenverbrauch zu erhohen, ist es erforderlich, den tagsiiber pro-
duzierten Strom mit Hilfe eines Speichers fiir einen spédteren Zeitpunkt zur Verfiigung
zu stellen. Dies fithrte zu einer stark wachsenden Nachfrage fiir stationédre Batterien in
privaten Haushalten [3].

Doch nicht nur stationdre Speicher erfreuen sich grofler Nachfrage. Auch der Be-
darf fiir Stromspeicher in portablen und mobilen Anwendungen wéchst stetig. Portable
Speicheranwendungen umfassen einen weiten Bereich von Kleinanwendungen wie kabel-
lose Kopfhorer und Handys, iiber mittlere Gréflen wie in kabellosen Staubsaugern und
Bohrmaschinen bis hin zu Groflanwendungen wie in Elektroautos. Gerade der politisch
vorangetriebene Ausbau der Elektromobilitét, der in Deutschland von einem Verbot von
Verbrennungsmotoren ab 2035 begleitet wird, fithrt zu einer deutlich gestiegenen Nach-
frage nach Stromspeichern fiir portable und mobile Anwendungen.

Stationédre sowie portable und mobile Stromspeicher stellen drei stark wachsende
Anwendungsfelder dar, die meist auf die gleiche Speichertechnologie zuriickgreifen: die

Lithium-Ionen-Batterie. Diese stellt heutzutage die weitverbreitetste und am stéarksten
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kommerzialisierte Batterie dar, auch im stationédren Bereich [4]. Bei einer hohen Nach-
frage fiir eine Speichertechnologie stellt sich die Frage nach der Ressourcenverfiigbarkeit
der Rohstoffe zur Herstellung der Batterien. Nach einer Studie des Instituts fiir deut-
sche Wirtschaft [5] werden Kobalt, Lithium und Graphit als Stoffe mit dem hochsten
Versorgungsrisiko angesehen, wobei Kobalt Platz 1 einnimmt. Alle drei Komponenten
sind essenzielle Bestandteile der Lithium-Ionen-Technologie. Die derzeitigen Pléne des
Elektromobilitdtsausbaus fithren nach aktuellem Stand der Technik die verfiigbaren Res-
sourcen bis 2030 an ihre Grenzen [6]. Diese Ressourcenknappheit besteht bereits ohne Be-
trachtung des steigenden stationdren Speicherbedarfs. Aus diesem Grund werden, speziell
im Bereich der stationdren Energiespeicher, alternative Speichertechnologien erforscht.
Lithium-Ionen-Speicher sind aufgrund der Leistungsfahigkeit im Bereich der portablen
und mobilen Anwendungen derzeit noch unverzichtbar. Im stationiren Speichermarkt
erdffnen die geringeren Anforderungen an Speichergrofie und somit Energie- und Leis-
tungsdichte jedoch gute Chancen fir bereits jetzt zur Verfiigung stehende Alternativen.
Zusétzlich riicken neben Ressourcenverfiigbarkeit Aspekte wie Umweltfreundlichkeit und
Sicherheit im Rahmen des steigenden Bewusstseins der Bevolkerung fiir Nachhaltigkeit
mehr in den Vordergrund und stellen somit Zusatzanforderungen an neue Speichertech-

nologien fiir den stationdren Bereich dar.

Eine solche existierende Alternative fiir den Heimspeichermarkt ist die kommerzi-
ell verfiigbare Na-Li-Dual-Tonen-Batterie. Diese beruht auf dem Einsatz von Natrium-
sowie Lithium-Ionen und einem wasserbasierten Elektrolyten. Als Anodenaktivmateri-
al wird Natriumtitanphosphat eingesetzt, wohingegen das aktive Material der Kathode
Lithiummanganoxid ist. Durch Verwendung eines wassrigen Elektrolyten weist der Dual-
Tonen-Speicher im Vergleich zum géngigen organischen Elektrolyten der Lithium-Ionen-
Technologie Vorteile hinsichtlich Brennbarkeit, Explosivitiat und Toxizitat auf. Aufflerdem
wird auf den Einsatz von Kobalt verzichtet und Graphit kommt lediglich als Leitadditiv
statt als Anodenaktivmaterial zum Einsatz. Somit schneidet der Dual-Ionen-Speicher ge-
geniiber eines kommerziellen Lithium-Ionen-Speichers besser ab im Hinblick auf Ressour-
cenverfiigbarkeit, Umweltfreundlichkeit und Sicherheit. Dennoch gibt es auch Aspekte,
die gegen eine Verwendung der Dual-Ionen-Batterie als stationdrer Heimspeicher spre-
chen. Vorrangig handelt es sich um schlechtere technische Eigenschaften wie beispielsweise

eine reduzierte Energie- und Leistungsdichte verglichen mit Lithium-Ionen-Speichern.

1.1. Zielsetzung und Forschungsansitze

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wird die noch am Anfang der Entwicklung stehen-
de Dual-Ionen-Batterie als alternative Speichertechnologie fiir stationdre Anwendungen
untersucht. Hauptziel der Forschungsarbeiten ist eine Steigerung der nutzbaren Kapa-
zitdt, um den bestehenden technischen Nachteilen entgegenzuwirken, bei gleichzeitiger
Beibehaltung der Vorteile hinsichtlich Sicherheit, Umweltfreundlichkeit sowie Ressour-
cenverfiigbarkeit. Die Bewertung der nutzbaren Kapazitit erfolgt bei den C-Raten C/10

(aktueller Nennstrom des Dual-Ionen-Speichers) sowie C/6, wobei eine Erhéhung der
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Kapazitdtsausnutzung von 10 % @QC/10 sowie 30 % @QC/6 angestrebt wird.

Aus dem Hauptziel leitet sich folgende iibergeordnete Forschungsfrage ab. Welche
Einflussfaktoren existieren, um eine Kapazitéitssteigerung der bestehenden Dual-Ionen-
Batterie mit zugrundeliegender Aktivmaterialkombination aus Lithiummanganoxid und
Natriumtitanphosphat zu erzielen? Zur Beantwortung der Forschungsfrage ergeben sich

vier konkrete Forschungsanséitze, die im Rahmen der Arbeit untersucht werden:

1. Optimierung des Zelldesings hinsichtlich Elektrodenstabilitdt und Elektroden-
Stromkollektor-Ubergang zur Erhéhung der Kapazitdt bei gleicher Material-
zusammensetzung.

2. Evaluierung des neu entwickelten Zelldesigns durch Einsatz optimierter Elektroden-
formulierungen zur gesteigerten Kapazitdtsnutzung und Einflussanalyse der Einzel-
materialien auf das Zellverhalten.

3. Identifikation der aktiven Spezies im Dual-Tonen-System und Anpassungsanalyse
des Moduldesigns zur Erhéhung der nutzbaren Kapazitat.

4. Validierung des Dual-Ionen-Speichers als Einzel-Ionen-Natriumspeicher um eine
vorteilhafte Ressourcenverfiigharkeit gegeniiber marktiiblichen stationdren Spei-

chern zu erzielen.

1.2. Vorgehensweise

Die Forschungsansétze beinhalten stets den Grundsatz, die Kapazitdtsausnutzung der zur
Verfiigung stehenden Materialien positiv zu beeinflussen. Um die Fragen beantworten zu
konnen, ist eine Kenntnis tiber die Einflussgrofien auf die Kapazitdt von entscheidender
Bedeutung. Es erfordert viele Schritte, um von der Identifikation eines Aktivmaterials
flir eine Batterie zu einem funktionierenden Speichersystem zu kommen, welches die
vorhandene Kapazitdt in hohem Mafle ausnutzt. Das gilt insbesondere fiir den Dual-
Tonen-Speicher, aber auch fiir andere Batterietechnologien basierend auf Materialkom-
positionen. Somit ist der nachfolgend vorgestellte Untersuchungsansatz auch auf andere
Batterietypen beziehungsweise Aktivmaterialkombinationen iibertragbar.

Neben der Auswahl der Aktivmaterialien (1) sowie Elektrodenadditiven, wie Leitzu-
sétzen und Bindemitteln, ist die Materialbeschaffenheit sowie die Zusammensetzung der
Elektroden (2) von entscheidender Bedeutung fiir die Kapazitat. Ebenso beeinflusst die
Verarbeitung der Materialien {iber die Elektrodenpréaparation bis hin zu einem Zelldesign
(3) die Kapazitdt immens. Auch das Moduldesign (4) wirkt sich fir eine Gesamtbatterie
auf die Kapazitdtsausnutzung aus. Zusétzlich sind die Steuerung sowie Verschaltung eines
Gesamtsystems relevante Punkte, die die Kapazitéat eines Speichersystems beeinflussen.
Dies wird im Rahmen der Arbeit jedoch nicht betrachtet. Die Aspekte ((1)-(4)) unter-
teilen sich wiederum in mehrere Unterpunkte. Die Optimierung der einzelnen Schritte
hinsichtlich Steigerung der nutzbaren Kapazitit kann und sollte in einem ersten Schritt
separat erfolgen. Jedoch beeinflussen sich die einzelnen Aspekte auch gegenseitig. So
wirkt sich beispielsweise die eingesetzte Materialart auf die Verarbeitung zu einer Elek-

trode aus. Umgekehrt ermoglicht eine Anpassung des Zelldesigns eine Neuevaluation der
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eingesetzten Materialien oder der Elektrodenformulierung. Eine Ubersicht iiber den be-

schriebenen allgemeinen Ansatz ist in Abbildung 1.1 dargestellt.

Materialauswahl (1)

Identifikation Aktivmaterialien
Identifikation erforderlicher
Additivmaterialien

Kap. 4: Elektrodenformulierung (2)

a)+b): Materialbeschaffenheit
Aktivmaterial, Additive
c)-f): Zusammensetzung
Aktivmaterial, Bindemittel,
Leitadditive. sonstige Additive

Kap. 5: Moduldesign (4 Kap. 3: Zelldesign (3)

Elektrolyt 1) Homogenisierung
Stromkollektor 11) Planare Elektrode
- 11} Kontaktierung zum Stromkollektor
IV) Assemblierung
Steuerung Elektrodendimensionen

Kapazitatsausnutzung

Abbildung 1.1: Vorgehensweise zur Erzielung einer erhéhten Kapazitdtsausnutzung der
Dual-Ionen-Batterie basierend auf den Status-Quo-Aktivmaterialien. Arbeitsschritte zur
besseren Referenzierbarkeit nummeriert von (1)-(4).

Im konkreten Fall dieser Forschungsarbeit wird zunéchst basierend auf den Elek-
trodenmaterialien sowie -formulierungen nach Status Quo ein neuartiges Zelldesign mit
hoherer Kapazitdtsausnutzung als das bestehende Design nach Stand der Technik ent-
wickelt. Die Untersuchungen umfassen die Schritte (I) Mischvorgang zur Homogenisie-
rung der Elektrodenbestandteile, (II) Elektrodenherstellung zu planarer Elektrode, (IIT)
Kontaktierung der Elektrode mit dem Stromkollektor sowie (IV) Assemblierung zur Ge-
samtzelle. Das entwickelte Zelldesign wird dazu genutzt, die Elektrodenformulierungen
hinsichtlich nutzbarer Kapazitit zu optimieren. Diese Entwicklung umfasst die Schritte
Materialauswahl im Hinblick auf Materialbeschaffenheit des Aktivmaterials a) sowie der
Additivmaterialien b) ebenso wie die Variation der Zusammensetzung hinsichtlich Aktiv-
materialanteil ¢), Bindermaterial d), Gesamtleitadditivgehalt e) und Aufteilung der Lei-

tadditvanteile auf verschiedene Materialien f). Ebenso bildet das entwickelte Zelldesign
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die Grundlage fiir die Identifikation der aktiven Ionensorte auf Anoden- sowie Kathoden-
seite im Dual-Ionen-Speicher. Die daraus gesammelten Erkenntnisse werden genutzt, um

Anpassungen des Moduldesigns hinsichtlich Elektrolytbestandteilen zu untersuchen.

1.3. Struktur der Arbeit

Im nachfolgenden Kapitel 2 wird zunéchst auf die in der Literatur beschriebene Funkti-
onsweise des Dual-Ionen-Speichers sowie der eingesetzten Materialien eingegangen. Zu-
dem erfolgt eine kurze theoretische Einfiithrung in die eingesetzten Messverfahren. An-
schliefend folgt in Kapitel 3 eine Beschreibung des Zelldesigns der Dual-Ionen-Batterie
nach aktuellem Stand der Technik. Darauf aufbauend werden verschiedene Zelldesigns
entwickelt und vorgestellt. Das Zelldesign, das die grofite Kapazitdtsausnutzung ermog-
licht, bildet die Grundlage fiir die Entwicklung der Elektrodenformulierung in Kapitel 4.
Dort wird zunéchst separat fiir Kathode sowie Anode eine Versuchsmatrix erstellt, um
die Zusammensetzung mit hochster erzielter Kapazitéit bei C/10 sowie C/6 zu identifi-
zieren. Anschliefend werden diese Zusammensetzungen in einer Zelle kombiniert, um die
Effekte der einzelnen Verbesserung im Zusammenspiel in der Vollzelle zu validieren. Im
folgenden Kapitel 5 wird mittels Cyclovoltammetrie, Ionenanalyse, Rontgendiffraktion
sowie Vollzellcharakterisierungen die aktive Ionensorte auf Anoden- sowie Kathodenseite
bestimmt und die Einfliissse auf das Moduldesign beschrieben. Ebenfalls ermdéglicht die
Analyse eine Beantwortung der Frage, ob eine Eignung als Einzel-Ionen-Natriumspeicher
moglich ist. Das nachfolgende Kapitel 6 fasst die gesammelten Erkenntnisse zusammen
und beantwortet so die gestellten Forschungsfragen. Abschliefend werden Erkenntnisse
dazu genutzt, Empfehlungen fiir Folgeuntersuchungen auszusprechen (siehe Kapitel 7),
die zu einer weiteren Erhohung der Kapazitédtsausnutzung der Dual-Ionen-Batterie fithren

sollten.



2. Grundlagen und Methoden

Dieses Kapitel fokussiert die Beschreibung der fiir die Dual-lonen-Batterie eingesetzten
Materialien sowie der zugrundeliegenden Funktionsweise des Speichersystems. Abschlie-
Bend wird kurz auf einzelne theoretische Grundlagen eingesetzter Messverfahren einge-

gangen.

2.1. Materialien

Die Dual-Ionen-Batterie besteht, wie vergleichbare elektrochemische Speicher, aus An-
ode, Kathode, Stromkollektor, Separator und Elektrolyt. Letztgenannter beinhaltet zwei
Hauptkomponenten: das Leitsalz und ein passendes Losungsmittel auf organischer oder
wiassriger Basis. Der Elektrolyt des Dual-Ionen-Speichers basiert auf gelésten Salzen in
Wasser. Dies steht im Gegensatz zu den meisten Batterietechnologien, wie beispielsweise
den kommerziell erhéltlichen Lithium-Ionen-Speichern, bei denen auf organische Lose-
mittelvarianten zuriickgegriffen wird. Um moglichst wenig Einfliilsse durch Fremdionen
zu haben, wird vollstdndig entsalztes Wasser verwendet. Neben der Aufgabe als Losemit-
tel sind auch eine gute elektrische sowie ionische Leitfihigkeit relevant, um den Trans-
port der Leitionen zur aktiven Spezies der Elektrode sicherzustellen [7]. Dahingehend
ist dieser Elektrolyt durch den Einsatz von Wasser als Losemittel und der damit ein-
hergehenden hohen Leitfihigkeit den géngigen organischen Varianten tiberlegen [8]. Als
Leitsalze kommt eine Mischung aus Natrium- und Lithiumsulfat im Gewichtsverhéltnis
1:1 zum Einsatz. Das Vorhandensein beider Ionensorten im Elektrolyten ist fiir diesen
Dual-Ionen-Speicher essenziell [1]. Der Elektrolyt stellt hier eine aktive Komponente dar
und dient als Ionenreservoir, um eine ausreichende Versorgung der jeweiligen Elektrode
mit Ionen im Betrieb sicherzustellen. Kann dies nicht gewéhrleistet werden, sinkt die
nutzbare Speicherkapazitét [9]. Der Elektrolyt beeinflusst die Aspekte Sicherheit, Toxi-
zitéat, Verfiigbarkeit und Umweltvertraglichkeit entscheidend und stellt den Hauptvorteil
im Vergleich zu anderen Systemen dar [10]. Einschrdankungen gibt es jedoch hinsicht-
lich moglicher Zellspannung durch die theoretische Zersetzungsspannung von Wasser bei
1,23 V.

Auf die Auswahlméoglichkeiten beim Separator wirken sich die geringe Spannungsla-

ge und der Einsatz von Wasser wiederum positiv aus. Die Beanspruchung insbesondere
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hinsichtlich chemischer Stabilitdt ist reduziert im Vergleich zu Systemen mit hoéheren
Spannungen oder organischen Losemitteln. Neben der chemischen spielt auch die mecha-
nische Stabilitét eine entscheidende Rolle um dauerhaft eine rdumliche sowie elektrische
Trennung der Elektroden zu gewéhrleisten. Zusétzlich miissen Separatoren eine hohe Be-
netzbarkeit mit Elektrolyt sowie Ionenpermeabilitiat aufweisen [11]. Dafiir ist in der Regel
eine mikroporose Struktur erforderlich. Neben bekannten Separatormaterialien wie Po-
lyolefinen oder Polyamiden kann beim Dual-Ionen-Speicher durch die Verwendung des
wiassrigen Elektrolyten auch auf Viskose zuriickgegriffen werden, um den Anforderungen

gerecht zu werden [1].

Die durch den Separator zu trennenden Elektroden sind normalerweise Multikompo-
nentensysteme. Die aktiven Spezies zeichnen sich durch gute Wirtseigenschaften — der
Fahigkeit Ionen ein- und auslagern zu kénnen — aus, wohingegen die elektrische Leitfa-
higkeit zur Anwendung in einem Stromspeicher in der Regel nicht ausreichend ist [11].
Aus diesem Grund bestehen Elektroden aus einem Materialkomposit von Aktivmateri-
al, Bindemittel und Leitadditiven. Letztgenannte kommen zum Einsatz, um der geringen
elektrischen Leitfahigkeit des Aktivmaterials entgegenzuwirken. Es handelt sich meist um
Kohlenstoffzusidtze wie beispielsweise Acetylenrufl, Graphit oder Kohlenstoffnanordhr-
chen [7]. Zur Verbesserung der Gesamtleitfiahigkeit werden in der Regel zwei verschiedene
Kohlenstoffarten unterschiedlicher Partikelgrofie (Acetylenruff und Graphit) eingesetzt.
Dies fithrt zu unterschiedlich langen Leitungsbriicken, die die Gesamtleitfahigkeit positiv
beeinflussen. Insbesondere bei dicken Elektroden mit Schichtdicken > 1 mm, wie in dem
Dual-Tonen-Speicher eingesetzt, ist dies relevant [1].

Hohe Schichtdicken stellen auch das Bindemittel in der Elektrode vor besondere Her-
ausforderungen. Dieses hat die Aufgabe, die verschiedenen Partikel unterschiedlichster
GroBenordnungen (nm - pm) zusammenzuhalten und fiir eine gute Kohésion in der Elek-
trode zwischen den Partikeln zu sorgen [12]. Je nach Elektrodenherstellungsprozess ist
auch eine gute Adhésionswirkung zwischen Stromkollektor und Elektrode von entschei-
dender Bedeutung. Damit ist der Binder das Kernelement fiir die mechanische Stabilitat
der Elektrode. In der Regel werden fiir diesen Zweck thermoplastische Kunststoffe wie
Polytetrafluorethylen (PTFE) oder Polyvinylidenfluorid (PVDF) eingesetzt. Beim Dual-
Ionen-Speicher wird auf Polytetrafluorethylen zuriickgegriffen [13].

Das Aktivmaterial bildet den Hauptbestandteil der Elektroden. Die Hauptaufgabe be-
steht darin, eine elektrochemische Reaktion und somit den Elektronenfluss reversibel zu
ermdglichen. Zudem sind eine geringe Volumenarbeit — Anderung des Materialvolumens
bei Ein- und Auslagerungsvorgidngen —, kalendarische und zyklische Stabilitét sowie hohe
Speicherkapazitaten und elektrische Leitfahigkeit vorteilhaft [7]. Die Elektroden kénnen
selbst reagieren oder lediglich als Wirtsstruktur fiir eine aktive Spezies dienen, wie bei
Lithium-Tonen-Speichern [7]. Auch bei dem Dual-Ionen-Speicher fungieren die Aktivma-
terialien als Wirtsstruktur. So wird bei der Kathode auf Lithiummanganoxid zuriickge-
griffen [1]. Auf Anodenseite kommt Natriumtitanphosphat zum Einsatz [1]. Dieses wird
zusétzlich mit Kohlenstoff ummantelt, um Verbesserungen hinsichtlich elektrischer Leit-

fahigkeit, Lebensdauer und Oberflachenstruktur zu erzielen [13-17]. Neben den géngigen
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Tabelle 2.1: Elektrodenkomposition geméfl Gewichtsanteilen (vgl. [1]).

Komponente Gewichtsanteil in Anode / % Gewichtsanteil in Kathode / %
Natriumtitanphosphat 70 0
Lithiummanganoxid 0 80
Acetylenrufl 7 2
Graphit 3 10
Polytetrafluorethylen 5 8
Aktivkohle 15 0

Komponenten enthélt die Anode zusétzlich Aktivkohle. Nach [1,10] verbessert es durch
die grofie Oberfliche die allgemeinen Reaktionsbedingungen und wirkt sich somit positiv
auf die Lebensdauer aus.

Die genannten Materialien werden geméif} folgender Gewichtsanteile (Tabelle 2.1) zu
einer Gesamtelektrode verarbeitet (vgl. [1]). Diese Elektrodenformulierung bildet die Ba-
sis dieser Arbeit. Das Materialkomposit bestehend aus Aktivmaterial, Leitadditiven und
Bindemittel bildet die Elektroden und stellt somit die Funktionalitit als elektrochemi-
scher Stromspeicher sicher. Darauf aufbauend werden Versuchsreihen und Entwicklungen

zur Steigerung der Kapazitit in Kapitel 4 vorgestellt und bewertet.

Die Elektrodenkomposition wird mit dem Stromkollektor kontaktiert, um die Auf-
gabe der Elektronenleitung hin zur Elektrode beziehungsweise von der Elektrode weg
zu gewahrleisten. Neben guter elektrischer Leitfdhigkeit sind ein geringes Gewicht sowie
geringe Kosten vorteilhaft, jedoch sind die mechanische und chemische Stabilitédt im Po-
tentialbereich sowie im gegebenen Elektrolytsystem essenziell [11]. Dies ist fiir wéssrige
Elektrolytsysteme und das potenzielle Auftreten alkalischer oder saurer Bedingungen fiir
géngige Stromkollektormaterialien wie Kupfer oder Aluminium nicht gegeben. Stattdes-
sen wird auf Edelstahlfolie des Typs 1.4301 [1] beziehungsweise 1.4404 [13] zuriickgegrif-

fen.

2.2. Funktionsweise

Die Funktionsweise des Dual-Ionen-Speichers geméfl der obigen Elektrodenformulierung
basiert auf Interkalationsprozessen [8,18,19]. Damit unterscheidet sich die grundsétzli-
che Funktionsweise dieses Dual-Ionen-Akkumulators von einigen gingigen Batteriespei-
chern wie beispielsweise Blei-Séaure (Konversionselektrode), Nickel-Cadmium (Metallelek-
trode), Redox-Flow (inerte Elektrode), ist jedoch zu vergleichen mit der Lithium-Ionen-
Technologie.

Die Dual-Tonen-Batterie kann im Gegensatz zu den Metallelektroden nicht auf me-
tallisches Natrium respektive Lithium als aktive Spezies zuriickgreifen, insbesondere bei
der Verwendung des wéssrigen Elektrolyten. Stattdessen liegen Natrium sowie Lithium
nur in deren Kationen-Form vor. Im Gegensatz zum Lithium-Ionen-Speicher existieren

zwei potenziell aktive Ionenarten. Die auf Kathodenseite eingesetzte Manganoxidstruktur



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN UND METHODEN

kann sowohl fiir nur Natrium-Ionen (sieche [13-15,20, 21], Gleichung (2.1)) als auch fir
nur Lithium-Tonen (siehe [8,19,22,23], Gleichung (2.2)) als Wirtsstruktur fungieren. Ab-
héngig vom eingesetzten Elektrolyten und demzufolge der vorhandenen Ionensorte sind
beide Einlagerungen moglich. Whitacre et al. [1] postulieren, dass die Kathode mit bei-
den Ionensorten gleichzeitig im Betrieb reagiert. Wird Lithiummanganoxid eingesetzt, so
entstiinde eine teildelithiierte Manganoxidstruktur (A\-Manganoxid) beim Laden, die auch
mogliche Gitterplétze fiir verfiigbare Natrium-Ionen bietet (Gleichung (2.3)). Nichtsde-
stotrotz werden Lithium-Ionen aufgrund der kleineren Partikelgrofie bevorzugt eingela-
gert, sofern beide Ionen vorhanden sind [1,24]. Daraus ergibt sich auf Kathodenseite fiir
den untersuchten Dual-Ionen-Speicher beim Entladevorgang Reaktionsgleichung (2.2) als

wahrscheinlichster Reaktionsmechanismus.

Naj;_yMnOjy +ye™ + yNa™ — NaMnO, (2.1)
Li;_x«MnOs +xe™ +xLi" — LiMnO, (2.2)
Li;—,MnOy +xe~ +xLi" +ye™ +yNa™ — Li;_,xNayMnO, (2.3)

Auf Anodenseite liegt ebenfalls ein Interkalationsprozess vor. Auch hier berichten
unterschiedliche Gruppen iiber die Fahigkeit von Titanphosphat entweder Natrium-Ionen
(siehe [1,13,15,17,20], Gleichung (2.4)) oder Lithium-Ionen (siehe [1,13,17,22], Gleichung
(2.5)), je nach Verfugbarkeit der Ionen, einzulagern. Sun et al. [16] identifizieren zudem
vorteilhafte Eigenschaften hinsichtlich Kosten und Gréfle der Gitterplétze fiir Lithium-
Tonen, wenn Natriumtitanphosphat als Wirtsstruktur in einer Lithium-Ionen-Umgebung
eingesetzt wird. Wahrend der Reaktion kénnen beide Ionensorten gemafl Gleichung (2.6)
im Material enthalten sein, wobei Lithium-Ionen interkalieren und der Natrium-Ionen-
Anteil nahezu unverandert bleibt [23].

NagTiz(POy4)3 — 2Nat +2e™ 4+ NaTiz(POy)3 (2.4)
LigTis (PO4)3 — 2LiT +2e~ 4+ LiTis (PO4)3 (25)
NaLiyTig(POy4)3 — 2LiT +2e~ + NaTiz(POy4)3 (2.6)

Zusammenfassend beschreiben unterschiedliche Forschungsgruppen die im Dual-
Tonen-Speicher eingesetzten Aktivmaterialien als Wirtsstrukturen, welche je nach lo-
nenverfiigbarkeit mit Lithium-, Natrium- oder beiden Ionen interagieren. Welche der
Reaktionen im vorhandenen Dual-Ionen-System dominieren und somit die aktive Ionen-
sorte der Elektroden darstellen, wird in Kapitel 5 genauer untersucht. Whitacre et al. [1]
nennen die Gleichungen (2.2) und (2.4) als vorherrschende Reaktion fiir den Dual-Tonen-
Speicher. Jedoch bleibt die Frage offen, warum das kleinere Lithium-Ion nicht auch in

die Anodenstruktur dominant interkalieren sollte.

Aufgrund der Eigenschaften der Aktivmaterialien ist der Einsatz der oben beschriebe-

nen Materialkomposition als Elektrode erforderlich. Das Zusammenspiel der verschiede-
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nen Komponenten fiihrt zu einem funktionierenden, elektrischen Energiespeicher. Sche-
matisch ist die Funktionsweise des Dual-Ionen-Speichers beim Entladevorgang in Ab-
bildung 2.1 dargestellt. Auf der linken Seite ist der positive Pol, die Kathode, zu se-
hen. Rechts hingegen befindet sich die Anode als negativer Pol. Beim Entladevorgang
wird die aktive Ionenart aus der Wirtsstruktur der Anode ausgelagert (deinterkaliert)
und geht in den Elektrolyten iiber. Beim asymmetrischen Dual-Ionen-Speicher kommt es
dadurch zu einer Anreicherung von Natrium-Ionen im Elektrolyten wéahrend des Entla-
dens, geméaf der postulierten, vorherrschenden Anodenreaktion. Die bei dieser Elektro-
denreaktion (siehe Gleichung (2.4)) freiwerdenden Elektronen werden tiber den Anoden-
Stromkollektor abgeleitet. Ein Verbraucher schliefit den Stromkreis, wodurch diese zum
Kathoden-Stromkollektor gelangen. Dort werden geméafl der vorherrschenden Kathoden-
reaktion (vgl. Gleichung (2.4)) Lithium-Ionen interkaliert. Folglich sinkt die Lithium-
Tonen-Konzentration im Elektrolyten. Wéahrend des Betriebs des Dual-Ionen-Speichers
andert der Elektrolyt die Ionen-Konzentration, wodurch sich Unterschiede in beispiels-
weise Leitfahigkeit und Tieftemperaturstabilitat bei unterschiedlichen Ladezusténden er-
geben. Die Anderung der Ionen-Konzentration wird im Rahmen der Identifikation der

aktiven Spezies im Rahmen von Kapitel 5 untersucht.

Elektrischer Verbraucher : e

»
B

Wassriger Elektrolyt mit Veranderung lonenkonzentration
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Abbildung 2.1: Typischer Aufbau Dual-lonen-Speicher beim Entladevorgang.

Um den bei der Reaktion entstehenden Stromfluss nutzbar zu machen, sind rdumli-
che sowie elektrische Trennung der Elektroden erforderlich. Dafiir wird ein mikroporéser
Separator verwendet, der eine hohe Ionenpermeabilitit aufweist. Das ist entscheidend fiir
das Zustandekommen der Elektrodenreaktion und fiir die SchlieBung des Stromkreises.
Damit an der Grenzfliche Stromkollektor-Elektrode ein guter Ubergang der Elektronen
erfolgen kann, ist eine gute Kontaktierung zum Stromkollektor erforderlich.

Durch diese reversiblen Interkalationsprozesse in Zusammenspiel mit dem Elektro-
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lyten als Ionen-Reservoir kann der Dual-lonen-Speicher als wiederaufladbare Batterie

eingesetzt werden.

2.3. Systemaufbau

Um den Speicher als Gesamtsystem operativ zu betreiben sind weitere Aspekte, wie zum
Beispiel der Zusammenbau der einzelnen Komponenten relevant. Der typische Aufbau

des kommerziell erhéltlichen Gesamtsystems ist in Abbildung 2.2 dargestellt.

(1) Anoden

7 (Natriumtitanphosphat)

— (b) Zellstapel

I
I’

(3) Separator
(Synthetische

Baumwolle) (2) Kathoden ~—— (a) Modul

(4) stromkollektor (Lithiummanganoxid)

(Edelstahl) ] ‘

(5) Elektrolyt
(Salzwasser)

PR

Abbildung 2.2: Aufbau kommerziell erhéltlicher Dual-Ionen-Speicher (in Anlehnung
an [1]).

Fiir einen Zellstapel (b) werden die verschiedenen Komponenten Anode (1), Kathode
(2), Separator (3), Stromkollektor (4) und Graphitfolie (in Abbildung 2.2 nicht aufge-
fithrt, liegt als Schicht zwischen Stromkollektor und Elektroden vor) gestapelt. Die An-
oden (1) bestehen aus oben beschriebener Formulierung und werden zu Elektroden mit
einer Grundflache von 63 mal 63 mm verarbeitet. Dieses Anodenpellet wiegt 10,3 g und
weist eine Dicke von 2 mm auf. Die KathodengrundmafBe (2) sind identisch. Lediglich das
Gewicht belduft sich auf 14,8 g und die Dicke auf 1,8 mm. Damit werden deutlich dickere
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Elektroden eingesetzt als beispielsweise in der Lithium-Ionen-Technologie tiblich. Dies ist
gleichbedeutend mit ldngeren Diffusionswegen, um auch tiefere Lagen wéahrend des Be-
triebs zu aktivieren. Dafiir sind ldngere Lade-/Entladezeiten vonnéten, gleichbedeutend
mit geringen Stromen. Eine einzelne Anoden- respektive Kathodenlage besteht aus vier
der jeweiligen Elektrodenplatten, die zu einem Rechteck der Mafle 126 mal 126 mm zu-
sammengelegt werden. Diese Elektrodenanordnung wird auf eine Graphitfolie mit 200 pm
Dicke platziert, welche wiederum auf den Stromkollektor (4) (50 pm, 1.4301) gelegt wird.
Auf ihm schlieit ein Separator (3) an, auf den die andere Elektrode in Viereranordnung
platziert wird. Anschlieend werden erneut Graphitfolie und Stromkollektor gelegt.

Fiir mehrlagige Batteriezellen wird auf die Riickseite des Stromkollektors ein weiteres
Stiick der Graphitfolie platziert und die gleiche Elektrodenanordnung ergénzt. So erhalt
man eine doppelseitige Elektrode. Im Anschluss kann ein Separator (3) platziert werden
und so die Batteriezelle gestapelt werden. Ein fertiger Zellstapel (b) umfasst 11 doppelsei-
tige Kathodenlagen (2), 10 doppelseitige Anodenlage (1), 2 einseitige Anodenlagen (1), 22
Separatoren (3), 23 Stromkollektoren (4) sowie 44 Graphitfolien. Ist mit diesem Stapel-
prozess der Zellstapel (b) (parallele Verschaltung der Einzelzellen) mit den gewiinschten
Eigenschaften hinsichtlich Kapazitat erstellt, wird dieser in dem Gehéuse platziert und
mit einer externen Kraft von 20 metrischen Tonnen pro Modul (a) zusammengedriickt.
Durch den externen Anpressdruck soll eine gute Kontaktierung zwischen Elektrode und
Stromkollektor sichergestellt werden. Ein Modul (a) besteht aus vier identischen Zell-
stapeln, die seriell verschaltet sind. Die einzelnen Kammern sind rdumlich getrennt und
enthalten jeweils ein Elektolytreservoir (5). Als Gehause fungiert ein Polypropylenspritz-
gusselement, welches dazu dient, die Zelle vor duleren Einfliissen zu schiitzen sowie ein

Auslaufen des Elektrolyten zu verhindern.

2.4. Herstellungsprozess

Die Herstellung der Elektroden beeinflusst sowohl die Eigenschaften der Batterie als auch
den Aufbau. Es gibt eine Vielzahl von Prozessoptionen, wobei am géngigsten der in der
Lithium-Ionen-Technologie eingesetzte Beschichtungsprozess ist. Bei diesem werden zu-
néchst die einzelnen Elektrodenbestandteile mit einem Losungsmittel in Kontakt gebracht
und durch intensives Mischen zu einer homogenen Masse verarbeitet. Entscheidend ist
hierbei ein hoher Energieeintrag vom Mischaggregat ins Mischgut [25]. Das verwendete
Losungsmittel ist in Abhéngigkeit vom Bindemittel der Elektrode zu wéhlen. Es kann
auf organische Losungsmittel, wie N-Methyl-2-Pyrrolidon zuriickgegriffen werden, jedoch
wird auch nach alternativen Bindemitteln fiir die Verwendung von Wasser als Losemittel
geforscht. Die Zugabereihenfolge sowie Mischdauern unterscheiden sich je nach verwen-
detem Mischaggregat und Elektrodenmaterialien, insbesondere des Bindemittels. Alle
Varianten verfolgen jedoch das Ziel, eine homogene Elektrodenpaste herzustellen.

Diese wird dann iiber eine Beschichtungsanlage direkt auf den jeweiligen Stromkollek-
tor aufgetragen. Das Auftragen kann beispielsweise mittels Schlitzdiise oder Rakelkasten

erfolgen. Ziel ist es, den Stromkollektor gleichméfiig mit der homogenen Elektrodenpas-
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te zu beschichten, um eine homogene Elektrode mit ortsunabhéngigen Eigenschaften zu
erhalten. Der Stromkollektor mit nasser Elektrodenschicht wird anschlieffend iiber eine
Trockenstrecke geleitet und das vorher eingebrachte Losungsmittel wird verdampft. So-
mit erhdlt man einen Elektroden-Stromkollektorverbund, der iiber die Adhésionswirkung
des Bindemittels miteinander kontaktiert ist. Dieser stabile Verbund kann entweder in
Form eines Stapels oder eines Wickels zu einer Gesamtbatterie aufgebaut werden.

Nicht geeignet fiir eine solche Wickeltechnologie ist ein simpler Pressprozess, wie er
beim Dual-lTonen-Speicher zum Einsatz kommt. Beim Pressen kann in der Regel direkt
auf trockenes oder leicht feuchtes Elektrodenpulver zuriickgegriffen werden. Die Pres-
sung kann kalt oder heifl erfolgen. Eine Erwirmung verédndert die Flieeigenschaften
eines thermoplastischen Bindemittels, sodass dieses die Kohésion zwischen den anderen
Elektrodenbestandteilen besser ermdglicht. Es gibt auch Thermoplasten, die bereits unter
Druck gute FlieSeigenschaften aufweisen. Hier kann auf eine Erwarmung fiir die grund-
satzliche Funktionalitdt des Binders verzichtet werden. Doch auch das direkte Pressen
der Elektrode auf den Stromkollektor fithrt zu keiner ausreichenden Adhésionswirkung
flir einen stabilen Elektroden-Stromkollektorverbund. Somit kann fiir Elektroden aus ei-
nem Pressprozess bislang nur auf das Stapeln der Elektroden mit dem Stromkollektor
zuriickgegriffen werden, wie es bei der Dual-Ionen-Batterie der Fall ist. Zusétzlich ist eine
externe Anpresskraft sowie eine leitende Zwischenlage in Form der Graphitfolie vorteil-
haft fiir die Eigenschaften der Batterie [1].

Neben den eingesetzten Materialien und der damit einhergehenden Funktionsweise der
Batterie bestimmen insbesondere die Homogenitéit der Mischung, Elektrodenherstellung
und damit einhergehend Elektrodenstabilitéit, Elektrodenschichtdicken sowie die Kontak-
tierung der Elektroden zum Stromkollektor die Eigenschaften einer Batterie entscheidend

mit. Diese Aspekte werden detaillierter in Kapitel 3 untersucht und weiterentwickelt.

2.5. Messverfahren

Fiir die Beurteilung der Funktionalitdt werden in der Regel einzelne Lagen beziehungswei-
se einzelne Zellen, unabhéngig vom Herstellungsprozess, betrachtet. Nachfolgend werden

dieser Arbeit zugrundeliegende Messverfahren kurz vorgestellt.

2.5.1. Energieeintrag

Unabhéngig vom Elektrodenfertigungsprozess ist eine homogene Verteilung aller Elektro-
denbestandteile essenziell fiir die Funktionalitdt und Leistungsfihigkeit des Dual-Ionen-
Speichers. Um diese Kerneigenschaft zu erzielen, ist die Homogenitéit des Mischvorgangs
von entscheidender Bedeutung. Als Mischen wird die Erzeugung von Relativbewegungen
zwischen Partikeln bezeichnet. In der Regel wird dies durch ein rotierendes Mischaggregat
erzielt. Somit kommt es zu einem Eintrag von kinetischer Energie in die Elektrodenmasse.
Zusatzlich entsteht durch die Relativbewegung zwischen Partikeln Reibung und Wéarme.
Diese kombinierten Effekte fiihren zu einem Gesamtenergieeintrag, der als wichtige Grofie
beim Mischprozess betrachtet wird [25].
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In dieser Arbeit ist der Gesamtenergieeintrag (Eges) definiert als elektrische Energie-
menge wihrend des Mischvorgangs (Eygiseh i) subtrahiert um die Leerlaufenergiemenge
(Epeer,i)- Dies ist die Energie, die das Mischaggregat bei gleicher Drehzahl fiir Luftdurch-
mischung benétigt. Normiert wird diese Differenzenergie auf die Masse (m;), die zum
jeweiligen Zeitpunkt (i) gemischt wird (Gleichung (2.7)). Ein hoher Energieeintrag fithrt
zum einen zu einer homogenen Verteilung der Elektrodenbestandteile und zum anderen
kann es dadurch zu einer Voraktivierung (Fibrillation) des thermoplastischen Bindemit-

tels kommen.

Eges _ Zi EMisch,i - ELeer,i (27)

mj

2.5.2. Haftkraft

Die Fibrillation und Aktivierung des Bindemittels wéihrend des Herstellungsprozesses
beeinflussen die mechanischen und elektrochemischen Eigenschaften der Elektrode. Eine
hohe Elektrodenstabilitdt wirkt sich positiv auf den Zusammenbau der Zellen und damit
einhergehende Produktionsprozesse aus. Doch auch die elektrochemische Leistungsfahig-
keit des Akkumulators steht in Abhédngigkeit zur mechanischen Festigkeit. Eine gute
Anbindung der homogen verteilten Elektrodenbestandteile untereinander sowie eine gute
Anbindung der Elektrode zum Stromkollektor sind wichtig fiir die elektrochemischen Ei-
genschaften. Hohe Stérken sorgen fiir einen niedrigeren Innenwiderstand einer Zelle und
somit fiir geringere Kontaktwidersténde.

Die Kohésions- sowie Adhésionsstéirke kann mit einem Glasstabtest qualitativ bewer-
tet werden. Bei diesem wird die Elektrode um einen Glasstab mit definiertem Radius
gebogen. Lost sich durch den Test die Elektrode vom Stromkollektor, so handelt es sich
um einen Adhésionsbruch. Kommt es hingegen zu einer Auftrennung der Elektrode, so
liegt ein Kohésionsbruch vor. Kommt es zu keinem Bruch, sind die Haftkréfte grofler als
die applizierten Krafte.

Zuséatzlich kann zunéchst als qualitativer Vortest ein Gravitationstest durchgefiihrt
werden. Hierbei wird die ermittelt, ob die Haftung gegen die Schwerkraft ausreicht. Dafiir
wird die entsprechende Testelektrode senkrecht in einem 90° Winkel zum Boden gehalten.
Eine Erweiterung beinhaltet eine 180° Drehung im Verhéltnis zum Boden. Auch hier

gelten die Anzeichen fiir Kohésions- respektive Adhésionsbriiche.

2.5.3. Kapazitat

Geringe Kontaktwiderstdnde wirken sich als Komponente des Innenwiderstandes posi-
tiv auf die nutzbare Kapazitit eines Batteriespeichers aus. Die nutzbare Kapazitit ist
in dieser Arbeit das wichtigste Evaluationskriterium bei der Bewertung der elektroche-
mischen Leistungsfihigkeit des Dual-Ionen-Speichers. Fiir die Charakterisierung werden
zwei Hauptmessverfahren eingesetzt: C-Ratentest und Zyklentest.

Die Langlebigkeit wird iiber den Zyklentest bewertet, wohingegen der C-Ratentest
zu Informationen der Schnellladefdhigkeit sowie Stromtragfihigkeit fithrt. Der Haupt-
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unterschied der beiden Messverfahren liegt in der Anzahl und der Hohe der verwen-
deten C-Rate. Fiir die Bewertung der Langzeitstabilitdat ist es wichtig, mehrere Lade-
/Entladevorgéange (> 20) bei konstanter C-Rate durchzufithren. Die Stromfestigkeit wird
hingegen mit verschiedenen C-Raten fiir wenige Zyklen (typischerweise < 5) evaluiert.
In dieser Arbeit ist ein Zyklus definiert als ein vollstdndiger Lade- und ein vollstdndiger
Entladevorgang von 1,1 bis 1,81 V mit konstantem Strom gemé&f der jeweiligen C-Rate.
Eine vollgeladene Zelle hat per Definition den Ladezustand 100 %, eine entladene Zelle
0 %. Somit umfasst ein Zyklus alle Ladezustinde von 0 bis 100 %. Die experimentell er-
zielte Kapazitat ergibt sich aus dem Integral des geflossenen Stroms multipliziert mit der
Dauer des Stromflusses wihrend des Lade- beziehungsweise Entladevorgangs und wird

in Amperestunden angegeben.

Der Innenwiderstand einer Zelle ist ein entscheidendes Merkmal fiir den Zellbetrieb.
Der Widerstand einer Zelle setzt sich aus ohmschen (z.B. Leitungen, Ubergangswiderstén-
de Kontaktierung) und ionischen Widerstanden (z.B. Ionentransport zu Reaktionsplatzen
an der jeweiligen Elektrode) zusammen. Aus einem hohen Widerstand resultiert, nach An-
derung der Stromzufuhr, ein hoher Spannungssprung. Aus diesem resultiert ein héherer
Spannungsanstieg bzw. -abfall und die Spannungsgrenzen der Batterie werden schneller
erreicht. In Folge kommt es zu einer geringeren Ausnutzung der moglichen Kapazitit bei
hoheren Verlusten. Die Betrachtung des Widerstands erfolgt durch die Auswertung des

Spannungssprungs nach Stroménderung.

2.5.4. Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie wird eingesetzt, um die Spannungslagen der Einzelreaktionen so-
wie die Reversibilitat fiir die Lade-/Entladevorgénge einer Batterie zu identifizieren. Die
zu untersuchende Arbeitselektrode wird in einem Drei-Elektrodensystem gegen eine in-
erte Gegenelektrode charakterisiert. Der Stromfluss kommt zwischen diesen Elektroden
zustande, wohingegen die Spannung zwischen der Arbeitselektrode und einer Referenz-
elektrode eingestellt wird, um den Einfluss des Stromflusses auf das Referenzpotential zu
minimieren [26]. Um Informationen iiber Reaktion und Reversibilitit zu erhalten, wird die
Spannung zyklisch zwischen zwei Umkehrpotentialen geéindert. Die Anderungsrate wird
als Scan-Rate bezeichnet und als Spannungsénderung pro Zeiteinheit vorgegeben [26].
Der resultierende Strom ist die Systemantwort, welche als Kurve iiber die Spannungs-
dnderung aufgetragen wird. Findet keine Reaktion statt, so ist die Stromantwort nahe
0A.

Zeigt die Arbeitselektrode Eigenschaften eines ohmschen Widerstands, so ergibt sich
eine lineare Gerade. Findet eine Redoxreaktion oder ein Interkalationsvorgang statt, wie
in der Dual-Ionen-Batterie, so ist mindestens ein Peak zu sehen. Die Lage ist nahe dem
Redoxpotential der Reaktion und das Maximum zeigt das Reaktionspotential [26]. Bevor
das Maximum erreicht wird, steigt die Kurve zunéchst bei Beginn der Reaktion leicht an.
Nach Erreichen des Maximums findet die Reaktion noch weiter statt, sodass weiterhin

ein Stromfluss zu beobachten ist. Jedoch nimmt die Zahl der reaktiven Komponenten
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ab, weswegen auch der Stromfluss und damit die Systemantwort abféllt [26]. Hat jede
reaktive Komponente, die unter den Testbedingungen zur Verfligung steht, reagiert, so
fallt der Stromfluss auf 0 A ab. Handelt es sich um eine reversible Reaktion, findet die
Riickreaktion beim Riickwirtszyklus statt. Dort wird die Spannung mit gegebener An-
derungsrate reduziert. Werden Elektronen freigesetzt, zeigt sich dies in einem negativen
Stromfluss. Auch hier gibt es zunéchst einen leichten Anstieg, ein Maximum sowie eine
Reduktion des messbaren Stroms.

Durchlduft die Arbeitselektrode zwei Reaktionen im untersuchten Potentialbereich, so
ergeben sich zwei positive Peaks. Liegen die Reaktionspotentiale dicht beieinander kann
bei zu hoher Scan-Rate eine Reaktion ,,iberfahren“ werden und es ist nur ein verschmol-
zener Peak zu sehen. Fiir gleiche Reaktionen bei gleichen Bedingungen ist die Peaklage
und Peakform {iber mehrere Zyklen theoretisch identisch. Eine Verédnderung von Pea-
klage oder -form der gleichen Elektrode bei gleichen Bedingungen iiber mehrere Zyklen
lasst darauf schlieflen, dass eine andere Reaktion ablauft. Sinkt lediglich die Peakhohe
iiber mehrere Zyklen bei gleicher Scan-Rate, findet die Reaktion in einem geringeren
Umfang statt [26]. Fiir elektrochemische Speicher ist dies ein Anhaltspunkt fiir Fading,
sprich dem Kapazititsverlust iiber die Zyklenzahl. So kann trotz des anderen Fokus der
Cyclovoltammetrie als Nebenprodukt der Auswertung auch auf die Kapazitit und deren

Verhalten riickgeschlossen werden.
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3. Entwicklung neuartiges Zellde-

sign

Neuartige Batteriesysteme basieren im ersten Schritt auf der Identifikation geeigneter
Materialien, die im gewiinschten Spannungsbereich eine reversible Reaktion ermdéglichen
und somit als Energiespeicher fungieren kénnen. Doch ebenso wichtig ist die Betrachtung
des Zelldesigns. Um von einem geeigneten Material zu einer funktionierenden Batterie
zu kommen, die das Potential des Materials ausschopft, sind mehrere Schritte erfor-
derlich. So gilt, dass auch die besten Materialien bei schlechter Verarbeitung nur eine
geringe Kapazitit erzielen konnen. Allgemein umfasst die Entwicklung einer Batteriezel-
le zwei Hauptschritte: Elektrodenentwicklung und Zelldesign. Die Elektrodenentwicklung
beinhaltet die Identifikation geeigneter Aktivmaterialien sowie notwendiger Additive mit
entsprechender Zusammensetzung. Die Entwicklung des Zelldesigns, worauf der Fokus

dieses Kapitels liegt, gliedert sich in folgende vier Hauptaspekte:

1. Herstellung einer homogenen Elektrodenmasse der identifizierten Materialien durch
Mischvorgénge.
II. Weiterverarbeitung der Elektrodenmasse zur planaren Elektrode.
ITI. Kontaktierung der Elektrode zum Stromkollektor.

IV. Assemblierung der Elektroden zu einer Gesamtzelle.

Neben der reinen Materialeignung ist auch deren Verarbeitung entscheidend fiir die
Funktionalitét einer Zelle. Simtliche genannten Entwicklungsschritte (I.-IV.) beeinflussen
mafigeblich die Qualitit der Zelle in Form der nutzbaren Kapazitéit bei unterschiedlichen
C-Raten. Jeder Prozessschritt verfolgt eine andere Zielsetzung. Beim Mischprozess steht
im Vordergrund, eine homogene Elektrodenmasse zu erhalten und somit eine gleichmé-
Bige Verteilung der Elektrodenbestandteile zu erzielen. Dies fiihrt im Idealfall zu einer
auf mikroskopischer Ebene gleichbleibenden Elektrodenqualitéit. Liegt beispielsweise das
Bindemittel lokal geballt vor, ist dort ein elektrochemisch inaktiver Bereich und die Wir-
kung des Bindemittels fir die gesamte Elektrodenstabilitdt kann nicht entfaltet werden.
Ist andererseits eine Agglomeration von Aktivmaterial vorhanden, besteht dort zwar die
Moglichkeit der elektrochemischen Reaktion, jedoch fehlt die elektronische Anbindung,
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um das Wegleiten der Elektronen und damit einen geschlossenen Stromkreis sicherzustel-
len. Folglich hat die durch das Mischen erreichte Homogenitét einen grofien Einfluss auf

die erzielbare Kapazitét.

Weiter beeinflusst die Homogenitét der Elektrode, die durch die Weiterverarbeitung
vom Elektrodenpulver zur Elektrode erzielt wird, die Kapazitat. Ist die Elektrodenschicht
beispielsweise wellig oder keilformig, liegen lokal unterschiedliche Schichtdicken sowie Ma-
terialmengen vor und es kann zu unterschiedlichen Widerstdnden und Kontaktierungen
mit der Gegenelektrode kommen. Auflerdem resultieren aus Inhomogenitéten der Elektro-
den unterschiedliche mechanische Eigenschaften fiir verschiedene Elektrodenlagen. Dies
ist bei der Weiterverarbeitung zu Zellstapeln oder Batteriesystemen kritisch. Liegt bei-
spielsweise wie bei dem Dual-Tonen-System eine parallele Verschaltung der Elektroden-
lagen zu einem Zellstapel vor, fithren Unterschiede in den Elektroden zu differierenden
Strombelastungen. Dies begiinstigt das lokale Auftreten von Nebenreaktionen wie bei-
spielsweise Elektrolyse im wéssrigen Elektrolytsystem. Damit einher geht eine weitere
Vergroflerung der Ungleichheiten zwischen den Zelllagen. Als Folge sinkt die nutzbare

Kapazitdt und nimmt zyklisch weiter ab.

Zusétzlich steht beim Elektrodenherstellungsprozess die Elektrodenstabilitédt im Vor-
dergrund. Hohe Stabilitdt beeinflusst die Kontaktwiderstdnde innerhalb der Elektroden-
masse positiv und somit auch die Kapazitat. Ist die Stabilitdt hingegen gering, kann es
zu Materialablosungen im Betrieb oder sogar schon vorab kommen. Dies reduziert wie-
derum die aktive Masse und somit die Kapazitdat. Schlimmstenfalls {ibertritt loses Mate-
rial den Separator und sorgt fiir interne Kurzschliisse. Die Elektrodenstabilitét steht oft
im Wechselspiel mit der moglichen Benetzbarkeit der Elektrode mit Elektrolyt. Ist die
Elektrodenmasse sehr kompakt, liegt eine geringe Porositéit vor. Dies fithrt zu schlechter
Elektrolytaufnahme durch die Elektrode. Steht das Aktivmaterial nicht mit Elektrolyt in
Kontakt, kann kein Tonenaustausch und somit auch keine Reaktion stattfinden. In Folge
sinkt die nutzbare Kapazitit der Elektrode. Auch fiir den Fall, dass durch den Elektro-
denherstellungsprozess eine stabile Elektrode mit ausreichender Benetzbarkeit und guter
elektrischer Anbindung innerhalb der Elektrodenmasse hergestellt wird, ist zusétzlich ei-
ne gute Anbindung an den Stromkollektor erforderlich. Das kann einerseits durch den
Zellaufbau oder andererseits durch den Elektrodenherstellungsprozess direkt beeinflusst
werden. Liegt keine Anbindung zum Stromkollektor vor, konnen keine Elektronen zum
Aktivmaterial hin oder vom Material weggeleitet werden. Folglich ist keine Reaktion

moglich, da der Stromkreis nicht geschlossen ist.

Weiterhin bestimmt die Elektrodenherstellung auch die Dicke der Elektrodenschicht.
Dicke Elektroden weisen ldngere Diffusions- und Leitungswege auf und benétigen daher
langere Reaktionszeiten, um die gleiche Kapazitit zu erzielen. Die Art der Elektroden-
herstellung hat auflerdem Auswirkung auf Folgeschritte, wie beispielsweise die Batterie-
assemblierung. So bestimmt die Herstellung zum Beispiel die Gréfle der Elektrode und

somit die geometrische Anordnung im Zellsystem. Kommt es dort zu Verschiebungen der
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Elektrodenlagen von Anode und Kathode zueinander, kénnen inaktive Bereiche entste-
hen, da die jeweilige Gegenelektrode zu weit entfernt ist. Zudem fithren Verschiebungen
zu einer inhomogenen Kraftverteilung, wenn wie beim Dual-lonen-Speicher ein externer
Anpressdruck appliziert wird. Dies wiederum fiithrt zu lokalen Unterschieden im Wider-
stand und somit in Folge zu einer reduzierten Kapazitit. Somit beeinflusst jeder Prozess-
schritt auf seine Weise die Zellqualitét immens. Ein zusammenfassender Uberblick der
Kernkriterien je Entwicklungsschritt und dem jeweiligen Einfluss auf die Kapazitét ist in
Tabelle 3.1 zu finden. Die genannten Entwicklungsschritte konnen auf unterschiedlichste
Weise technisch umgesetzt werden. So kann die Mischung beispielsweise nass oder tro-
cken erfolgen. Die Elektrode iiber Press- oder Beschichtungsverfahren hergestellt werden
und die Assemblierung iiber Stapeln oder Wickeln erfolgen. Die Schritte kénnen zunéchst
unabhéngig voneinander bewertet sowie optimiert werden, doch beeinflussen sich diese,

wie dargestellt, gegenseitig stark.

Im folgenden Kapitel wird zuerst das vorhandene Zelldesign der Dual-Ionen-Batterie
sowie die vier zugehorigen Hauptprozesse, sofern bekannt, als Stand der Technik vorge-
stellt. Basierend auf den identifizierten Herausforderungen und Méangeln des bestehenden
Designs werden neue Designvorschlége entwickelt und vorgestellt. Dies umfasst zunéchst
die oben beschriebenen vier Hauptschritte separat. Fiir jeden Prozessschritt werden ver-
schiedene Varianten untersucht und anhand der oben vorgestellten Kriterien bewertet.
Die jeweils beste Option wird zusédtzlich hinsichtlich Skalierbarkeit untersucht. Die ge-
wonnen Erkenntnisse fiihren zu einem neu entwickelten Zelldesign, welches abschlieend
mit dem bestehenden Design verglichen wird. Als Hauptkriterium wird die erzielbare Ka-
pazitét bei unterschiedlichen C-Raten herangezogen. Zusétzlich werden die reine Elektro-
denstabilitdt und Produktionskapazitit sowie Wirtschaftlichkeit der Designs verglichen.
Final ergibt sich daraus eine Empfehlung des zu verwendenden Zelldesigns mit dazugeho-
rigen Prozessen sowie Parametern im Dual-ITonen-System. Das Vorgehen ist schematisch
in Abbildung 3.1 dargestellt.
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Tabelle 3.1: Uberblick Prozessschritte und Einfluss auf Kapazitit.

Prozessschritt E\{aluz.ltlons— Einfluss auf Kapazitat Bet‘elnﬂ‘ussung weiterer
kriterium Kriterien
Gleichférmiges Verhalten der Elektroden;
ermoglicht Komponentenfunktionalitét;
lokale Anbi Akti ial
Mischen Homogenitat .O ale Anbindung von Aktivmateria Elektrodenstabilitét
in der Elektrodenmasse;
— Leitfahigkeit
— erzielbare Kapazitét
Schlechte‘ Stablnhtat Benetzbarkeit
Elektroden- R — Materialablosung
Stabilitat i . Abmafle
herstellung — inaktive Masse .
. - Assemblierung
— weniger Kapazitét
Elektroden- . Schle'chte Benetzbarkeit
Benetzbarkeit — kein Tonenaustausch
herstellung . e
— keine Kapazitat
Elektroden- Kontaktierung zum Lokale Anbindung von Aktivmaterial Geometrische Anordnung
herstellung Stromkollektor zum Stromkollektor zur SchlieBung des Stromkreises  Stabilitét
Elektroden- Léange Diffusions- und Leitungswege .
A he A
herstellung bmafe — Ratenfestigkeit Geometrische Anordnung
. Geometrische Ver‘schlebung del.‘ Lagen
Assemblierung — inaktive Bereiche
Anordnung

— weniger Kapazitat
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Elektrodenformulierung
Elektrodenformulierung

Bestehendes Design Designentwicklungen

1) Mischen
Entwicklung 1:
2) Kaltpressprozess Beschichtung
Herausforderungen
3) Graphitfolie Entwicklung 2:
Nachlamination
4) Assemblierung Entwicklung 3:
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Prozessparameter Technischer
Erfolg

. Prozessauswa hl . .
Materialauswahl Okologischer
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Skalierbarkeit Okonemische
Umsetzbarkeit

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Vorgehens bei der Entwicklung des Elek-
trodendesigns.

3.1. Bestehendes Dual-Ionen-Zelldesign

Der Stand der Technik wird basierend auf der vorhandenen Elektrodenentwicklung an-
hand der vier Hauptpunkte hin zu einem Zelldesign im Folgenden dargelegt.

Den Ausgangspunkt bildet die Elektrodenformulierung. Die Dual-Ionen-Batterie-
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Tabelle 3.2: Elektrodenkomposition geméfl Gewichtsanteilen (vgl. [1]).

Komponente Gewichtsanteil in Anode / % Gewichtsanteil in Kathode / %
Natriumtitanphosphat 70 0
Lithiummanganoxid 0 80
Acetylenrufl 7 2
Graphit 3 10
Polytetrafluorethylen 5 8
Aktivkohle 15 0

Elektroden bestehen, wie in Kapitel 2.1 beschrieben, aus den in Tabelle 3.2 zusammen-
gefassten Materialien mit der gegebenen Zusammensetzung. Diese liegt dem bestehenden
Zelldesign zugrunde und wurde speziell fiir dieses entwickelt. Die Zusammensetzung wird
gemdB der beschriebenen Prozessschritte I.-IV. von den Rohmaterialen zur fertigen Zelle
verarbeitet. Diese Abfolge stellt aus Sicht der Hersteller derzeit die beste Option dar,
um einen funktionalen Dual-Tonen-Speicher herzustellen. Dennoch ergeben sich aus dem
Stand der Technik verschiedenste Herausforderungen, die nach der Beschreibung des
Zelldesigns dargelegt werden. Abschlielend wird in Anlehnung an das bestehende De-
sign ein Laborprozess entwickelt, um im kleinen Mafstab Elektroden fiir Versuchszwecke
herzustellen. Diese dienen als Referenzzustand fur die in Kapitel 3.2 beschriebenen Ent-

wicklungen eines neuartigen Zelldesigns.

3.1.1. Status Quo: Mischvorgang

Der Mischvorgang stellt den ersten Schritt von reinen Elektrodenmaterialien hin zu einer
fertigen Elektrode dar. Hier wird zunéchst eine Elektrodenmasse erzeugt, wobei das Ziel
der homogenen Verteilung verfolgt wird. Eine homogene Elektrodenmischung fiihrt zu
einem gleichférmigen Verhalten der spiteren Elektrode bei entsprechender Weiterverar-
beitung und stellt somit den wichtigen ersten Schritt dar. Zum Stand der Technik des
Mischprozesses fiir die Dual-lTonen-Batterie liegen dem Autor dieser Arbeit keine Infor-
mationen wie beispielsweise Mischaggregat, Mischdauer, Energieeintrag oder mogliche
Mischadditive vor. Es ist jedoch bekannt, dass das Endprodukt der Mischung sowohl bei
Anoden als auch Kathoden eine trockene, granulatférmige Masse ist. Nichtsdestotrotz ist

im weiteren Verlauf eine vollstidndige Eigenentwicklung des Mischvorgangs erforderlich.

3.1.2. Status Quo: Elektrodenherstellung

Die Weiterverarbeitung der trockenen Elektrodenmasse hin zu einer planaren Elektrode
erfolgt nach bisherigem Stand der Technik mittels eines Kaltpressprozesses. Dafiir wird
das entsprechende Elektrodenpulver in eine definierte Form der Mafle 63 mal 63 mm
abgewogen und mit einer Kraft von 40 metrischen Tonnen zu einem trockenen Elektro-
denpressling verpresst. Daraus resultiert eine Anodenelektrode mit einem Gewicht von

10,3 g und einer Dicke von 2,0 mm. Die Kathodenelektrode weist eine Masse von 14,8 g
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sowie eine Dicke von 1,8 mm auf. Eine exemplarische Anode ist in Abbildung 3.2 zu
finden. Dort ist bereits am Tropfen zu erkennen, dass eine Benetzbarkeit mit Elektrolyt,

als wichtiges Kriterium fiir die Bewertung der Elektrode, gegeben ist.

P—

Abbildung 3.2: Exemplarische Anode nach Stand der Technik. Der Elektrolyttropfen
zeigt gute Benetzungseigenschaften der Elektrode.

3.1.3. Entwicklung Elektrodenherstellung im Labormafistab

in Anlehnung an Status Quo

Basierend auf dem Status Quo der Elektrodenherstellung gilt es, ein Verfahren zu ent-
wickeln, um im kleinen Maflstab Elektroden fiir Versuchszwecke herzustellen. Diese die-
nen als Vergleichspunkt fiir die spéter entwickelten neuartigen Elektrodendesigns der
Dual-Tonen-Batterie. Im Rahmen dieser Arbeit kommt eine hydropneumatische Presse
der Firma Méader Typ HP 10000 HV 5/50, ausgestattet mit einer Kraftmessdose, zum
Einsatz. Mit dieser werden alle untersuchten Elektrodenpresslinge in einem Kaltpressver-
fahren prozessiert. Als Pressform dient eine runde Hiilse mit einem Innendurchmesser von
26 mm. Daraus resultierende Elektroden weisen demnach auch eine runde Form sowie
einen Durchmesser von 26 mm auf. Fir den bestehenden Fertigungspressprozess ergibt
sich eine Kraft von ca. 9,9 kN/cm?. Umgerechnet auf die Elektrodengeometrie im La-
bormafistab ergibt sich damit eine einzustellende Kraft von etwa 52,5 kN. Das passende
Elektrodengewicht wird durch separates Abwiegen und Einfiillen in die Pressform erzielt.
Anteilig der Flache ergibt sich fiir Anoden ein Gewicht von 1,38 g sowie fiir Kathoden
von 1,98 g.

Die daraus resultierenden Elektrodenpresslinge weisen die jeweilige geforderte Elek-
trodendicke von 1,8 mm (Kathode) respektive 2,0 mm (Anode) auf. Auch die Stabilitét
ist vergleichbar zu Fertigungspresslingen. Somit wird die Entwicklung der kleinformati-
gen Elektroden fiir Untersuchungszwecke als erfolgreich angesehen und weitere Untersu-
chungselektroden in Form von Presslingen auf dem in Abbildung 3.3 dargestellten Weg
hergestellt.

23



KAPITEL 3. ENTWICKLUNG NEUARTIGES ZELLDESIGN

Abbildung 3.3: Darstellung des Pressprozesses im Labormafistab. Von links nach rechts:
Elektrodenmischung aus 2-TM, eingesetzte Presse und Pressform, fertiger Elektroden-
pressling.

3.1.4. Status Quo: Kontaktierung zum Stromkollektor

Die planaren Elektroden miissen fiir eine Funktionalitit der Zelle mit dem Stromkollek-
tor kontaktiert werden, um einen geschlossenen Stromkreis zu erhalten. Nach aktuellem
Stand der Technik wird eine Edelstahlfolie mit 50 pm Dicke vom Typ 1.4301 als Strom-
kollektor verwendet. Zusétzlich kommt eine Graphitfolie mit einer Dicke von 200 pm zum
Einsatz. Diese wird zwischen Stromkollektor und Aktivmasse platziert. Die jeweilige Elek-
trode wird abschlieflend auf der Graphitfolie platziert. Um eine bessere Kontaktierung zu
gewdhrleisten ist im Anschluss in Schritt IV., der Assemblierung zur Gesamtzelle, ein dau-

erhafter, externer Anpressdruck erforderlich (200 kg pro Zellstapel bzw. ca. 14 N/cm?).

3.1.5. Status Quo: Assemblierung zur Gesamtzelle

Fir die Assemblierung der Gesamtzelle wird nach aktuellem Stand ein Stapelprozess
eingesetzt. Dafiir wird zunachst der Stromkollektor in einem Kunststoffgehduse platziert
und eine Graphitfolie daraufgelegt. Diese haben jeweils Abmafle von 126 mal 126 mm.
Auf diese Lage werden vier Anodenelektroden der Mafie 63 mal 63 mm platziert, sodass
die Stromkollektorgrundfliche ausgefiillt wird. Getrennt von einem Separator folgt die
Kathodenlage. Es werden auf dem Separator vier Kathodenpresslinge der Mafle 63 mal
63 mm platziert. Darauf kommt zunéchst die Graphitfolie und anschlieend der Strom-
kollektor, erneut mit den Maflen 126 mal 126 mm. Folgend wird eine weitere Graphitfolie
ergdnzt und es werden erneut vier Kathoden platziert. Nachfolgend wird ein Separator
darauf gestapelt und eine zweiseitige Anodenlage mit insgesamt acht Presslingen plat-
ziert. Dies wird so lange wiederholt, bis der finale Zellstapel entstanden ist. Dieser umfasst
elf doppelseitige Kathodenlagen sowie zehn doppelseitige Anodenlagen und zwei einsei-
tige Anodenlagen fiir den Beginn sowie das Ende des Stapels. Der finale Zellstapel wird
iiber Gewindestangen mit einer Kraft von 5 metrischen Tonnen fiir eine bessere Kon-
taktierung der Elektroden mit dem Stromkollektor beaufschlagt, bis die erforderlichen
14 N/cm? erreicht sind.

Die beschriebenen Schritte stellen den bisherigen Stand der Technik dar, um aus den
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identifizierten Elektrodenmaterialien das finale Zelldesign fiir die Dual-Ionen-Batterie zu

erstellen.

3.1.6. Herausforderungen des bestehenden Zelldesigns

Die bisherigen Schritte zum bestehenden Zelldesign zeichnen sich durch Einfachheit und
einen geringen Energieeinsatz aus. Dem gegeniiber stehen jedoch einige Herausforderun-
gen und Nachteile.

So weisen die Elektroden beispielsweise eine geringe Stabilitdt auf. Die mangelnde
Elektrodenstabilitit zeigt sich durch leichtes Brechverhalten bei einfachsten Beriihrun-
gen oder Bewegungen. Eine solche Instabilitdt beeinflusst die Kontaktwiderstdnde inner-
halb der Elektrodenmasse negativ und somit auch die Kapazitit. Zuséatzlich kann es zu
Materialablésungen im finalen Design kommen. Das reduziert die zur Verfiigung stehen-
de aktive Masse und somit die Kapazitdt. Schlimmstenfalls iibertritt loses Material den
Separator und sorgt fiir interne Kurzschliisse und fithrt als Endresultat zu einem Aus-
fall der Batterie. Entgegen einer hohen Elektrodenstabilitdt ist eine hohe Benetzbarkeit
der Elektroden mit Elektrolyt gegeben (siche Abbildung 3.2) und somit die allgemeine
Funktionalitit iber den Ionenaustausch gewahrleistet.

Die Elektrodenstabilitdt beeinflusst zusétzlich die moglichen Elektrodenmafle. Bei
groBeren Elektroden wirkt sich die Instabilitédt stdrker aus und es kommt noch schneller
zu Elektrodenbruch. Durch die damit einhergehende Limitierung der Elektrodengrofie im
Kaltpressprozess ergibt sich die erforderliche Assemblierung mit vier Presslingen pro ein-
seitiger Elektrode. Die Platzierung von vielen einzelnen, instabilen Presslingen ist beim
Aufbau des Zellstapels fehleranfillig. So kann es leicht zu Verschiebungen der Elektroden-
lagen kommen und dadurch kénnen inaktive Bereiche durch die fehlende Gegenelektrode
entstehen. Dies reduziert einerseits die Kapazitdt und fithrt andererseits zu unterschiedli-
chen Widerstanden und Kapazitdten der einzelnen Lagen sowie Zellstapel. Folglich sinkt
die Qualitit des gesamten Batteriesystems, bestehend aus mehreren Zellstapeln.

Beim bestehenden Design fithren Verschiebungen der Lagen zusétzlich dazu, dass
die externe Anpresskraft ungleichméfig auf verschiedene Elektrodenbereiche driickt. Da-
durch entstehen lokal variierende Widerstdnde und insbesondere die Kontaktierung zum
Stromkollektor iiber die Graphitfolie wird eingeschrankt. Folglich sinkt die nutzbare Ka-
pazitdt. Allgemein stellt die Kontaktierung der Elektrode mit dem Stromkollektor iiber
lose Platzierung und Zusammenpressen eine fehleranfillige Variante mit hohen Uber-
gangswiderstédnden dar. So zeigt sich bei einem Wegfall der Anpresskraft in dem gegebe-
nen Design ein kompletter Ausfall des Zellstapels. Die erzielbare Kapazitat nahert sich
null an.

Neben den designtechnischen Herausforderungen ergeben sich auch aus den Einzelpro-
zessen Nachteile. So ist der Kaltpressprozess unflexibel und ermdéglicht durch den Einsatz
von Pressformen keine einfachen Anpassungen und Variationen der Elektrodenmafle. Zu-
dem stellt der Pressprozess einen vergleichsweisen langsamen Vorgang dar, wodurch die
Stiickzahl limitiert wird. Exemplarische Beispiele der vorgestellten Herausforderungen
sind in den folgenden Abbildungen 3.4 (a)-(d) dargestellt.
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(a) Verschiebung Elektrodenlagen durch lose (b) Mangelnde Kontaktierung der Lagen
Platzierung. durch 4 Presslingsaufbau.

W

(c) Briichigkeit der Elektrode in der fertigen (d) Instabilitdt der Elektrode beim Verarbei-
Zelle. ten nach dem Pressen.

Abbildung 3.4: Herausforderungen im Status Quo: Verschiebung Elektrodenlagen, man-
gelnde Kontaktierung, Briichigkeit der Elektrode und Instabilitdt nach Pressprozess.

Als eine Hauptherausforderung wird zusammenfassend die Elektrodenstabilitéit iden-
tifiziert, da diese viele weitere negative Aspekte mit sich zieht und so insgesamt die
Qualitdt der Batterie reduziert. Die mechanische Instabilitidt der Presslinge deutet auf
eine unzureichende Aktivierung des Bindemittels hin, da es die Hauptaufgabe des Binders
ist, die Stabilitdt herzustellen. Um seine Funktion zu entfalten, ist es erforderlich, eine
faserige Struktur auszubilden, die vergleichbar zu einem Spinnennetz die verschiedenen
Elektrodenkomponenten verbindet. Die faserige Struktur wird auch als Fibrillenbildung
bezeichnet. Auch bei genauerer Untersuchung mittels REM sind keine Anzeichen von
solchen Binderfibrillen, die die Komponenten verbinden, zu sehen (siche Abbildung 3.5).
Dies bestétigt die aufgestellte Vermutung der mangelnden Binderaktivierung und fiithrt
zu der reduzierten Elektrodenstabilitit mit den begleitenden Folgen wie beispielsweise
fiir die Kapazitét.

Die zweite Hauptherausforderung stellt die Kontaktierung der Elektrodenmasse zum
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Stromkollektor dar. Insbesondere die fehleranfillige Platzierung und damit inhomoge-
ne Krafteinwirkung beeinflusst die Kapazitdt massiv. Die Fehleranfilligkeit sowie der
Kontaktwiderstand liefle sich durch eine Kontaktierung der Elektrode mit dem Strom-
kollektor durch Erzeugung eines direkten Verbundes reduzieren. Dies wiirde auch die
Assemblierung vereinfachen.

Diese Herausforderungen beschreiben den aktuellen Stand der Technik und bilden die

Grundlage zur Entwicklung eines neuartigen Dual-Ionen-Zelldesigns.

Abbildung 3.5: REM-Aufnahme eines exemplarischen Kathodenpresslings ohne Anzei-
chen fiir Binderfibrillation.

3.2. Entwicklung neuartiges Dual-Ionen-Zelldesign

Aus vorangegangenen Erkenntnissen des Status-Quo-Designs werden, mit der Zielstel-
lung den Herausforderungen entgegenzuwirken, verschiedene Zelldesignideen entwickelt.
Im Vordergrund stehen bei den neuen Designs die Hauptherausforderungen der Elek-
trodenstabilitdt sowie der Kontaktierung mit dem Stromkollektor. Die ausgearbeiteten
Ideen zielen darauf ab, diese beiden Punkte durch einen Prozessschritt zu adressieren,
indem ein stabiler Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugt wird. Dafiir wird vorran-
gig eine Verbesserung der Binderaktivierung durch eine Temperaturerh6hung wéahrend
der Elektrodenherstellung untersucht. In Summe soll ein Zelldesign entwickelt werden,
das mit dem bestehenden Materialgeriist eine Batterie mit mehr nutzbarer Kapazitiat im
bisher bestehenden Moduldesign ermoglicht. Zunéchst werden dafiir die Entwicklungen
hinsichtlich Homogenitét, Stabilitdt und Benetzbarkeit als indirekte Grofien fiir die zu er-
wartende Kapazitdt herangezogen. Fiir das daraus resultierende beste Design erfolgt ein
Abgleich mit dem Stand der Technik hinsichtlich tatséchlicher Kapazitiat. Als Nebenkri-

terien werden fiir die einzelnen Prozessschritte die Aspekte Skalierbarkeit, dkonomische
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Umsetzbarkeit sowie 6kologische Vertretbarkeit herangezogen. Zusétzliche Aspekte stel-

len beispielsweise Prozesskomplexitéit und -aufwand dar.

Im Folgenden wird zunéchst auf ein Zelldesign aus l6semittelbasierter Prozessierung
eingegangen. Anschliefend werden zwei verschiedene trockene Verarbeitungen hin zu ei-
nem neuen Zelldesign vorgestellt. Bei den jeweiligen Varianten wird auf die einzelnen
Prozessschritte (I.-IV.) Mischen, Elektrodenherstellung, Kontaktierung zum Stromkol-
lektor sowie Assemblierung eingegangen. Final erfolgt eine Empfehlung fiir das beste,
neuartige Zelldesign. Fir die Untersuchungen kommen die in Tabelle 3.3 dargestellten

Materialien zum Einsatz.

Tabelle 3.3: Eingesetzte Materialien fiir die Entwicklung neuartiger Zelldesigns

Typ Elektrode Name Lieferant
LMO Kathode SM2 GelonLIB
NaTiPO-C Anode Auftragssynthese geméaf [1]

Aktivkohle Anode PAK C-880SR CarboTech
Acetylenrufl Anode und Kathode Super C45 Imerys
Graphit Anode und Kathode KS6 Imerys
Polytetrafluorethylen Anode Algoflon 1,203 Solvay
Polytetrafluorethylen Kathode Dyneon TF 20217 3M

3.2.1. Zelldesign 1: Nasse Prozessierung mittels Beschich-
tungsprozess

Die erste Entwicklungsidee zur Verbesserung der FElektrodenstabilitit sowie des
Elektroden-Stromkollektor-Ubergangs ist ein lésemittelbasierter Beschichtungsprozess.
Dieser ist in der Industrie bekannt und hat sich in der Lithium-Ionen-Technologie be-
reits bewahrt. Kern dieser Auftragstechnik ist die Zugabe eines Hilfslosemittels bei der
Mischung. Die daraus entstehende fliissige bis zéhfliissige Elektrodenpaste wird auf den
Stromkollektor iiber ein Auftragswerk aufgetragen. Beim Trocknen wird das beigemengte
Losemittel wieder verdampft und das Bindemittel iiber die Temperatureinwirkung ak-
tiviert. Daraus entsteht in der Lithium-Ionen-Technologie ein sehr stabiler Elektroden-
Stromkollektorverbund mit hoher Elektrodenstabilitét.

3.2.1.1. Entwicklung Mischvorgang fiir Beschichtungsprozess

Fiir die Ubertragung des Prozesses aus der Lithium-Ionen-Technologie auf die Dual-
Tonen-Batterie im Labormafistab steht zunéchst der Mischprozess im Vordergrund. Als
Hauptkriterium fiir den Mischprozess wird die homogene Verteilung der Elektrodenbe-
standteile angesehen. Das verwendete Bindemittel Polytetrafluorethylen ist bekannt da-

fiir, eine schlechte Loslichkeit in diversen géngigen Losemitteln aufzuweisen. Diese ist
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jedoch essenziell zur Erzielung einer homogenen Elektrodenmasse fiir den Beschichtungs-
prozess. Aus diesem Grund wird fiir die Designentwicklung 1 das Bindemittel durch
Polyvinylidenfluorid (PVDF Solef 5130, Solvay) substituiert. Dies kommt bei Elektroden
aus der Lithium-Ionen-Technologie hidufig zum Einsatz, insbesondere auf Seiten der Ka-
thode. Es zeigt gute Adhésionseigenschaften zu verschiedensten Metalloberflichen sowie
gute Kohésionswirkung in Batterieelektroden. Als Loésemittel wird meist N-2-Methyl-
Pyrrolidon (NMP) verwendet. So auch im Rahmen dieses Prozesses, wobei konkret NMP
Overlack 99,5 % von Carl Roth zum Einsatz kommt.

Zunéichst wird das Bindemittel mit dem Loésemittel zu einer Binderlésung verarbeitet.
Dafiir wird unter Rithren mittels Magnetrithrer (C-MAG HS7, IKA) das Bindemittel in
das vorgelegte NMP zudosiert. Das Gemisch wird auf 110 °C erhitzt und fiir 3 Stunden
unter Riickfluss gekocht. Die abgekiihlte Losung stellt die fertige Binderlésung dar. Im
zweiten Schritt wird die Elektrodenpaste hergestellt. Dies erfolgt fiir kleinere Testzwecke
in einem Planetenzentrifugalmischer (Thinky Mixer ARE-250, Thinky). Zunéchst wird
die fertige Binderlésung in den Mischbehélter des Planetenzentrifugalmischers tiberfithrt
und die weiteren Elektrodenbestandteile nach aufsteigender Partikelgréfie hinzugemengt
und dispergiert. Fir jede Zugabe werden die Bestandteile fiir 3 Minuten bei 2000 U/min
vermischt. Daraus entsteht eine optisch homogene, agglomeratfreie Elektrodenpaste, die
vor Start des Beschichtungsvorgangs entgast wird, um eine bldschenfreie, homogene Be-
schichtung zu gewéhrleisten. Durch die optische Homogenitét wird der Mischvorgang
als erfolgreich angesehen und die Elektrodenmasse kann fiir die weiteren Verarbeitungs-

schritte verwendet werden.

3.2.1.2. Entwicklung Elektrodenherstellung durch Beschichtungsprozess

Die Elektrodenmasse wird zu einer planaren Elektrode weiterverarbeitet. Im Vordergrund
stehen hier verschiedene Bewertungskriterien. Dazu zéhlen die Planaritét der Elektroden-
schicht, die Stabilitdt sowie die Benetzbarkeit. Zusétzlich wird durch das gleichzeitige Er-
zeugen eines Elektroden-Stromkollektorverbunds das Kriterium der Kontaktierung zum
Stromkollektor hinzugezogen.

Die in Kapitel 3.2.1.1 hergestellte Elektrodenpaste wird auf den verwendeten Edel-
stahlstromkollektor vom Typ 1.4301 (Dicke 50 pym, MK Metallfolien) beschichtet. Der
Stromkollektor wird dafiir in eine Beschichtungsanlage (Table Coater TC 10, KMS Tech-
nology Center, siehe Abbildung 3.6) eingespannt. Mit Hilfe eines Messergiefiers wird die
Elektrodenmasse definiert auf die Folie aufgebracht. Durch Mikrometerschrauben wird
der gewiinschte Beschichtungsspalt eingestellt. Dieser legt die Nassbeschichtungsdicke
fest. Zur Vergleichbarkeit mit dem Referenzprozess und den daraus resultierenden Dick-
schichtelektroden (1,8 bis 2 mm), wird der Spalt auf 2,5 mm fixiert. Das beim Misch-
vorgang eingebrachte Loésemittel wird im weiteren Verlauf verdampft. Dafiir wird der
Stromkollektor mit Nassbeschichtung iiber eine Trockenstrecke von 2,40 m geleitet. Die
Temperatureinstellungen der vier 60 cm langen Heizelemente betragt 120, 130, 140 sowie

150 °C. Zur Absaugung des Losemittels wird Luft mit Raumtemperatur hinzugeleitet.
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Abbildung 3.6: Verwendete Beschichtungsanlage fiir die Durchfiihrung des Beschich-
tungsprozesses.

Nach Verdampfen des Losemittels ist ein stellenweise stabiler Elektroden-
Stromkollektorverbund entstanden. Jedoch zeigt sich, dass sich trotz des groflen Nass-
spalts lediglich eine Trockenschichtdicke von maximal 750 pm einstellt. Damit ist die
Schicht deutlich diinner als beim Status Quo. Zudem traten schon bei der Beschich-
tung dieser Schichtdicke erhebliche Herausforderungen auf. Die Trocknung einer solchen
Schichtdicke fithrt zu einem teilweisen Aufplatzen der oberen Elektrodenschicht (siche
Abbildung 3.7). Dies ist darauf zurtickzufithren, dass die Oberfliche der Schicht schnel-
ler trocknet als die Unterseite und somit eine feste Schicht darstellt. Ist unterhalb der
Oberflache jedoch noch Losemittel vorhanden und wird verdampft, muss dieses aus der
Elektrodenmasse nach oben entweichen. Somit kommt es zu einem Aufbrechen der Elek-
trodenoberfldche. Auch der Versuch, dem durch Anpassung der Trocknungsparameter fiir
einen schonenderen Trocknungsvorgang entgegenzuwirken, fithrte nicht zum Erfolg. Eine
Erhohung der Schichtdicke in den Bereich des Referenzsystems ist mit dem vorhandenen
Equipment unrealistisch. An den Stellen, an denen kein Aufplatzen zu beobachten ist, ist

jedoch eine stabile Elektrode entstanden, die gut am Stromkollektor haftet.

(a) Trocknungsanfang (b) Schicht mit verschiedener Trocknung

Abbildung 3.7: Aufplatzen der Elektrodenschicht wiahrend der Trocknung beim Beschich-
tungsprozess.

Dennoch erfiillt das Herstellungsverfahren die Hauptkriterien nicht. Zwar ist eine
direkte Kontaktierung mit dem Stromkollektor stellenweise gegeben und auch die Be-
netzbarkeit der Elektrode mit Elektrolyt ist vorhanden, jedoch liegt keine Planaritat und
keine gleichméfige Stabilitat vor. Zusétzlich kann die Elektrode nicht in der erforderli-

chen Schichtdicke des Referenzsystems hergestellt werden. Aus diesem Grund wird der
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Schritt der Assemblierung fiir das Zelldesign basierend auf dem Beschichtungsprozess

nicht untersucht.

3.2.1.3. Bewertung

Der untersuchte Beschichtungsprozess eignet sich in dieser Form nicht fiir die Herstellung
vergleichbarer Dickschichtelektroden mit hoher Fldchenbeladung nach den vorgestellten
Bewertungskriterien. Die Einfiihrung eines Loésemittels stellt zusétzlich einen Mehrauf-
wand dar, wobei insbesondere das Trocknen als energieintensiv anzusehen ist. Ferner
mindert das zuriickgreifen auf NMP den 6kologischen Vorteil der Dual-lonen-Batterie.
Des Weiteren stellen sowohl der Misch- als auch der Beschichtungsprozess eine Steige-
rung der Prozesskomplexitdt dar. Somit ist der Beschichtungsprozess weder aus techni-
scher Elektrodensicht noch aus Prozess- und 6konomischer Sicht als Weg hin zu einem
neuartigen Zelldesign zu empfehlen. Aus diesen Griinden wird das Design im Rahmen
dieser Arbeit nicht weiter untersucht und weitere Anséitze zur Erzielung der gewiinschten
Elektrodendicke nicht verfolgt.

3.2.2. Zelldesign 243 Trockene Verarbeitung: Entwicklung
Mischvorgang

Bei der Entwicklung eines Mischvorgangs fiir die trockene Verarbeitung steht eine homo-
gene Verteilung der Komponenten aus Tabelle 3.3 in einer Elektrodenmasse im Vorder-
grund. Im Rahmen dieser Arbeit werden vier verschiedene Mischvarianten entwickelt und
untersucht. Diese werden im Folgenden vorgestellt. Zunéchst handelt es sich um eine Ein-
schritttrockenmischung, bei der alle Elektrodenbestandteile gleichzeitig vermengt werden.
Anschlielend wird eine Zweischritttrockenmischung untersucht, bei der das Bindemittel
separat der Mischung zugefiigt wird. Danach wird die Entwicklung einer Trockengra-
nulation durch Vorfibrillation des Bindemittels vorgestellt. Als vierte Option wird die
Moglichkeit der Feuchtgranulation untersucht, bei der ein geringer Wasseranteil hinzuge-
geben wird. Im Hinblick auf Homogenitdt der Mischung sowie Prozessaufwand wird der
beste Mischvorgang identifiziert und hinsichtlich Skalierbarkeit untersucht.

Fiir die Entwicklungen kommt als Mischaggregat ein Intensivmischer der Firma Eirich
vom Typ EL1 zum Einsatz. Der Fiillgrad des Mischers sollte sich zwischen 30 bis 70 %
bewegen, um eine gute Mischwirkung zu erzielen. Daraus ergeben sich die in Tabelle 3.4

dargestellten Mengen fiir die jeweilige Elektrode.

3.2.2.1. Einschritttrockenmischung

Zunéchst wird die Idee einer Trockenmischung in einem Schritt verfolgt, um moglichst
einfach und unaufwendig eine homogene Elektrodenmischung zu erhalten. Dies ist fiir
den Aspekt Skalierbarkeit und Uberfiihrung in einen Produktionsprozess von entschei-
dender Bedeutung. Bei der Einschritttrockenmischung (1-TM) werden alle Komponenten

der Anode respektive Kathode zu Beginn in den Mischer gegeben und der Mischvorgang
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Tabelle 3.4: Materialmengen fiir die eingesetzten Mischversuche

Typ Elektrode Masse in g
LMO Kathode 320
NaTiPO-C Anode 140
Aktivkohle Anode 30
Acetylenrufy Anode 14
Acetylenruf Kathode 8

Graphit Anode 6

Graphit Kathode 40
Polytetrafluorethylen Anode 10

Polytetrafluorethylen Kathode 32

gestartet. Der Mischer befindet sich in 0° Neigung und im Gleichstrommodus. Dies be-
deutet, dass sowohl das Wirbelwerkzeug im Mischer als auch der Mischbehélter sich in die
gleiche Richtung drehen. Als Wirbelwerkzeug kommt der Stiftwirbler zum Einsatz. Nach
einer stufenweisen Erhchung der Wirblergeschwindigkeit, um ein anfiangliches starkes
stauben zu minimieren, erfolgt der Hauptmischschritt. Dieser umfasst eine Geschwindig-
keit von 15 m/s und wird fiir 4 Minuten durchgefiihrt. Der gemessene Energieeintrag
betréagt 20,13 Ws/g.

Die daraus resultierende Mischung wird optisch hinsichtlich Homogenitat untersucht.
Es ist auffillig, dass weiiliche Riickstdnde in der sonst schwarzen Pulvermischung hervor-
scheinen. Dies lasst auf eine nicht ausreichende Durchmischung insbesondere im Hinblick
auf das weifle Bindemittel schlieen. Auch bei weiterer Mischung fiir 10 Minuten bei
gleicher Drehzahl bleiben die weiflen Riickstédnde bestehen. Wird die Mischung kiirzer
durchgefiihrt, so sind die weiflen Riickstédnde ebenfalls zu beobachten. Eine homogene
Verteilung und anschlieBende Reagglomeration des Binders durch den Energieeintrag
kann somit ausgeschlossen werden. Somit ist keine homogene Verteilung der Elektroden-
bestandteile durch die 1-TM moglich. Fiir eine genauere Analyse wird eine Probe der
Mischung zusétzlich mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) betrachtet (vgl. Ab-
bildung 3.8). Zum Einsatz kommt dafiir ein Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop

(Merlin Compact, Zeiss).
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Abbildung 3.8: REM-Aufnahme der 1-TM Mischung exemplarisch fiir die Kathode.

Das Bild zeigt vermehrt RuBlagglomerate, die sich oberflachlich verteilen. Ein ausrei-
chender RuBaufschluss ist nicht gegeben. Dies ldsst darauf schlieflen, dass der anfangs
inhomogen verteilte Ruff mit seiner grofien Oberfliche (BET ca. 45 m?/g) an dem Binde-
mittel haftet, sobald dieser beginnt zu fibrillieren. Fibrillieren ist hier mit der Aktivierung
des Bindemittels gleichzusetzen und beschreibt den Vorgang der Ausbildung von langen
Fasern aus den Binderpartikeln. Dadurch kann es wihrend des Vorgangs zu einer grofieren
Ansammlung an Ruflagglomeraten kommen. Zusétzlich kann sich der Binder nicht voll-
stdndig entfalten, sodass diese Partikel als weifliche Riickstédnde weiterhin zu sehen sind.
Somit fithrt die Einschritttrockenmischung zu einer inhomogenen Elektrodenmasse, was
zu Nachteilen in einer spateren Elektrode fithrt. Zudem sorgt eine mangelnde Binderent-
faltung zu einer reduzierten beziehungsweise nicht ausreichenden Elektrodenstabilitéit,
was sich sowohl negativ auf die Weiterverarbeitung als auch auf die Funktionalitdt der
Elektrode auswirkt. Wiirde die Mischung dennoch zu einer Zelle weiterverarbeitet wer-
den, fithren sowohl die inhomogene Verteilung der Elektrodenbestandteile als auch die
reduzierte Elektrodenstabilitdt zu erheblichen Einbuflen in der Kapazitét.

Aus diesem Grund wird die Idee der Einschritttrockenmischung im Rahmen dieser
Arbeit trotz der Vorteile hinsichtlich Einfachheit nicht weiterverfolgt.

3.2.2.2. Zweischritttrockenmischung

Basierend auf den Erkenntnissen aus der 1-TM wird die Zweischritttrockenmischung (2-
TM) entwickelt. Die jeweiligen Elektrodenbestandteile werden mit Ausnahme des Binde-

mittels in einem ersten Schritt miteinander vermischt. Anschliefend wird in einem zwei-
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ten Schritt das Bindemittel hinzugegeben. Dadurch soll eine homogene Partikeldurch-
mischung erreicht werden, bevor das Bindemittel zu fibrillieren beginnt, und somit die
Ansammlung von RufBlagglomeraten vermeiden und einen ausreichenden Rufaufschluss
gewahrleisten. Zudem soll der Energieeintrag erhoht werden, um eine schnellere und bes-
sere Binderaktivierung zu erzielen.

Die grundsétzlichen Mischeinstellungen bleiben wie bei 1-TM: 0° Neigung, Gleich-
strom, Stiftwirbler sowie stufenweises Anfahren. Der erste Mischschritt der Komponen-
ten Rufl, Graphit, Aktivmaterial sowie Aktivkohle auf Anodenseite umfasst eine Um-
laufgeschwindigkeit von 16 m/s fiir 6 Minuten. Nach anschliefender Zugabe vom PTFE
und leichter Anfahrrampe betrigt beim zweiten Mischschritt die Dauer 8 Minuten bei
ebenfalls 16 m/s. Der gemessene Energieeintrag fiir beide Mischschritte belauft sich auf
57,15 Ws/g.

Bei optischer Kontrolle der Mischung fiihrt das Mischverfahren zu einer homogenen
Masse. Es sind keine weifllichen Riickstédnde in der Mischung zu beobachten. Auch ei-
ne detailliertere Analyse der Probe mittels REM zeigt keine Auffilligkeiten hinsichtlich
RuBlagglomeraten (siehe Abbildung 3.9). Es wurde eine homogene Elektrodenmischung

erzielt.

Abbildung 3.9: REM-Aufnahme der 2-TM Mischung exemplarisch fiir die Kathode.

Dieses Ergebnis bestétigt die aufgestellte Vermutung, dass eine separate Zugabe des
Bindemittels die Ansammlung von Rulagglomeraten reduziert. Die so hergestellte homo-
gene Elektrodenmasse ermdoglicht die Weiterverarbeitung zu einer Zelle mit gleichméfigen

Eigenschaften und somit einer guten Ausnutzung der zur Verfiigung stehenden Kapazi-
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tédt. Durch die weiterhin rein trockene Verarbeitung und lediglich zwei Mischschritte ist
der Prozess immer noch als simpel zu bewerten. Somit kommt 2-TM fiir weitere Unter-

suchungen in Betracht.

3.2.2.3. Trockengranulation

Als weitere alternative Mischoption zur nicht erfolgreichen 1-TM wird eine Trockengra-
nulation entwickelt. Die Idee ist, das Bindemittel zunéchst separat zu mischen und bereits
zu fibrillieren, bevor es zu den anderen Komponenten hinzugegeben wird. Auch dadurch
soll es zu einer Vermeidung der Ruflagglomerate kommen und zu einer noch besseren
Aktivierung des Bindemittels als bei der 2-TM.

Hierzu wird in einem ersten Schritt PTFE fiir 8 Minuten bei 16 m/s vermischt. Sons-
tige Parameter bleiben identisch zu 1-TM und 2-TM. Im Anschluss wird das Bindemittel
aus dem Mischbehélter entfernt und die sonstigen Komponenten in den Mischbehélter
gegeben. Im Weiteren wird genauso verfahren wie bei der Zweischritttrockenmischung,
mit der Ausnahme, dass statt des normalen Bindemittels das vorfibrillierte hinzugegeben
wird.

Bei der resultierenden Mischung sind optisch keinerlei Unterschiede zu 2-TM zu er-
kennen. Somit ist auch tiber diesen entwickelten Mischvorgang eine homogene Verteilung
der Elektrodenbestandteile in der Masse erzielt worden. Nichtsdestotrotz wird der Misch-
prozess aufgrund des deutlich erhéhten Prozessaufwands durch einen dritten Mischschritt
und dem erforderlichen Entfernen des Bindemittels im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter

untersucht.

3.2.2.4. Feuchtgranulation

Als vierte Mischprozedur wird eine Feuchtgranulation untersucht. Im Fokus steht hier-
bei neben der Herstellung einer homogenen Elektrodenmasse auch eine Verbesserung
der Verarbeitbarkeit in folgenden Prozessschritten hin zum finalen Zelldesign. Die Idee
dahinter ist, die Eigenschaften der Elektrodenmischung beim Pressen zu dndern. Das
Pressen verspricht durch die vorhandene Feuchte eine bessere Fliefleigenschaft, dhnlich
dem Verhalten von trockenem Sand verglichen mit feuchtem Sand.

Zunéchst erfolgt eine Mischung der trockenen Elektrodenbestandteile geméfl der Zwei-
schritttrockenmischung. Anschliefend wird Wasser in den Mischbehélter gegeben und die
Elektrodenmischung unter Riihren hinzudosiert. Im Rahmen dieser Arbeit werden Was-
seranteile von 5 bis 30 Gewichtsprozent der Elektrodenmasse in 5 m-% Schritten unter-
sucht. Im Folgenden wird speziell auf den Versuch mit 20 m-% Wassergehalt eingegangen,
da dieser zur stabilsten Mischung fithrte. Bei diesem Wassergehalt kommt es zu einer sta-
bilen Bildung von Granulatkiigelchen mit Gréflen von ca. 1 mm. Hohere Feuchteanteile
fihren zu einer zdhen Masse, wohingegen ein geringerer Gehalt kein Granulat, sondern
lediglich feuchtes Pulver bildet.

Durch den entwickelten Prozess wird eine optisch homogene Elektrodenmasse erzielt.
Aus dieser Sicht ist somit eine Eignung des Feuchtgranulationsprozesses gegeben. Zudem

wirkt sich die eingetragene Feuchte positiv auf den bestehenden Kaltpressprozess aus. So
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wird einerseits die Staubbildung je nach Feuchtegehalt reduziert oder sogar vermieden.
Andererseits wird ein stabileres Verhalten der Elektrodenpresslinge verglichen mit der
rein trockenen Verarbeitung erzielt. Das Verfahren zeichnet sich auch durch einen redu-
zierten Ausschuss nach dem Pressvorgang durch Brechen der Presslinge aus. Hingegen
wirkt sich die Feuchte negativ auf die weitere Verwendung des Presslings aus. Nachteilig
ist hierbei, dass sich das Elektrodenmaterial bei Kontakt mit dem wassrigen Elektrolyten
ablost und der Pressling erweicht. Dies ist bei der rein trockenen Verarbeitung nicht zu
beobachten, da davon auszugehen ist, dass die Funktionalitidt des hydrophoben Binde-
mittels durch den Wassereintrag bei der Verarbeitung herabgesetzt wird. Insbesondere
die Ausbildung der Fibrillen durch den Pressprozess ist hiervon betroffen und lduft nur
eingeschrankt ab. Das PTFE kann seine Rolle als Bindemittel nicht ausreichend erfiillen.

Somit eignet sich die Feuchtgranulation bei Betrachtung der gesamten Schritte nicht
als Mischvorgang fiir ein neuartiges Zelldesign. Ein Auseinanderfallen der Akivmasse
bei Kontakt mit Elektrolyt schrinkt die Kapazitdt der Zelle erheblich ein und fithrt im
schlimmsten Fall zum Totalausfall. Dazu kommt ein deutlich erhohter Prozessaufwand.
Daher wird die Idee der Feuchtgranulation im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter unter-
sucht.

3.2.2.5. Empfehlung entwickelter Mischvorgang fiir neuartiges Elektro-
dendesign

Die vier entwickelten Mischvorgénge wurden hinsichtlich Homogenitét der Verteilung der
Elektrodenbestandteile als Hauptkriterium evaluiert. Zuséatzliche Kriterien sind der Pro-
zessaufwand sowie die mechanische Stabilitdt des Elektrodenpresslings und die Stabilitét
im Elektrolyten. Zusammenfassend ist ein Uberblick der vorgestellten Mischprozesse so-
wie deren qualitative, technische Bewertung hinsichtlich der beschriebenen Kriterien in
Tabelle 3.5 zu finden.

Aus der Tabelle 3.5 geht hervor, dass die Zweischritttrockenmischung den besten
Mischvorgang fiir ein neuartiges Elektrodendesign darstellt. Mittels dieses Prozesses wird
das Hauptkriterium der homogenen Verteilung erfiillt. Zudem lasst sich die hergestellte
Masse zu mechanisch stabilen Presslingen weiterverarbeiten, die auch im Elektrolyten
stabil bleiben. Diese Kriterien werden auch von der Trockengranulation erfillt, jedoch
ist dort der Prozessaufwand hoher. Bei der Einschritttrockenmischung wird keine ho-
mogene Verteilung der Elektroden erzielt und bei der Feuchtgranulation ist die Stabi-
litdt der Elektroden im Elektrolyten nicht gegeben, weswegen diese nicht in die néhere
Auswahl kommen. Somit werden alle weiteren Elektrodenmischungen im Rahmen dieser
Forschungsarbeit mit dem Zweischritttrockenmischprozess hergestellt. Dieser wird zudem
hinsichtlich Skalierbarkeit untersucht.

3.2.2.6. Skalierbarkeit Zweischritttrockenmischung

Der Mischvorgang wird auf die mogliche Skalierbarkeit vom Labormafstab in einen Pro-
duktionsmafistab untersucht, um die Eignung als Produktionsprozess bewerten zu kon-

nen. Hauptaugenmerk gilt der homogenen Verteilung der Elektrodenbestandteile. Zu-
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Tabelle 3.5: Uberblick der untersuchten Mischprozesse mit qualitativer Bewertung. 4+

= sehr gut; + = gut; 0 = nicht bewertet; — = schlecht, —— = sehr schlecht.
. . Prozess- Mechanische Stabilitit im
Variante Homogenitat L
aufwand Stabilitat Elektrolyten
Einschritttrocken-M ~— — ++ - 0
Zweischritttrocken-M 4+ + + 4
Trockengranulation + - + +
Feuchtgranulation + — ++ —

néchst liegt der Fokus auf der Ubertragung vom LabormaBstab in einen Technikums-
mafistab, sprich von einem 1 L Mischer auf einen 10 L Mischer. Anschlieflend erfolgt die
Skalierung auf einen 150 L. Produktionsmischer. Erst wird die Skalierung anhand einer
Ubertragung der Umlaufgeschwindigkeit untersucht. Als zweites folgt die Ubertragung
anhand des Parameters Energieeintrag. Abschlieflend folgt eine Bewertung der Skalier-
barkeit.

In einem ersten Schritt erfolgt eine Uberfiihrung vom 1 Liter Labormischer auf den
10 Liter Technikumsmischer der Firma Eirich (Typ EL10). Es wird zuniichst die Uber-
tragung von Mischgeschwindigkeiten und Mischdauern der Labormischung auf den Tech-
nikumsmafistab untersucht. Somit ergibt sich das identische Vorgehen wie bei der vorher
beschriebenen Zweischritttrockenmischung mit 10-facher Materialmenge (vergleiche Wer-
te Tabelle 3.4 multipliziert mit 10).

Die daraus resultierende Pulvermischung weist andere Eigenschaften auf als die La-
bormischung. Das Pulver ist deutlich feiner sowie staubiger und weist einen tieferen
Schwarzton auf (siehe Abbildung 3.10). Dies lésst darauf schlieBen, dass das Bindemit-
tel nicht so gut aktiviert wurde wie im kleineren Mafistab und zusétzlich der Rufl als
schwirzeste Komponente eine andere Verteilung aufweist. Die homogene Verteilung der
Elektrodenbestandteile ist nicht gegeben und somit wird der Prozess als nicht skalierbar
angesehen anhand der Umlaufgeschwindigkeit. Bei Betrachtung des Energieeintrags stellt
sich heraus, dass die Ubertragung der Geschwindigkeiten lediglich zu einem Eintrag in die
Elektrodenmasse von 28,14 Ws/g statt der 57,15 Ws/g im Labormafstab fithrte. Dies ist
ein Indiz fiir eine eingeschrinkte Binderaktivierung und somit eine reduzierte Homogeni-
téat, vergleichbar zur Einschritttrockenmischung. Als Folge sind die Elektrodenpresslinge,
die aus dieser Mischung entstehen, instabiler und briichiger. Somit ist der Prozess in
dieser Form nicht skalierbar, da sich die technischen Eigenschaften nachteilig verandern.

Aufgrund dieser Erkenntnisse wird ein zweiter Skalierungsversuch gestartet, bei dem
die Ubertragung des Energieeintrags vom Labormafstab in den Technikumsmafstab im
Vordergrund steht. Dafiir werden die Wirblergeschwindigkeiten angepasst. Um auf den
Energieeintrag von 57,15 Ws/g zu kommen, ergibt sich fiir den ersten Hauptmischschritt
eine Geschwindigkeit von 25 m/s sowie fiir den zweiten Hauptmischschritt von 22 m/s
bei jeweils gleicher Mischdauer.

Die daraus resultierende Elektrodenmischung ist der Labormischung optisch sehr &hn-
lich (siehe Abbildung 3.10) und auch die Stabilitit der Elektrodenpresslinge ist vergleich-

bar. Eine homogene Verteilung der Komponenten wurde auch im gréf8eren Mischer erzielt.
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Somit ist der Prozess in dieser Form skalierbar und die technischen Eigenschaften der

Elektrode werden nicht nachteilig beeinflusst.

Labormischung

Technikumsmischung V2

Abbildung 3.10: Vergleich der Pulvermischungen bei Skalierungsversuch im Technikums-
maflstab am Beispiel der Kathode. Blau = Standardlabormischung, gelb = erster Ska-
lierungsversuch mit Ubertragung der Wirblergeschwindigkeiten sowie orange = zweiter
Skalierungsversuch mit Ubertragung des Energieeintrags.

In einem dritten Schritt wird die Ubertragbarkeit vom Technikumsmischer auf einen
Produktionsmischer, der 150 L umfasst (Eirich Typ RO9W), untersucht. Fiir die Uber-
tragung wird die 150-fache Menge der in Tabelle 3.4 dargestellten Werte verwendet.
Aufgrund der vorherigen Erfahrungen wird hier direkt die Wirblergeschwindigkeit so ein-
gestellt, dass der Energieeintrag von 57,15 Ws/g eingehalten wird. Ansonsten ist das
Vorgehen wie bei der Zweischritttrockenmischung.

Der Produktionsmischer verfiigt iiber eine separate Steuerung, mit der die Wirbler-
geschwindigkeit in Form von Umdrehungszahlen statt der Umfangsgeschwindigkeit ein-
gestellt wird. Um den gewiinschten Energieeintrag zu erzielen, ergeben sich Werte von
1500 U/min fiir den ersten Mischschritt des Aktivmaterials sowie der Leitadditive sowie
1100 U/min fiir den zweiten Schritt nach Zugabe des Bindemittels. Die resultierende
Mischung zeigt keinerlei Auffalligkeiten hinsichtlich Farbe, Konsistenz oder Presslings-
tabilitdt. Die technischen Eigenschaften der Elektrode sind unverdndert und zeigen ins-
besondere eine homogene Verteilung der Komponenten. Somit wird die Ubertragung als
erfolgreich angesehen und der Prozess als skalierbar eingestuft. Damit ist eine Uberfiih-

rung des entwickelten Laborprozesses in einen Fertigungsmafistab gut darstellbar.
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3.2.3. Zelldesign 2 Trockene Verarbeitung: Nachlamination

ohne Haftvermittler

Der entwickelte Zweischritttrockenmischprozess bildet die Ausgangslage fiir die Weiter-
verarbeitung der Elektrodenmasse hin zu einer planaren Elektrode. Beim Nachlami-
nationsprozess steht im Vordergrund, die Elektrodenstabilitdt zu erhéhen, in dem ein
Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugt wird. Dies soll zusétzlich die Kontaktierung
mit dem Stromkollektor verbessern. Die Kriterien dienen als indirekte Bewertungsgrofien
fiir die erzielbare Kapazitét.

Als Ausgangsbasis werden die bestehenden Elektrodenpresslinge aus dem Status Quo
eingesetzt. Diese werden zunéchst geméfl des in Kapitel 3.1.2 beschriebenen Prozesses
zu einem Elektrodenpressling verarbeitet. Durch einen anschliefenden Prozess soll das
Bindemittel der Elektrode unter Einfluss von Druck und Temperatur erneut aktiviert
werden und somit einen direkten Kontakt zum Stromkollektor herstellen. Fiir die Nach-
lamination kommt ein Rollenlaminator (BLE 282 D, Arcotronics) zum Einsatz. Damit
ist die Einstellung eines kontinuierlichen Heiflpressprozesses moglich. Fir die Tempera-
tureinbringung liegt eine Heizstrecke von 60 cm vor und die Kraftaufbringung erfolgt
mittels zweier Walzen, bei denen Druck und Spaltmaf einstellbar sind.

In einem ersten Versuch wird ein Elektrodenpressling auf den Stromkollektor gelegt
und bei den Maschineneinstellungen 150 °C sowie 240 N/cm bei einem Spalt gemafl der
jeweiligen Elektrodendicke prozessiert. Daraus resultiert jedoch keinerlei Verbindung zwi-
schen Elektrode und Stromkollektor, weder bei der Anode noch bei der Kathode. Auch
nach der Prozessierung stellen die Elektrode und der Stromkollektor zwei separate Kom-
ponenten dar. Die Nachlamination ist in dieser Form kein erfolgreicher Prozess, da weder
die Elektrodenstabilitit erh6ht noch ein Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugt wur-
de.

Um einen Elektroden-Stromkollektorverbund zu erzeugen und dariiber die Elektro-
denstabilitdt zu erhohen und in Folge die Kapazitidt des Materials mehr ausnutzen zu
konnen, ist eine Kontaktierungsschicht als Bindeglied zwischen Stromkollektor und Elek-
trode erforderlich. Aus diesem Grund wird ein Haftvermittler entwickelt und im folgenden
Kapitel 3.2.4 beschrieben. Anschlielend erfolgt eine erneute Evaluation des Nachlamina-

tionsprozesses als Elektrodenherstellungsverfahren fiir ein neuartiges Elektrodendesign.

3.2.4. Entwicklung Haftvermittler

Der Haftvermittler als Bindeglied zwischen Elektrode und Stromkollektor soll in ei-
nem vorgelagerten Prozess aufgetragen werden. Dafiir muss es sich um eine klebefdhige
oder thermoplastische Schicht handeln, die eine Kontaktierung der Elektrode ermoglicht
und gleichzeitig eine hohe Leitfahigkeit aufweist, um keine Isolierung hervorzurufen. Als
Hauptkriterien werden die Erzeugung einer homogenen Haftvermittlerschicht sowie die
Eignung als Bindeglied zur Elektrode im nachgelagerten Nachlaminationsprozess betrach-
tet. Im besten Fall verbessert sich durch die direkte Kontaktierung mit Hilfe der Haft-

vermittlerschicht der Kontaktwiderstand verglichen mit dem bisherigen Stapelprozess.
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Nebenkriterien sind 6konomische sowie 6kologische Gesichtspunkte. Der Haftvermitt-
ler, bestehend aus einem Bindemittel sowie einem Leitadditiv, wird als diinne Schicht
(< 10 pm) auf den Stromkollektor aufgetragen. Da die vorherigen Erkenntnisse technisch
gegen einen direkten trockenen Auftrag des Haftvermittlers sprechen, wird auf einen
l6semittelbasierten Prozess zuriickgegriffen.

Als Leitadditiv wird fiir die Entwicklung Acetylenrufi (Super P, Imerys) eingesetzt.
Allgemein zeichnet sich Ruf§ durch eine grofie Oberfldche bei sehr guter elektrischer Leit-
fahigkeit aus, was gute Voraussetzungen fiir den Einsatz in einem Haftvermittler sind.
Bei der Auswahl des Bindemittels werden verschiedene Varianten untersucht. Erstens,
PTFE, da es auch in der Elektrode vorkommt und somit die beste Konnektivitat zwi-
schen Elektrode und Haftvermittler erwartet wird. Zweitens, PVDF, da es schon bei den
vorherigen Beschichtungsversuchen (siehe Kapitel 3.2.1) seine grundsétzliche Eignung zur
Prozessierbarkeit und Haftung am Stromkollektor gezeigt hat. Drittens, Acrylat, da es als
Pulver wasserloslich ist, jedoch nach dem Aushérten auch im wéssrigen Elektrolytsystem
bestdndig sein soll. Fiir die drei Varianten werden jeweils verschiedene Anmischungen,
Feststoffgehalte sowie Bindergehalte untersucht. Die jeweils besten Varianten der drei
Haftvermittlertypen werden im Folgenden vorgestellt. Abschliefflend folgt die Untersu-
chung der Skalierbarkeit der technisch erfolgreichen Haftvermittlervarianten sowie eine

Empfehlung fiir die weitere Nutzung des Haftvermittlers.

3.2.4.1. Entwicklung Haftvermittler auf Basis von PTFE

Beim PTFE werden zwei verschiedene Optionen untersucht. Zum einen kommt ein Pro-
duktmuster von 3M zum Einsatz, welches in Tetrahydrofuran (THF 99,5 %, Carl Roth)
als Losemittel gegeben wird. Zum anderen ein Produktmuster von Daikin in Form einer
wassrigen PTFE-Dispersion. Beide lassen sich am besten mit einem Hochleistungsdis-
solver (Dispermat CV3 Plus, VMA Getzmann) verarbeiten. Der Gesamtfeststoffgehalt
der Mischung liegt bei 5 Gewichtsprozent bei einem Binderanteil von jeweils 30 Ge-
wichtsprozent. Der Mischbehélter mit einem Fassungsvermogen von 0,5 L wird wahrend
des Mischvorgangs mittels Leitungswasserfluss durch das doppelwandige Gefaf3 gekiihlt.
Als Mischaggregat kommt eine Dissolverscheibe mit 40 mm Durchmesser zum Einsatz.
Bei der Option mit Tetrahydrofuran wird dieses Losemittel vorgegeben und zunéchst
das Bindemittel unter Mischen zudosiert. Nach 15 Minuten Dispergierzeit bei 4000 U/min
zeigen sich keine Riickstdnde mehr und der Rufl wird zudosiert. Nochmaliges Mischen fiir
15 Minuten bei 5750 U/min folgt. Bei Verwendung der wéssrigen Dispersion wird diese
vorgegeben und Ruf} direkt eindispergiert. Dies geschieht fiir 15 Minuten bei reduzier-
ter Mischgeschwindigkeit von 1250 U/min, da die Mischung bei héheren Drehzahlen zu

schdumen beginnt.

Die resultierenden optisch homogenen Massen werden im Anschluss &hnlich dem zu-
vor vorgestellten Beschichtungsprozess weiterverarbeitet. Die in der Beschichtungsanlage
eingespannte Stromkollektorfolie soll mittels Messerrakel mit den Pasten beschichtet wer-

den. Jedoch zeigt sich schon beim Einfiillen der Pasten in den Gieflkasten eine Separation
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(a) Ohne Tensid. (b) Mit Tensid.

Abbildung 3.11: Haftvermittlerbeschichtung auf Basis wéssriger PTFE-Dispersion.

und die Ausbildung zweier Phasen. In Folge ist eine Beschichtung nicht moglich (siehe Ab-
bildung 3.11a). Die Zugabe eines Tensids (FC AD 4233, 3M) fiihrt bei beiden Mischungen
zu einer Verbesserung, jedoch auch nicht zum gewtinschten Ergebnis (siche Abbildung
3.11b). Es zeigt sich in allen Féllen keine homogene Schicht und die bestehenden Haft-
vermittlerbestandteile lassen sich sehr einfach mechanisch entfernen. Im Hinblick auf die
Hauptkriterien der technischen Eignung in Form von Homogenitdt und Funktionalitit
als Bindeglied fiihrt die Verwendung von PTFE hier nicht zum Erfolg. Daher werden die
Varianten auf Basis von PTFE im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.

3.2.4.2. Entwicklung Haftvermittler auf Basis von PVDF

Beim Haftvermittler auf PVDF-Basis erfolgt das Anmischen ebenfalls mit einem Dissol-
ver. Das Losemittel NMP wird vorgegeben und zunéchst der Binder zugemischt. Der
Gesamtfeststoffgehalt betragt 5 Gewichtsprozent bei einem Binderanteil von 25 Ge-
wichtsprozent. Die Mischzeiten betragen jeweils 15 Minuten bei Geschwindigkeiten von
4000 U/min beim Bindemittel sowie 5750 U/min beim Ruf. Die daraus resultierende ho-
mogene Masse wird erneut iiber ein Messerrakel mit einem Nassschichtspalt von 50 pm
auf die Stromkollektorfolie aufgetragen. Hier kommt es im Gegensatz zu den PTFE-
Varianten zu einer stabilen, homogenen Schicht (sieche Abbildung 3.12). Die Schichtdicke
betrdgt ca. 5 pm und ist mechanisch stabil. Die grundséatzliche technische Eignung ist
gegeben und die Entwicklung wird als erfolgreich betrachtet. Somit kommt der Einsatz

des Haftvermittlers auf PVDF-Basis fiir die weiteren Untersuchungen in Frage.

41



KAPITEL 3. ENTWICKLUNG NEUARTIGES ZELLDESIGN

Abbildung 3.12: Haftvermittlerbeschichtung auf PVDF-Basis.

3.2.4.3. Entwicklung Haftvermittler auf Basis von Acrylat

Zusétzlich wird ein Haftvermittler auf Basis von Acrylat (Reinacrylpulver 111, Gerstae-
cker) untersucht. Dort fungiert Wasser als Losemittel, was entscheidende Vorteile hin-
sichtlich Arbeitsschutz, Umweltvertréglichkeit sowie energiesparenderen Trocknungsbe-
dingungen mit sich bringt. Die Mischung erfolgt analog zum Prozess mit PVDF'. Lediglich
der Binderanteil wird auf 30 Gewichtsprozent erhéht. Auch hier resultiert die Mischung in
einer homogenen Haftvermittlerschicht, vergleichbar zu Abbildung 3.12. Die grundsétzli-
che technische Eignung ist gegeben und die Entwicklung wird als erfolgreich betrachtet.
Somit eignet sich auch der entwickelte Haftvermittler auf Basis von Acrylat aus techni-

scher Sicht fiir weitere Untersuchungen.

3.2.4.4. Skalierung der entwickelten Haftvermittler und des Auftrags-
prozesses

Die Hochskalierung des Mischprozesses fir die Haftvermittlerherstellung wird fiir beide
Varianten an einem Dissolver des Typs Dispermat CN 100 der Firma VMA Getzmann an
einem 100 L Mischer untersucht. Zum Einsatz kommt hier eine Dissolverscheibe mit einem
Durchmesser von 200 mm. Die Drehzahlen werden auf 1500 U/min fiir das Bindemittel
sowie 1850 U/min fir Rufl angepasst. Die Mischzeit bleibt bei jeweils 15 Minuten. Die
resultierende Paste zeigt vergleichbare Eigenschaften wie die Labormischung, weswegen
der Mischprozess als skalierbar angesehen wird.

Die Hochskalierung des Beschichtungsprozesses erfolgt an einer Sonderanfertigung der
Firma KMS Technology. Sie weist eine Trocknungsstrecke von 2 mal 8 Metern auf. Es lie-
gen zwei Messerrakel-Einsétze vor, sodass beide Seiten der Stromkollektorfolie bei einem
Durchlauf beschichtet werden kénnen. Bei einem Nassspalt von 50 pm stellt sich auch
hier eine homogene, stabile Haftvermittlerschicht ein. Getrocknet betréagt die Schichtdicke
wie im Labormafstab ca. 5 pm. Die Beschichtung konnte mit bis zu 4,5 m/min erfol-
gen, was die maximale Anlagengeschwindigkeit darstellte. Aufgrund der vergleichbaren
Eigenschaften zwischen Grof- und Labormafistab wird auch der Beschichtungsprozess als

erfolgreich skalierbar angesehen.
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3.2.4.5. Bewertung Haftvermittler

Es ist eine stabile Haftvermittlerschicht im Labor- sowie Produktionsmaflstab sowohl
mittels Acrylat- als auch PVDF-Bindemittel darstellbar. Eine Ubersicht der untersuchten
Haftvermittlervarianten sowie deren Evaluation ist in Tabelle 3.6 zu finden. Allgemein
zeigt sich die grundsétzliche technische Eignung der Haftvermittler auf PVDF- sowie
Acrylatbasis, da dort eine stabile und homogene Haftvermittlerschicht erzeugt werden
kann. Aus 6konomischen und 6kologischen Aspekten iiberwiegen die Vorteile des Acrylats
aufgrund der Verwendung von Wasser als Losemittel, fluorfreier Prozessierung, niedrige-
ren Trocknungsparametern, geringeren Sicherheitsanforderungen sowie kostengiinstige-
ren Rohstoffpreisen. Nichtsdestotrotz muss fiir eine finale Auswahl die Funktionalitit des
Haftvermittlers als Bindeglied zwischen Stromkollektor und Elektrode gegeben sein. Dies
wird im folgenden Kapitel 3.2.5 anhand der Nachlamination untersucht. Die Ergebnisse
sind bereits in Tabelle 3.6 zu finden.

Tabelle 3.6: Uberblick der entwickelten Haftvermittlervarianten mit qualitativer Bewer-

tung. ++ = sehr gut; + = gut; 0 = nicht bewertet; — = schlecht, —— = sehr schlecht.

. Stabilitat Okonomische Okologische Eignung fiir

Variante
Haftvermittler  Aspekte Aspekte Elektroden

PTFE-Pulver —— — —— 0
PTFE- —— — — 0
Dispersion
PVDF+NMP  ++ + - ++
Acrylat+Wasser ++ ++ ++ ++

3.2.5. Zelldesign 3 Trockene Verarbeitung: Nachlamination

mit Haftvermittler

Nach erfolgreicher Entwicklung einer Haftvermittlerschicht als moégliches Bindeglied zwi-
schen Elektrode und Stromkollektor wird der Prozess der Nachlamination erneut eva-
luiert. Fiir die Nachlamination gelten die gleichen Hauptbewertungskriterien wie zuvor:
Erhéhung der Elektrodenstabilitéit, indem ein Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugt
wird.

Es wird genauso vorgegangen wie bei dem ersten Versuch der Nachlamination ohne
Haftvermittler. Auf den Stromkollektor mit jeweiliger Haftvermittlerbeschichtung wird
ein Anoden- respektive Kathodenpressling platziert. Dieser Komponentenstapel wird in

den Rollenlaminator gegeben. Die Einstellungen sind in Tabelle 3.7 zusammengefasst.
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Tabelle 3.7: Laminatoreinstellungen fiir die Nachlamination mit Haftvermittler auf
PVDF- sowie Acrylatbasis.

Kraft Geschwindigkeit Spalt Temperatur
Komponente | .

in N/cm in mm/s in mm in °C
Anode 250 21 1,5 150
Kathode 250 21 1,2 150

Daraus resultiert fiir beide Elektroden sowie mit beiden Haftvermittlervarianten je-
weils ein stabiler Elektroden-Stromkollektorverbund. Dies wird mittels der beschriebenen
Haftungsmessungen iiberprift (siehe Kapitel 2.5.2). Der Gravitationstest, sowohl 90° als
auch 180°, werden von allen Varianten bestanden, wohingegen der Glasstabtest jeweils
zu einem Adhésionsbruch fiithrt. Dadurch ist das Wickeln der Elektroden nicht mog-
lich. Dennoch zeigt sich eine erfolgreiche Umsetzung des neuen Zelldesigns, bei dem ein
Elektroden-Stromkollektorverbund mit gesteigerter Stabilitdt vorliegt. Dies wirkt sich
wie eingangs beschrieben positiv auf die erzielbare Kapazitit aus. Zudem lassen sich die
Elektroden fiir den Assemblierprozess durch den direkten Verbund mit dem Stromkol-
lektor besser stapeln und verarbeiten als {iber den reinen Pressprozess.

Bei Einstellungen des Laminators mit niedrigerer Temperatur oder Kraft kommt es zu
keinem stabilen Verbund. Insbesondere bei Temperaturen kleiner 100 °C kommt es durch-
gingig zu einem Adhésionsbruch beim 90°-Gravitationstest. Somit wird der Temperatur
bei der Bindemittelaktivierung eine grofie Rolle zugeschrieben. Eine exemplarische Ras-
terelektronenaufnahme einer Kathode aus erfolgreicher Nachlamination ist in Abbildung
3.13 dargestellt. Dort sind im Gegensatz zum reinen Elektrodenpressling (vgl. Abbildung
3.5) leichte Binderfibrillen zu erkennen. Dies erkléart die verbesserte Haftung und damit
einhergehend die bessere Elektrodenstabilitat. Als Folge ist eine hohere Ausnutzung der
Kapazitit zu erwarten.

Gibt man den erzeugten Verbund anschliefend in den wéssrigen Elektrolyten, so bleibt
die grundséatzliche Haftfadhigkeit der Elektrode auf dem Stromkollektor iiber den Unter-
suchungszeitraum von 12 Monaten bestehen. Befiirchtete Auflésungserscheinungen auf
Seiten des theoretisch wasserléslichen Acrylats traten nicht auf. Durch den Einfluss der
Temperatur sowohl wiahrend des Beschichtens als auch wahrend des Laminierens kommt
es zu einer Nachvernetzung des Acrylats, wodurch die Loslichkeit in Wasser reduziert
wird.

Durch die grundséitzliche technische Eignung beider Haftvermittlervarianten kann
hier die Entscheidung auf Grundlage weiterer Gesichtspunkten getroffen werden. Durch
den Einsatz von Wasser als Losemittel sowie der Fluorfreiheit von Acrylat bietet diese
Variante 6kologische Vorteile im Vergleich zum fluorhaltigen PVDF sowie dem organi-
schen Losemittel NMP. Daraus ergeben sich zudem verminderte Anforderungen an Ar-
beitssicherheitsvorgaben. Weiterhin ist die Prozessierung bei deutlich geringeren Trock-
nungstemperaturen (durchschnittlich 70 °C zu 140 °C) erfolgreich moglich, wodurch die
Energieintensivitdt des Beschichtungsprozesses reduziert wird. Somit liegen bei der Ver-

wendung von Acrylat neben 6kologischen auch 6konomische Vorteile vor, wodurch Acrylat
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Abbildung 3.13: REM-Aufnahme einer exemplarischen Kathodenelektrode aus Nachla-
mination mit Anzeichen fiir Binderfibrillation.

als bevorzugte Variante fiir die Haftvermittlerherstellung ausgewéahlt wird.
Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass eine Erhohung der Elektrodenstabilitét
und das Erzeugen eines Elektroden-Stromkollektorverbunds mit dem entwickelten Nach-
laminationsprozess sowohl fiir Anoden als auch fiir Kathoden erfolgreich moglich ist. Den
entscheidenden Einfluss hat die Temperatur, da ein reines Pressen vom Elektrodenpress-
ling auf den mit Haftvermittler beschichteten Stromkollektor zu keinerlei anhaltender
Kontaktierung fithrt. Prozessiiberlegung 3 stellt somit eine neue Moglichkeit zur Elek-
trodenherstellung fiir den Dual-Ionen-Speicher dar und wird fiir weitere Untersuchungen
in Betracht gezogen. Die neuartige Entwicklung ermdéglicht ein neues Zelldesign fiir den
Dual-Tonen-Speicher und lésst eine Steigerung der nutzbaren Kapazitdt erwarten. Der

erfolgreiche Prozessablauf ist beispielhaft in Abbildung 3.14 dargestellt.
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Abbildung 3.14: Prozessablauf der erfolgreichen Nachlamination. Entlang der Pfeil-
richtung: trockenes Elektrodenpulver, Pressprozess, fertiger Elektrodenpressling, fertige
Haftvermittlerpaste, Beschichtungsprozess, Nachlaminationsprozess, stabiler Elektroden-
Stromkollektorverbund als fertige Elektrode.

3.2.6. Zelldesign 4 Trockene Verarbeitung: Direktlamination

Stellt der Prozess der Nachlamination noch einen zusétzlichen Prozessablauf dar, so steht
bei der Direktlamination der Ersatz des Pressprozesses im Vordergrund. Die Idee ist es,
das trockene Elektrodenpulver direkt unter Einfluss von Temperatur und Kraft, sprich
Lamination, auf den Stromkollektor aufzubringen und so einen stabilen Elektroden-
Stromkollektorverbund in einem Prozess zu erzeugen. Die Uberlegung basiert auf der
Annahme, dass eine direkte Aktivierung des Bindemittels wéhrend des Laminationsvor-
gangs zu einer besseren Binderfibrillation und damit einhergehend besserer Elektroden-
stabilitdt fiihrt als bei einer geteilten Binderaktivierung, wie im Nachlaminationsprozess.
Im Letzteren erfolgt im ersten Schritt eine Binderaktivierung iiber den Pressprozess und
anschlieflend eine erneute Aktivierung der Binderketten durch die Lamination. Erfolgt ei-
ne einzige Binderfibrillation zur gleichzeitigen Bildung der Elektrodenkohésionskrafte und
der Adhé&sionskrafte zum Stromkollektor in einem Prozess, verbessert sich theoretisch die
Aufteilung der Bindemittelfunktionen. Dies sollte zu einer verbesserten Elektrodenstabi-
litat fithren, welche sich wiederum positiv auf die Kapazitat auswirkt. Als Hauptkriterien
werden wie bei der Nachlamination die Elektrodenstabilitit sowie die Erzeugung eines

Elektroden-Stromkollektorverbunds angesehen.

3.2.6.1. Durchfiihrung

Wie bei der Nachlamination wird auch hier ein Rollenlaminator (BLE 282 D, Arcotro-
nics) zur Untersuchung der grundsétzlichen Funktionalitdt der Direktlamination einge-
setzt. Zunéchst wird die jeweilige Elektrodenmischung geméafl dem bestehenden Prozess
abgewogen und auf ein zugeschnittenes Stiick Stromkollektor (Mafle 63 x 63 mm) dosiert.

Diese Kombination wird anschlieffend durch den Laminator gefahren. Die gewahlten Ein-
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stellungen sind in Tabelle 3.8 zusammengefasst.

Tabelle 3.8: Laminatoreinstellungen fiir Erstuntersuchungen der Direktlamination mit
Haftvermittler auf PVDF- sowie Acrylatbasis.

Kraft Geschwindigkeit Spalt Temperatur
Komponente .

in N/cm in mm/s in mm in °C
Anode 300 21 1,0 150
Kathode 300 21 0,8 150

Vergleichbar zur Nachlamination ist auch hier kein stabiler Verbund entstanden. Die
Komponenten Elektrodenpulver sowie Stromkollektor liegen als zwei separate Schichten
ohne merkliche Kontaktierung vor. Jedoch zeigt sich beim Elektrodenpulver schon eine
deutliche Verdnderung. Das vorher feine, staubige Pulver hat sich durch die Lamination
bereits zu einer einheitlichen Elektrodenschicht verdichtet, lediglich die Kontaktierung
zum Stromkollektor fehlt.

Analog zum Nachlaminationsprozess entsteht die Idee des Einsatzes eines Haftver-
mittlers als Verbindungsschicht zwischen Stromkollektor und Elektrode. Die Entwicklung
der Haftvermittlervarianten ist in Kapitel 3.2.4 nachzulesen. Auch fiir die Durchfithrung
der Direktlamination kommen die beiden Haftvermittlervarianten auf PVDF- respektive
Acrylatbasis in Betracht und beide Optionen werden untersucht.

Der oben beschriebene Prozess der Direktlamination wird wiederholt, mit dem Un-
terschied, dass ein Stromkollektor mit Haftvermittlerbeschichtung zum Einsatz kommt.

Die Laminatoreinstellungen sind erneut Tabelle 3.8 zu entnehmen.

3.2.6.2. Ergebnisse

Durch den Einsatz des Haftvermittlers, unabhéingig von der Binderbasis, ist die Her-
stellung eines stabilen Elektroden-Stromkollektorverbunds moglich. Das gilt sowohl fiir
Anoden als auch fiir Kathoden. Die Stabilitdt wird mittels Gravitations- sowie Glasstab-
test qualitativ bewertet. Alle Varianten bestehen den Gravitationstest sowohl bei 90° als
auch bei 180°. Zusétzlich ist bei den untersuchten Varianten bis zu einem gewissen Grad
auch das Biegen um einen Glasstab moglich. Wird der Biegeradius zu klein zeigen sich
jedoch leichtes Aufbrechen der Elektrode sowie leichtes Abplatzen vom Stromkollektor
(sieche Abbildung 3.15). Sowohl Kohésions- als auch Adhésionskréfte sind fiir die Belas-
tung bei der hohen Elektrodendicke nicht ausreichend. Dennoch zeigt sich eine deutlich
stabilere Elektrode als beim Pressprozess, Beschichtungsprozess oder Nachlaminations-
prozess. Dies lasst geméafl der anfianglichen Hypothese auf eine bessere Binderfibrillation
schlieBen. Eine Untersuchung mittels REM unterstreicht diese Vermutung (siehe Abbil-
dung 3.16).
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e

Abbildung 3.15: Biegsame Elektrode aus Direktlaminationsprozess.
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Abbildung 3.16: REM-Aufnahme einer exemplarischen Kathodenelektrode aus Direkt-
lamination mit Anzeichen fiir Binderfibrillation.

Uber die gesamte Elektrodenfliche sind nun feine Bindemittelfibrillen verteilt, die
die einzelnen Elektrodenbestandteile untereinander verbinden. Die Fibrillenbildung ist
starker ausgeprigt als beim Pressprozess (Abbildung 3.5) sowie Nachlaminationsprozess
(Abbildung 3.13) und erklirt die verbesserte Elektrodenstabilitét.

3.2.6.3. Bewertung

Da auch hier beide Varianten des Haftvermittlers technisch funktionieren, gilt die bevor-
zugte Haftvermittlerformulierung analog zur Nachlamination auf Acrylatbasis.

Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass eine Erhéhung der Elektrodenstabilitit
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und das Erzeugen eines Elektroden-Stromkollektorverbunds mit dem entwickelten Di-
rektlaminationsprozess sowohl fiir Anoden als auch fiir Kathoden erfolgreich moglich ist.
Den entscheidenden Einfluss hat die Temperatur, da ein reines Pressen vom Elektroden-
pulver auf den mit Haftvermittler beschichteten Stromkollektor zu keinerlei anhaltender
Kontaktierung fithrt. Prozessiiberlegung 4 stellt somit eine neue Moglichkeit zur Elek-
trodenherstellung fiir die Dual-Tonen-Batterie dar und wird fiir weitere Untersuchungen
in Betracht gezogen. Der erfolgreiche Prozessablauf ist beispielhaft in Abbildung 3.17
dargestellt. Das entwickelte, neuartige Zelldesign iiber Direktlamination ermoglicht es,
die zwei Hauptherausforderungen des bestehenden Status Quo — mechanische Stabilitat

sowie Kontaktierung zum Stromkollektor — in einem Prozessschritt zu verbessern.

Abbildung 3.17: Prozessablauf der erfolgreichen Direktlamination. Entlang der Pfeil-
richtung: fertige Haftvermittlerpaste, Beschichtungsprozess, Stromkollektor mit Haft-
vermittlerbeschichtung, trockenes Elektrodenpulver, Direktlaminationsprozess, stabiler
Elektroden-Stromkollektorverbund als fertige Elektrode.

3.2.7. Prozessauswahl Elektrodenherstellung fiir neuartiges

Zelldesign

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei verschiedene Prozesse zur Elektrodenherstellung
als Alternative zum bestehenden Kaltpressprozess entwickelt, beschrieben, durchgefiihrt
und bewertet. Der Beschichtungsprozess fithrte trotz unterschiedlicher Varianten nicht zu
einer erfolgreichen Elektrodenherstellung. Da zusétzlich weitere prozesstechnische Nach-
teile, wie Aufwand, Energiebedarf und oOkologischer Einfluss, auftreten, wird die Pro-
zessvariante verworfen und nicht weiter untersucht. Der Fokus der Entwicklungen liegt
auf der Herstellung eines direkten Elektroden-Stromkollektorverbundes mit gleichzeiti-
ger Erhohung der Elektrodenstabilitéit. Diese technische Anforderung wird sowohl durch
den Nachlaminations- als auch den Direktlaminationsprozess mit Haftvermittlereinsatz
erfiillt. Durch Erfiilllung der Hauptanforderung stehen somit nun andere Aspekte, wie
Prozesskomplexitdt und 6kologische Beeinflussung fiir die weitere Auswahl im Vorder-

grund.
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Fiir den Nachlaminationsprozess ergeben sich drei Hauptprozesse, fiir die jeweils zu-
sétzliche Begleitprozesse erforderlich sind. Die Hauptprozesse sind Elektrodenpressen,
Haftvermittlerbeschichtung und Lamination. Da die Elektrodenpresslinge weiterhin die
Ausgangsbasis bilden, werden einige nachteilige Eigenschaften auch auf den Nachlami-
nationsprozess iibertragen. Dazu zéhlen unter anderem die Limitierungen hinsichtlich
Elektrodengréfie sowie Prozessflexibilitdt und -stabilitit. Zudem wird die Prozesszeit des
langsamen Pressvorgangs zusétzlich erhoht.

Fiir die Direktlamination ergeben sich wiederum zwei Hauptprozesse mit jeweils zuge-
horigen Begleitprozessen. Die Hauptprozesse sind Haftvermittlerbeschichtung und Elek-
trodenlamination. Verglichen mit der Nachlamination stellt die Direktlamination den
einfacheren Prozess mit weniger erforderlichen Anlagen dar. Daraus folgen reduzierte
6konomische sowie O0kologische Einfliisse. Zudem werden durch den Wegfall des Press-
prozesses einige Limitationen nicht mit auf den neu entwickelten Prozess iibertragen.
Neben den prozesstechnischen, 6kologischen und 6konomischen Vorteilen der Direktlami-
nation gegeniiber der Nachlamination zeigen sich auch noch technische Verbesserungen
aus Elektrodensicht. Der Direktlaminationsprozess fiihrt zu einer vermehrten Bindemit-
telaktivierung mit einhergehender verbesserter Elektrodenstabilitit sowie Stabilitdt des
Elektroden-Stromkollektorverbunds. Zudem kann die Prozesszeit durch den kontinuier-
lichen Vorgang reduziert werden.

Zusammenfassend ist ein Uberblick der entwickelten Produktionsprozesse sowie deren
qualitative, technische Bewertung in Tabelle 3.9 zu finden. Die Direktlamination stellt die
beste Variante dar, da durch sie ein stabiler Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugt
wird, der zugleich die Flexibilitat erhoht sowie die Prozesszeit verringert. Daher werden
alle weiteren Elektroden in dieser Forschungsarbeit mit dem Direktlaminationsprozess

hergestellt. Eine Verbesserung der Kapazititsausnutzung ist zu erwarten.

Tabelle 3.9: Uberblick der entwickelten Produktionsprozesse mit qualitativer Bewertung.

++ = sehr gut; + = gut; — = schlecht, —— = sehr schlecht.
Strom- . .
. Prozess- Elektroden- Prozess- Okologische
Variante e kollektor- )
aufwand stabilitat zeit Aspekte

verbund

Beschichten — —— — ++ ——

Nachlamination —— + + — —

Direktlamination + +-+ ++ ++ +

3.3. Prozessoptimierung Direktlamination

Nachdem die grundsétzliche Funktionalitdt der Direktlamination dargelegt und der Pro-
zess im Hinblick auf die untersuchten Kriterien als am besten identifiziert wurde, wird
dieser nun genauer beleuchtet. Die anfinglichen Parameter sowie Materialauswahl wer-
den, mit dem Hauptkriterium der mechanischen Stabilitdt, systematisch untersucht. An-

schlieBend wird die Skalierbarkeit tiberpriift. Ziel dieser Untersuchungen ist es, einen
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verbesserten Direktlaminationsprozess zu entwickeln, der dem etablierten Pressprozess
anschlieflend gegeniibergestellt werden kann. Hieraus resultiert eine Empfehlung fiir das
weitere Vorgehen in dieser Arbeit aber auch fiir die Fertigung des Dual-Tonen-Speichers.

Zunéchst werden die Prozessparameter genauer beleuchtet und eine finale Empfeh-
lung der geeignetsten Parameter fiir die hochste Elektrodenstabilitiat gegeben. Anschlie-
Bend liegt der Fokus auf der Materialauswahl fiir Kathoden sowie Anoden, ebenfalls
im Hinblick auf die mechanische Elektrodenstabilitdt und zusétzlich die Benetzbarkeit
mit Elektrolyt. Auch hier wird eine Empfehlung fiir die einzusetzenden Materialien aus-
gesprochen. Abschlieflend wird die Skalierbarkeit der Direktlamination im Hinblick auf
Elektrodenstabilitidt und Erzeugung des Elektroden-Stromkollektorverbunds analysiert.

3.3.1. Prozessoptimierung iiber Prozessparameter

Im Rahmen der Steigerung der Elektrodenstabilitdt aus dem Direktlaminationsprozess
werden verschiedene Laminationsparameter systematisch untersucht. Als zu optimieren-
der Parameter iiber die Prozesseinstellungen wird die Elektrodenstabilitdt betrachtet.
Dies ermoéglicht eine schnelle, qualitative Aussage Uber die Funktionalitiat der jeweiligen
Prozessparameter. Die Stabilitdt wird mittels Gravitations- sowie Glasstabtest iiberpriift.

Grundsétzlich sind beim Laminator der Druck und die Temperatur die Haupteinstell-
groflen. Ziel der Untersuchung ist es, vordergriindig die Elektrodenstabilitidt zu erhohen.
Dafiir werden die Laminationskraft sowie -temperatur gezielt gesteuert, da das Binde-
mittel unter Einfluss von Temperatur und Druck zu flieen beginnt. Gegensétzlich zur
technischen Auslegung sind aus 6konomischen Gesichtspunkten niedrigere Temperaturen
sowie geringere Driicke zu bevorzugen. Zudem ist die Temperatureinstellung der energi-
eintensivere Teil der Lamination, weswegen hier besonders auf eine Reduktion zu achten
ist.

Die jeweiligen Anoden- und Kathodenmischungen werden grundsétzlich, wie im Kapi-
tel 3.2.3 beschrieben, zum Elektroden-Stromkollektorverbund verarbeitet. Eine Ubersicht
iiber die Laminationsparameter sowie Ergebnisse der Elektrodenstabilitét ist in Tabelle
3.10 zu finden. Eine geringe Stabilitdt wird definiert als nicht bestehen des Gravitations-
tests, mittlere Stabilitdt bei Bestehen des Gravitationstests aber nicht des Glasstabtests
sowie hohe Stabilitdat bei Bestehen des Gravitations- und Glasstabtests.

Sowohl fiir Anoden als auch fiir Kathoden zeigt sich der dominante Einfluss der Tem-
peratur auf die Elektrodenstabilitit. Erst ab einer Temperatur von 150 °C kommt es zu
stabilen Elektroden. Die Krafteinstellung spielt eine untergeordnete Rolle. Bei der Tem-
peratur ist neben der Hohe auch die Verweilzeit der Elektrode in der Heizzone relevant.
So zeigt sich beispielsweise bei 100 °C und 11 mm/s Vorschubgeschwindigkeit ebenfalls
ein stabiler Elektroden-Stromkollektorverbund, wohingegen bei 22 mm/s 150 °C erfor-
derlich sind. Bei der Heizstrecke von 60 cm ergibt sich somit bei der 100 °C-Variante ein
Einfluss von 90,9 °C bezogen auf die Verweilzeit, wohingegen die 150 °C-Variante 68,2 °C
ergibt. Im Sinne der Prozesszeit und der reduzierten erforderlichen spezifischen Tempe-
ratur wird die 150 °C-Variante bevorzugt. Der Einfluss der Kraft zeigt sich lediglich im

Rahmen der jeweils gleichen Temperatureinstellung. Beispielsweise bei der eingestellten

o1



KAPITEL 3. ENTWICKLUNG NEUARTIGES ZELLDESIGN

Tabelle 3.10: Ubersicht iiber ausgewihlte Laminationsparameter zur Optimierung der
Elektrodenstabilitdt mit qualitativer Bewertung der Anoden sowie Kathodenergebnisse.
o0 = geringe Stabilitdt, ® = mittlere Stabilitéit, @ = hohe Stabilitét

Kraft in N/cm Temperatur in °C Anodenstabilitait Kathodenstabilitit

100 22 O o
200 22 O @)
400 22 @) o
100 50 @) O
200 50 o o
400 50 o o
100 100 o o
200 100 o o
400 100 ] ]
100 150 ° °
200 150 o °
400 150 ° °

Temperatur von 150 °C ist die Elektrode geringfiigig stabiler bei 200 N/cm als bei 400
oder 100 N/cm. Liegt die Kraft bei 400 N/cm so weisen die Elektroden am Rand bereits
leichte Verformungserscheinungen auf, wodurch die Kraft als zu hoch angesehen wird. Bei
100 N/cm ist hingegen das mechanische Entfernen der Elektrodenschicht vom Stromkol-
lektor einfacher moglich als bei der 200 N/cm Variante. Die Kraft wird als zu niedrig
angesehen.

Somit ergeben sich fiir die im Kapitel 3.1 aufgelisteten Materialien fiir Anoden und
Kathoden die Laminatoreinstellungen 150 °C, 200 N/cm, 22 mm/s sowie ein Spalt von
1,0 mm respektive 0,8 mm fiir Anode und Kathode. Diese fithren zur héchsten Elektro-
denstabilitdt und somit auch einer erh6hten Wahrscheinlichkeit der Kapazitatssteigerung
fiir das neuartige Zelldesign aus Direktlamination. Die Versuchsmatrix gilt es jedoch fiir
weitere Bindemittel zu wiederholen, da sich die Flieeigenschaften abhéngig von der Par-

tikelmorphologie verdndern kénnen.

3.3.2. Prozessoptimierung iiber Materialauswahl

Bei der Materialauswahl im Sinne der Prozessierbarkeit wird auch die Elektrodenstabi-
litdt als Hauptkriterium angesehen. Dies filhrt am Ende zu einer Materialvorauswahl,
die erst mittels elektrochemischer Untersuchungen der Batteriezelle (vgl. Kapitel 4) final
erfolgen kann. Als Haupteinflussbestandteil auf die Elektrodenstabilitiat wird das Binde-
mittel angesehen. Da PTFE grundsétzlich hydrophobe Eigenschaften aufweist, wird zu-
satzlich noch die Benetzbarkeit mit Elektrolyt (kurz: Elektrolytbenetzbarkeit) als Cha-
rakterisierungsgréfie hinzugezogen. Hier erfolgt eine qualitative Bewertung iiber einen

Tropfentest. Bei diesem wird ein definierter Tropfen des wéssrigen Elektrolyten auf die
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Elektrode gegeben und der Kontaktwinkel sowie die Eindringdauer beobachtet und be-
wertet. Dies ist entscheidend, da eine mechanisch stabile Elektrode elektrochemisch inert
sein kann, wenn kein Elektrolyt in die Poren eindringen kann. Zumindest bei Interka-
lationselektroden wie bei der Dual-Tonen-Batterie ist dies der Fall. Ebenso werden diese
Kriterien von der Auswahl der Leitadditive beeinflusst. Im Folgenden wird daher zu-
néchst auf die Auswahl der Kathodenmaterialien eingegangen mit besonderem Fokus auf
Bindemittel und Leitadditivmaterialien im Hinblick auf Stabilitdt und Benetzbarkeit. Es
wird abschlieend eine Empfehlung fiir die Materialvorauswahl gegeben, welche in elek-
trochemischen Vermessungen detaillierter untersucht werden sollten. Gleiches wird fiir

die Anoden im Anschluss présentiert.

3.3.2.1. Binder- und Leitadditivauswahl Kathode

Fiir Kathoden wurden die in Tabelle 3.11 dargestellten Bindemittel getestet und hinsicht-
lich Elektrodenstabilitdt sowie Elektrolytbenetzbarkeit untersucht. Die Materialauswahl
erfolgte basierend auf den jeweiligen Herstellerempfehlungen. In Riicksprache der Erst-
ergebnisse mit den Herstellern wurden weitere Proben bereitgestellt. Fithrten diese zu
keiner weiteren Verbesserung, wird die Materialsuche bezogen auf das Bindemittel im

Rahmen dieser Arbeit nicht weiterverfolgt.

Tabelle 3.11: Untersuchte Bindemittel fiir Kathoden.

Name Hersteller Partikelgrofie in ym
Polymist F5A Solvay N.N
Dyneon TF 9207 Z 3M 4
Dyneon TF 2021 Z 3M 500
Dyneon TFM 1700 3M 25
Dyneon TFM 2001 Z 3M N.N
Dyneon TF 1750 3M 25
Algoflon DF 130 F Solvay N.N
Algoflon F5S Solvay 20
Algoflon F7 Solvay 15
Algoflon DF681F Solvay N.N
Algoflon 1,203 Solvay 5

Fiir diese Materialien werden die jeweiligen Formulierungen mittels des entwickelten
Zweischritttrockenmischprozesses vermischt und analog den Prozessparametern im Kapi-
tel 3.3.1 verarbeitet. Die detaillierten, qualitativen Ergebnisse hinsichtlich Elektrodensta-
bilitat aller untersuchten Bindemittel sind in Anhang A.1, Tabelle A.1 zusammengefasst.
Analog zur Bewertung der Elektrodenstabilitét bei den Prozessparametern gilt: geringe

Stabilitat wird definiert als nicht bestehen des Gravitationstests, mittlere Stabilitat bei
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(b)

Abbildung 3.18: Beispielhafte Darstellungen eines guten, hohen Kontaktwinkels mit
Elektrolyt.

Bestehen des Gravitationstests aber nicht des Glasstabtests sowie hohe Stabilitat bei
Bestehen des Gravitations- und Glasstabtests.

Fiir die untersuchten Materialien zeigt sich der dominante Einfluss der Temperatur.
Hohe Stabilitdt wird analog zur Prozessparameterauswahl nur bei 150 °C erreicht. Es
zeigt sich erneut, dass die Aktivierung des Bindemittels und der damit einhergehenden
Ausbildung der Fibrillen zum Erzeugen einer stabilen Elektrode vorrangig durch die Tem-
peratur bestimmt wird. Das deckt sich mit den Eigenschaften thermoplastischer Kunst-
stoffe, welche bei hoheren Temperaturen ein besseres Flieverhalten aufweisen. Auch fur
die bei dieser Temperatur untersuchten Varianten fiithrt eine Kraft von 200 N/cm zu
den stabilsten Elektroden. Allgemein zeigt sich, dass lediglich zwei Bindemittel, Algof-
lon LL.203 und Dyneon 2021 Z, eine hohe Elektrodenstabilitéit erzielen. Bei diesen Kraft-
und Temperatureinstellungen werden im weiteren Verlauf noch drei Varianten der Firma
Daikin (Polyflon PTFE F-106C, F-303 sowie D-210C) untersucht. Diese zeigten jedoch

hinsichtlich Stabilitdt keinerlei Verbesserung und werden daher nicht weiterverfolgt.

Fiir eine finale Bewertung ist noch die Betrachtung der Benetzbarkeit vonnéten. Als
schlechte Benetzung wird ein kleiner Kontaktwinkel sowie eine lange Eindringzeit be-
trachtet, als gute Benetzung ein hoher Kontaktwinkel und eine kurze Eindringdauer.
Ist einer der beiden Parameter positiv, sprich entweder hoher Kontaktwinkel oder kurze
Eindringzeit, wird die Benetzbarkeit als Mittel betrachtet. Ein beispielhafter guter Kon-
taktwinkel ist in Abbildung 3.18 zu sehen, wohingegen sich ein schlechter Kontaktwinkel
dadurch auszeichnet, dass der Elektrolyttropfen direkt von der Elektrode abperlt und
nicht auf ihr verweilt.

Die Ubersicht der qualitativen Bewertung der untersuchten Bindemittel hinsichtlich
Elektrolytbenetzbarkeit ist in Anhang A.1, Tabelle A.2 zu finden. Es zeigt sich, dass die

Benetzbarkeit unabhéngig von den Prozessparametern ausféllt und lediglich von den Ei-
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genschaften des Bindemittels abhéngt. Folglich kénnen die Parameter verwendet werden,
die zu einer stabilen Elektrode fiihren. Beim Bindemittel gilt: entweder dominieren die
hydrophoben Eigenschaften oder nicht. Eine gute Benetzung zeigen die Bindemittel, die
eine vergleichbare Partikelgrofie wie das Kathodenaktivmaterial (dso = 18 pm) aufweisen
oder grofler sind. Ist das Bindemittelpartikel kleiner, ist die Benetzung schlecht. Dies
spricht dafiir, dass eine feinere Verteilung des Bindemittels vorliegt und bei Ausbildung
der Fibrillen ein engmaschigeres, hydrophobes Netz entsteht, welches die anderen Parti-
kel ummantelt. Dadurch wird der wéssrige Elektrolyt abgestoflen und es kommt zu keiner
Benetzung. Als Folge wiirde eine Elektrode schlecht oder sogar gar nicht funktionieren
und keine Kapazitiat ermoglichen.

Betrachtet man die Elektrolytbenetzbarkeit sowie die Elektrodenstabilitit gemeinsam
ergibt sich folgendes Bild fiir die Einstellungen 200 N/cm und 150 °C (Abbildung 3.19).

1 F5A
2 9207z
3 20217
4 TFM 1700
5 TFM 20017
6 TF1750
7 DF130F

¢0 00 -

— 10 DF681F
;,j 11 1203

Benetzbarkeit

Stabilitat

Abbildung 3.19: Kombinierte Bewertungsmatrix zur Bindemittelauswahl fiir Kathoden.

Es zeigt sich, dass Benetzbarkeit und Stabilitdt in der Regel gegenléufig sind. Bilden
sich beim PTFE gute Fibrillen aus, so sorgt dies fiir eine hohe Elektrodenstabilitit jedoch
flir ein schlechte Benetzung. Lediglich bei Dyneon TF 2021 Z ist unter den gegebenen
Prozessbedingungen eine stabile Elektrode bei guter Benetzung mit Elektrolyt erzielt
worden. Es handelt sich um das PTFE mit der hochsten Partikelgrofle. Die Vermutung
ist, dass diese Partikel zu Beginn der Anmischung global verteilt sind und dann iiber
die Prozesskette hinweg lokale Vernetzungen ausbilden, die sich quer iiber die Schicht
verteilen, anstatt die Partikel hydrophob zu ummanteln. FEine hohe Elektrodenstabilitét
bei gleichzeitiger Benetzung deutet auf eine gute Ausnutzung der Kapazitit hin. Somit
fallt die Entscheidung fiir die weiteren Untersuchungen auf das Kathodenbindemittel
Dyneon TF 2021 Z.

Neben dem Bindemittel zeigte sich bei den Versuchen auch der Einfluss der Leitad-
ditive auf die Elektrodenstabilitdt, wohingegen verschiedene Lithium-Manganoxide die

Stabilitdt nicht merklich beeinflussten. Daher wird zur Vorauswahl der Leitadditive auch
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eine Vorabvalidierung der Elektrodenstabilitdt durchgefithrt. Dies geschieht lediglich bei
150 °C sowie 200 N/cm, um den Versuchsaufwand zu reduzieren, da dort bisher stets die
hochste Elektrodenstabilitat vorliegt.

Die untersuchten Leitadditive sind in Tabelle 3.12 dargestellt. Auch hier wird auf
Materialien aus Herstellerempfehlungen beziehungsweise eigener Vorerfahrung zuriickge-
griffen. Fiithrte der erfolgte Feedback-Loop zu keiner weiteren Verbesserungen, wird das

Materialscreening in der Hinsicht nicht weiterverfolgt.

Tabelle 3.12: Untersuchte Leitadditive fiir Kathodenformulierungen.

Name Hersteller Partikelgrofle in pm  BET in m?2?/g
Graphit KS 6 Imerys 3,3 N.N

Graphit ABG 1010 Superior Graphite 10 30

Rufl Super P Imerys 0,04 62

Rufl Super C45 Imerys N.N 45.5

Rufl XPB 538 Orion N.N 1176

Rufl Kappa 70 Orion N.N N.N

Rufl Kappa 100 Orion N.N 67

Ru VX72 Cabot N.N N.N

Ru8 LiTXHP Cabot N.N 100

Insbesondere die Rufivarianten mit hoher BET-Oberfliche wurden angepriesen. Je-
doch zeigte sich fiir BET-Oberflichen > 62 m?/g eine gesteigerte Instabilitit der Elek-
trode. Konnten die Varianten Super P und Super C45 noch den Gravitations- sowie
Glasstabtest bestehen, war das fiir die anderen Typen nicht der Fall. Von diesen zeigte
am ehesten Kappa 100 eine stabile Elektrode, jedoch wurde auch hier der Glasstab-
test nicht bestanden. Die weiteren Typen bestanden zudem nicht den Gravitationstest.
Die Vermutung liegt nahe, dass die hohe Rufloberfliche das Bindemittel okkupiert und
somit die Funktionalitdt der mechanischen Anbindung an den Stromkollektor deutlich
einschrankt. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen aus der Einschritttrockenmischung.
Aus diesen Griinden fiihrte die Ruflvorauswahl zu den Typen Super C45 und Super P, bei
denen die finale Entscheidung durch elektrochemische Ergebnisse gefestigt wird. Der Ein-
fluss der getesteten Graphitvarianten auf die Elektrodenstabilitat ist deutlich verringert.
So fithrten beide Varianten zu mechanisch stabilen Elektroden. Somit wird in weiteren
Versuchen im Rahmen der Rezepturentwicklung (Kapitel 4.1) die finale Graphit- sowie
Ruflauswahl getroffen zwischen KS6 und ABG 1010 beziehungsweise Super P und Super
C45.
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3.3.2.2. Binder- und Leitadditivauswahl Anode

Auf Anodenseite wird der Testaufwand in Bezug auf das Bindemittel deutlich redu-
ziert, um damit insbesondere den Materialverbrauch des eigens synthetisierten Natrium-
titanphosphats zu minimieren. Die Vorauswahl basiert erneut auf den Empfehlungen der
Hersteller. Zudem werden die Erkenntnisse aus dem Kathoden-Materialscreening hinzu-
gezogen. Final werden drei Bindemittel, je einer aus den drei zur Verfiigung stehenden
PartikelgroBenbereichen (< 10 pm, 10-30 pm sowie > 200 pm) untersucht und sind in

Tabelle 3.13 zusammengefasst.

Tabelle 3.13: Untersuchte Bindemittel fiir Anodenformulierungen.

Name Hersteller Partikelgrofle in ym
Dyneon TF 2021 Z 3M 500

Dyneon TF 1750 3M 25

Algoflon 1,203 Solvay 5

Auch fiir die Anoden erfolgte die Bewertung hinsichtlich Stabilitdt und Benetzbarkeit
nach den gleichen Untersuchungskriterien wie auf Kathodenseite. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 3.14 (Stabilitat) und Tabelle 3.15 (Benetzbarkeit) zusammengefasst.

Tabelle 3.14: Ubersicht iiber ausgewahlte Laminationsparameter fiir ausgewihlte Binde-
mittel auf Anodenseite zur Optimierung der Elektrodenstabilitdt mit qualitativer Bewer-
tung der Ergebnisse. © = geringe Stabilitdat, ® = mittlere Stabilitéit, @ = hohe Stabilitét.

Kraft in N/cm Temperatur in °C 2021Z TF1750 L203

100 22 O o o)
200 22 @) @) @)
400 22 @) o o
100 50 O O o
200 50 O o o
400 50 @) @) ]
100 100 o o o
200 100 o o o
400 100 ] ] o
100 150 ° ° °
200 150 ° ° °
400 150 ° ° °

57



KAPITEL 3. ENTWICKLUNG NEUARTIGES ZELLDESIGN

Tabelle 3.15: Ubersicht iiber ausgewéiihlte Laminationsparameter fiir ausgewéihlte Bin-
demittel auf Anodenseite zur Optimierung der Elektrolytbenetzbarkeit mit qualitativer
Bewertung der Ergebnisse. 0 = schlechte Benetzung, @ = mittlere Benetzung, @ = gute
Benetzung.

Kraft in N/cm Temperatur in °C 2021Z TF1750 L203

100 22 ° ° )
200 22 ° ° ]
400 22 ° ° o
100 50 o ° )
200 50 ° ° ]
400 50 ° ° ]
100 100 ° ° °
200 100 ° ° °
400 100 ° ° °
100 150 ° ° °
200 150 ° ° °
400 150 ° ° °

Alle drei Bindemittel fithren zu stabilen Anoden, sofern eine Mindesttemperatur von
150 °C vorliegt. Auch hier zeigt sich die Kraft von 200 N/cm als am besten geeignet. Aus
Sicht der Benetzbarkeit eignen sich ebenfalls alle drei Varianten, wobei die FEigenschaf-
ten vergleichbar zur Kathode relativ prozessunabhéngig sind. Lediglich bei dem Material
mit vergleichbarer Partikelgrofie zum Anodenaktivmaterial, dem Algoflon L203, sind ho-
here Temperaturen entscheidend fiir die Eigenschaften der Benetzung. Die Vermutung
ist, dass es dort vergleichbar zur Kathode zu einer Ummantelung der Partikel kommt,
wenn das Bindemittel auf kleinerer Ebene fibrilliert. Da die Fibrillation mit steigender
Temperatur zunimmt, kénnen sich hier auch bei dem kleinsten Bindemittel ausreichend
grofe Fibrillen zur Quervernetzung statt Ummantelung ausbilden. Nichtsdestotrotz zeigt
auch dieses Material bei den Prozessparametern, die zu einer stabilen Elektrode fiihren,
ein gutes Benetzungsverhalten. Somit kommen alle untersuchten Varianten in die enge-
re Auswahl. Es zeigt sich, wie bei der Kathode, dass das Bindemittel grofiere Partikel
haben sollte als das Aktivmaterial, um eine stabile Elektrodenschicht mit erfolgreicher
Elektrolytbenetzung zu erzielen. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abbildung
3.20 zu finden.
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Nr. | Name
1 2021z
2 TF1750
3 203

Benetzbarkeit

Stabilitat

Abbildung 3.20: Kombinierte Bewertungsmatrix zur Bindemittelauswahl fiir Anoden.

Wegen der Betrachtung der Stabilitit als Hauptkriterium und der Benetzbarkeit als
wichtigem Nebenkriterium wird fiir Anodenformulierungen im weiteren Verlauf der Ar-

beit auf Algoflon L.203 zuriickgegriffen.

Fiir Anoden wurde ebenfalls eine Betrachtung der weiteren Komponenten hinsichtlich
ihrer Einfliisse auf Stabilitdt und Prozessierbarkeit durchgefiihrt. Fiir das Aktivmaterial
zeigte sich die Notwendigkeit einer Vermahlung von dsg = 10 pm auf dsg < 5 pm, um
eine Verarbeitbarkeit zu einer stabilen Elektrode zu gewéhrleisten. Weitere untersuchte
Natriumtitanphosphatvarianten zeigten keinen Einfluss und somit erfolgt eine Auswahl
im Zuge von elektrochemischen Untersuchungen im Rahmen der Elektrodenentwicklung.

Dies gilt ebenso fiir untersuchte Aktivkohlepulver. Auf Seiten des Graphits wurde das
ABG 1010 nicht in Betracht gezogen, da das Leitadditiv eine deutlich groflere Partikelgro-
Be als das Aktivmaterial aufweisen wiirde. Die Sinnhaftigkeit eines solchen Leitzusatzes
wurde in Frage gestellt und im Zuge der Reduktion des Materialverbrauchs verworfen.
Hinsichtlich des Rules wurden die gleichen Varianten getestet wie in Tabelle 3.12 fiir
Kathoden dargestellt. Hier zeigten sich ebenfalls die Rufle Super C45 sowie Super P als
mechanisch stabile Varianten. Somit wird auch fiir Anoden eine Endauswahl im Zuge der

elektrochemischen Untersuchungen im Rahmen der Elektrodenentwicklung getroffen.

3.3.3. Skalierung Direktlamination

Die gesammelten Erkenntnisse und optimierten Prozessparameter sowie Materialien wer-
den fir eine Hochskalierung des Prozesses untersucht. Im Vordergrund stehen hier die
mechanische Stabilitiat sowie die Elektrolytbenetzbarkeit. Unterschiede in diesen Eigen-
schaften zum Laborprozess sollen vermieden werden, lediglich die erforderliche Prozesszeit
verbessert werden. Es wird zunéchst die Ubertragbarkeit auf ein anderes Laminatormo-
dell vergleichbarer Grofle untersucht und anschliefend die Skalierung auf eine groflere

Anlage. Zusétzlich enthalten die Skalierungsuntersuchungen Versuche, die Elektroden-
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mafle von 63 mal 63 mm auf 126 mal 126 mm zu erhéhen. Ebenso ist die gleichzeitige
Herstellung einer doppelseitigen grofiformatigen Elektrode in einem Direktlaminations-

schritt Teil der Skalierung.

Zunichst wird ein Ubertrag auf einen Rollenlaminator KFK-L 600, Maschinenfabrik
Herbert Meyer im Technikumsmafstab untersucht. Dort stehen auch groflere Produk-
tionsanlagen zur Verfiigung, wie zum Beispiel der Rollenlaminator KFK-C 1100, Ma-
schinenfabrik Herbert Meyer. Durch die Moglichkeit der Skalierung iiber verschiedene
Anlagen und moglichen Geschwindigkeiten bis zu 15 m/min werden diese Varianten ge-
nauer untersucht. Jedoch erfolgt die Einstellung der Kraft iber N/cm? und der Spalt ist
aufgeteilt in Hohe und Niveau. Die Hohe gibt den Spalt zwischen den beiden Transport-
béndern an und das Niveau beschreibt den Abstand der Laminationswalzen. Wegen dieser
Unterschiede werden zunéchst Versuche an der kleineren Anlage gefahren, um die grund-
sitzliche Ubertragbarkeit vor der Skalierung zu bewerten. Zudem wird hier eine Vergré-
Berung der Elektrodenfliche von den vorherigen Maflen 63 x 63 mm auf 126 x 126 mm
untersucht, um das erforderliche Platzieren von vier Einzelelektroden mit einer gréfferen
Elektrode substituieren zu kénnen. Fiir die Evaluation erfolgt eine Untersuchungsmatrix
zur Ermittlung der korrekten Kraft- und Spalteinstellungen. Die Héhe wird zunéchst
so gering wie moglich gewéhlt, ohne dass ein Verschieben der Elektrodenmasse erfolgt.
Anschlieflend wird das Niveau eingestellt, ebenfalls mit dem Fokus darauf, dass sich die
Elektrodenmasse nicht verschiebt. Als drittes wird die Kraft sukzessive erhoht, bis die
gewiinschte Elektrodenstabilitat erreicht wird. Bei den Versuchen zeigt sich kein Un-
terschied der Elektroden hinsichtlich Benetzungsverhalten, weswegen der Fokus auf die
Stabilitit gelegt werden kann. Abschlieflend wird die Geschwindigkeit bis zu der Grenze
erhoht, an der noch keine Beeinflussung der Stabilitat zu beobachten ist. Die resultieren-

den besten Ergebnisse fiir KFK-L 600 sind in Tabelle 3.16 zusammengefasst.

Tabelle 3.16: Einstellungen fiir einseitige dicke Anoden und Kathoden fiir den Rollenla-
minator KFK-L 600.

Geschwindigkeit
Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min
Anode 1,6 0,5 40 1
Kathode 14 0,5 40 1

Aufgrund der kiirzeren Heizstrecke von 52 cm verglichen mit 60 cm sowie dem Uber-
trag durch Kunststoffbdnder im Vergleich zu Stahlbédndern beim vorher verwendeten
Laborlaminator ist die Temperatur auf 190 °C zu erhéhen, um die gleiche Elektroden-
stabilitdt zu gewéhrleisten. Nichtsdestotrotz sind mit diesen Einstellungen auch die Her-
stellung von grofieren Elektroden in vergleichbarer Stabilitdt umsetzbar. Im Rahmen der
Prozesszeitreduktion zeigt sich, dass die hohen Geschwindigkeiten keine stabilen Elek-
troden erzeugen, obwohl theoretisch Geschwindigkeiten bis 9 m/min eingestellt werden
konnen. Die Maximalgeschwindigkeit aus Elektrodensicht liegt bei 1 m/min mit der An-

lage KFK-L 600, um stabile, einseitige, groflformatige Elektroden herstellen zu kénnen.
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Daher erfolgt der néchste Schritt der Skalierungsstufe auf dem Rollenlaminator KFK-
C 1100. Die Heizstrecke betragt hier 155 cm. Bei gleicher Temperatureinstellung miisste
die Geschwindigkeit somit mindestens verdreifacht werden kénnen. Das grundsétzliche
Vorgehen fiir die optimale Parametereinstellung ist wie zuvor beschrieben: 1. Hohe, 2.
Niveau, 3. Kraft, 4. Geschwindigkeit. Die besten Einstellungen sind in Tabelle 3.17 zu-

sammengefasst.

Tabelle 3.17: Einstellungen fiir einseitige dicke Anoden und Kathoden fiir den Rollenla-
minator KFK-C 1100.

Geschwindigkeit
Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min
Anode 1,7 0,4 135 3
Kathode 1,4 0,1 135 3

Mit diesen Einstellungen sind vergleichbare Elektrodeneigenschaften hinsichtlich Sta-
bilitdt und Benetzung gewédhrleistet. Somit ist eine Skalierung des Prozesses grundsétz-
lich gut méglich und eine Erstellung des neuartigen Zelldesigns mit erwarteten Vorteilen

hinsichtlich Kapazitit auch im groflen Mafistab durchfiihrbar.

Weiterhin wird im Rahmen der Skalierung eine gleichzeitige Herstellung von dop-
pelseitigen Elektrodenbéndern erprobt. Dafiir wird ein Stromkollektor mit beidseitiger
Haftvermittlerbeschichtung eingesetzt. Die jeweilige Elektrodenmasse wird auf das La-
minatorband dosiert und anschlieBend das Stromkollektorband zugefiihrt. Darauf wird
erneut die jeweilige Elektrodenmasse platziert und das gesamte Konstrukt in den La-
minator gegeben. Die Parameter werden fiir die Durchfithrung wie zuvor beschrieben
gewédhlt. Die Geschwindigkeit wird in dem Fall halbiert, da die doppelte Elektrodenmas-
se erhitzt werden muss. Die besten Einstellungen sind in Tabelle 3.18 zusammengefasst.
Diese fiithren zu einer doppelseitig stabilen Elektrode mit grofleren Abmafien in einem
Produktionsschritt.

Tabelle 3.18: Einstellungen fiir beidseitige dicke Anoden und Kathoden fiir den Rollen-
laminator KFK-C 1100.
Geschwindigkeit

Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min

Anode 3.4 0,4 135 1,5

Kathode 3,0 0,2 135 1,5

Somit ermoglicht die Direktlamination auch im grofleren Mafistab stabile und elek-
trolytaufnehmende, doppelseitige Anoden und Kathoden. Die Skalierung des Prozesses
wird im Hinblick auf die Bewertungskriterien als gut durchfiithrbar angesehen. Beglei-
tende Prozesse werden nicht genauer untersucht. Jedoch wire eine mogliche Idee ein
Rolle-zu-Sheet-Prozess, bei dem der Stromkollektor mit Haftvermittlerbeschichtung als

Rolle vorliegt, die Elektrodenmasse kontinuierlich, beidseitig auf den Stromkollektor la-
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miniert wird und anschlieend das Elektrodenband zu den passenden Elektrodengréfien

vereinzelt wird.

3.3.4. Assemblierung zu Gesamtzelle bei neuartigem Zellde-

sign aus Direktlamination

Fir die Assemblierung zur Gesamtzelle wird auch beim neuartigen Zelldesign auf den
bestehenden Stapelprozess sowie das vorhandene Moduldesign zuriickgegriffen. Die er-
folgreiche Herstellung von grofiformatigen, beidseitigen Elektroden ermdglicht, dass 12
Anodenlagen und 11 Kathodenlagen, jeweils getrennt von einem Separator, aufeinander-
gestapelt werden kénnen. Weitere Schritte sind nicht erforderlich. Somit werden Fehler-

anfalligkeit und Komplexitdt des Stapelprozesses reduziert.

3.4. Vergleich neuartiges mit bestehendem Zellde-
sign

Das Hauptziel des entwickelten Direktlaminationsprozesses lag darin einen Elektroden-
Stromkollektorverbund mit verbesserter Elektrodenstabilitdt verglichen zum Presspro-
zess zu erzeugen. Dieses Ziel wurde erreicht und der entwickelte Prozess ist skalierbar
sowie ermoglichte die direkte Herstellung doppelseitiger, vergréflerter Elektroden. Somit
qualifiziert sich der entwickelte Prozess grundsétzlich als Option fiir die Fertigung von
Elektroden fiir die Dual-Ionen-Batterie. Nichtsdestotrotz ist final die erzielte Kapazitét
der Elektroden ausschlaggebend. Die gesteigerte Elektrodenstabilitiat sowie die direk-
te Kontaktierung von Elektrode mit Stromkollektor ldsst eine verbesserte Kapazitit im
neuartigen Zelldesign erwarten. Diese Hypothese wird nachfolgend elektrochemisch unter-
sucht. Dafiir werden sowohl Elektroden aus dem Pressprozess sowie Elektroden aus dem
Direktlaminationsprozess verwendet und daraus Testzellen im Labormafistab gebaut.
Zunéchst wird auf den entwickelten Zellaufbau fiir elektrochemische Untersuchungen
im Labormafistab eingegangen. Anschliefend werden die elektrochemischen Ergebnisse
vorgestellt. Abschlieflend folgt die finale Empfehlung fir ein Elektrodendesign der Dual-
Tonen-Batterie. Der Fokus liegt auf der erzielten Kapazitdt. Als Nebenkriterien werden
die Fehleranfilligkeit bei der Assemblierung sowie 6konomische Aspekte aus Prozesssicht

hinzugezogen.

3.4.1. Entwicklung Zellaufbau im Labormaf3stab

Fiir die Testzellen sind neben den Elektroden noch weitere Batteriekomponenten wie
Elektrolyt, Separator und Stromkollektor relevant. Diese sind nicht Teil der Hauptun-
tersuchung der Arbeit und werden in geringem Mafistab vorab untersucht. Zudem wird
der entwickelte Zellaufbau vorgestellt, um Zellen in kleinem Mafstab mit definiertem

Anpressdruck vergleichbar zum Status Quo zu testen.
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Im ersten Schritt werden die verwendeten zusétzlichen Materialien sowie die zugeho-
rigen Untersuchungen beschrieben, beginnend mit dem Separator, iiber den Elektrolyten
bis hin zum Stromkollektor. Anschlieend wird der entwickelte Zellbau beschrieben, in
dem die Elektroden aus dem Press- sowie Direktlaminationsprozess untersucht werden.

Beim Separator wird zunéchst auf die Empfehlung vom Lieferanten Freudenberg zu-
riickgegriffen. Es handelt sich um einen Polyolefinseparator mit der Bezeichnung FS2226
in einer Dicke von 180 pm. Dieser wird als Standardseparator von Fa. Freudenberg fiir
Primérzellen mit wéssrigem Elektrolyten empfohlen. Nach der Zellassemblierung und vor
Elektrolytzugabe zeigten die Widerstandsmessungen an den Zellen Overload an. Somit
findet durch den Separator kein Kurzschluss statt. Auch nach Elektrolytzugabe zeigen
sich die Zellen als funktional, weswegen der Separator als geeignet angesehen wird und
im Rahmen dieser Arbeit zum Einsatz kommt.

Der bestehende Elektrolyt ist eine Losung aus 25 Gewichtsprozent verschiedener Sal-
ze sowie 75 Gewichtsprozent destilliertes Wasser. Der Salzgehalt teilt sich zu gleichen
Massenanteilen auf Natrium- (Reinheit > 99,9 %, CALC, Brenntag) und Lithiumsulfat
(Reinheit > 99,0 %, Anhydrous Technical, Interchim) auf. Bei der hohen Konzentrati-
on liegt der Gehalt nahe der Loslichkeitsgrenze. Bei einem Abfall der Temperatur auf
19 °C ist bereits ein Ausfallen des Salzes zu beobachten. Aus diesem Grund wird die
Gesamtsalzkonzentration auf 20 % reduziert. Bei sonst gleichen Bedingungen verringert
sich damit die Ausfalltemperatur auf 8 °C. Dies wird im Rahmen dieser Arbeit als ausrei-
chend angesehen und nicht weiter optimiert. Auch die verringerte Ionenanzahl stellt kein
Problem dar, da trotzdem noch Elektrolyt im Uberschuss vorliegt. So betragen die Stoff-
mengen im Elektrolyten in der Batterietestzelle bei der Rezeptur immer noch 0,704 mol
Natrium- sowie 0,909 mol Lithium-Ionen. Bei der {ibertragenen Ladung im Rahmen der
elektrochemischen Untersuchungen ergibt sich nach Faraday jedoch nur ein ,Verbrauch*
von 0,075 mol bei vollstindiger Ladung. Dieser deutliche Uberschuss wird als ausreichend
angesehen und somit fiir alle Testzellen auf den Elektrolyten mit 20 Gewichtsprozent Salz-
gehalt zuriickgegriffen. Die Anmischung erfolgt mittels Magnetriithrer. Die Salze werden
in das vorgelegte Wasser unter Riithren hinzugegeben und fiir 15 Minuten vermischt, bis
sie aufgelost sind.

Als Stromkollektoren kommen die aus der Lithium-Ionen-Technologie bekannten Ma-
terialien Kupfer und Aluminium fiir die Dual-Tonen-Batterie trotz Vorteilen in Leitfa-
higkeit und Prozessierbarkeit nicht in Frage. Im wéssrigen Milieu konnen leichte Ver-
unreinigungen mit Chlorid sowie die Mo6glichkeit von lokalen pH-Wert-Verschiebungen
durch ungewollte Wasserelektrolyse die Stabilitdt von Aluminium und Kupfer erheblich
beeintriachtigen. Eigene Versuche zeigten Auflésungserscheinungen bei den eingesetzten
Materialien. Im Vergleich dazu zeigen die bestehenden Stromkollektoren auf Edelstahl-
basis Typ 1.4301 sowie 1.4404 sowohl in alkalischen als auch in sauren Losungen eine
hinreichende Stabilitdt. Auch im Potentialbereich der Elektrode zeigen sich fiir beide Va-
rianten kaum charakteristische Wasserstoff- oder Sauerstoffentwicklungen bei zyklovol-
tammetrischen Untersuchungen. Empfehlungen von Edelstahllieferanten zur Erhohung

des Nickel- sowie Chromgehalts werden ebenfalls hinsichtlich Stabilitdt im sauren und
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alkalischen Milieu sowie der Gasentwicklung in CV-Untersuchungen analysiert. Die emp-
fohlenen Typen 1.4539, 1.4845 sowie 1.4541 zeigten keinerlei Verbesserung gegeniiber
1.4301 im untersuchten System. Aus Kostengriinden sowie der besseren Umweltbilanz
durch reduzierten Legierungsgehalt wird daher im Zuge dieser Arbeit beim Stromkollek-

tor stets auf Edelstahl des Typs 1.4301 zuriickgegriffen.

Abbildung 3.21: Ausgangsmaterialien fiir den Zellbau im Labormafistab mit Elektroden
aus Direktlamination. Von links nach rechts und von oben nach unten: Separator, Anode,
Kathode, Metallplatten mit Schrauben, Unterlegscheiben und Muttern fiir Anpressdruck,
zwei Separatoren zur Isolierung der Elektroden gegen die Metallplatten.

Die definierten Materialien werden in einlagigen Testzellen untersucht. Dabei handelt
es sich auch um Zellstapel geméfl dem bestehenden Aufbau. Die externe Kraft wird mittels
zweier 0,5 cm dicken Edelstahlplatten gewéhrleistet, die wiederum f{iber vier Schrauben
fixiert werden. Eine elektrische Isolierung zur Elektrode wird mittels zwei Separatorla-
gen gewédhrleistet. Im Fall der Direktlamination wird auf diesen eine einseitige Anode
platziert gefolgt von einem Separator und der einseitigen Kathode. Die laminierten Elek-
troden fiir Laborzellen weisen eine Fldche von 4,5 x 5,5 cm auf. Um die gleiche Kraft wie
im bestehenden Aufbau zu applizieren, ist eine Kraft von 340 N erforderlich. Diese wird
mittels einer Werkstattpresse appliziert und via Drucksensor kontrolliert. Die Schrauben
werden unter dem Druck handfest angeschraubt, um die Anpresskraft auch im Betrieb zu
gewdhrleisten. Fiir die Nachbildung des Pressprozesses wird auf die zwei Separatorlagen
zunéchst der Stromkollektor, dann eine Graphitfolie gefolgt vom Anodenpressling plat-
ziert. Anschlieffend folgt der Separator, der Kathodenpressling, eine Graphitfolie sowie
der Stromkollektor. Bei einem Durchmesser der Elektroden von 2,6 cm ergibt sich eine
erforderliche Krafteinstellung von ca. 75 N fiir den Anpressdruck. Dieser wird nach dem
gleichen Prinzip wie bei den laminierten Elektroden eingestellt. Anschliefend wird die fi-
xierte Testzelle in ein Elektrolytreservoir gegeben und unter Vakuum von -0,98 bar gegen-
iiber Atmosphérendruck in einer Vakuumkammer mit Elektrolyt getrankt. Abschliefend

wird die vollgesogene Zelle in das finale Gehéuse platziert, welches bereits mit Elektro-
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lyten befiillt ist. Die Ausgangsmaterialien fiir den Zellbau fiir laminierte Elektroden sind
in Abbildung 3.21, detaillierte Bilder zum prinzipiellen Ablauf des Zellbaus in Anhang
A.1, Abbildung A.1 zu finden.

3.4.2. Elektrochemische Ergebnisse

Der entwickelte Testzellaufbau wird fiir die Charakterisierung der Status-Quo-
Presslingszellen sowie der neu entwickelten Direktlaminationselektroden verwendet. Als
Hauptkriterien werden die erzielte Kapazitat bei C/10 sowie C/6 herangezogen. Das
Kathoden- zu Anodenverhéltnis liegt bei 1,4:1,0 bezogen auf die Masse beziehungswei-
se 1,2:1,0 bezogen auf die spezifischen Kapazititen. Die Vollzelltests werden mit einem
Batterietester (BCS 815, Biologic) in einem Spannungsbereich von 1,10 bis 1,81 V durch-
gefithrt. Die Testprozedur erfolgt bei Ladung sowie Entladung mit konstantem Strom
und besteht aus 2 Formierungszyklen bei C/18 gefolgt von einer Zyklisierung bei C/10.
Abschlieflend durchlaufen die Zellen noch 5 Zyklen bei C/6. Der Vergleich der beiden

Prozesse bezogen auf die erzielbare Kapazitét ist in Abbildung 3.22 zusammengefasst.
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Abbildung 3.22: Vergleich der spezifischen Kapazitdt von Elektroden aus Pressprozess
und Direktlaminationsprozess bei C/10 und C/6.

Die Ergebnisse zeigen den erwarteten positiven Effekt der Direktlamination und
der damit einhergehenden hoheren Elektrodenstabilitidt sowie dem direkten Elektroden-
Stromkollektorverbund. Durch die einhergehende bessere Anbindung sinkt der Zellwider-
stand um den Faktor 10, was sich positiv auf die erzielbare Kapazitiat der Zelle auswirkt.
Der Einfluss ist bei hoheren C-Raten dominanter, weswegen sich dort der Vorteil noch
starker zeigt. In Folge steigt die nutzbare Kapazitit sowie die Materialausnutzung durch

das neuartige Zelldesign.
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3.4.3. Zusammenfassende Designempfehlung

Nachdem das bisherige Kapitel unterschiedlichste Untersuchungen zum Status-Quo-
Zelldesign sowie neu entwickelten Zelldesign aus Direktlamination enthélt, kann nun eine
finale Designempfehlung ausgesprochen werden. Zunéchst werden die technischen Unter-
schiede als Hauptkriterium vorgestellt. Im Anschluss erfolgt eine kurze Betrachtung der
6konomischen Auswirkungen. Danach werden weitere Designoptionen kurz vorgestellt,
die sich durch das neuartige Zelldesign ergeben. Abschliefend wird die Designempfeh-

lung mit dazugehorigen Einzelprozessschritten zusammengefasst.

Aus technischer Sicht ldsst sich final festhalten, dass das Direktlaminationsdesign ge-
geniiber dem Status Quo viele Vorteile aufweist. Im Hinblick auf das betrachtete Haupt-
kriterium der erzielbaren Kapazitéit ist eine Steigerung durch das neuartige Design bei
C/10 von ca. 9 % sowie C/6 von ca. 13 % moglich. Allein diese deutliche Verbesse-
rung fithrt zu einer klaren Empfehlung fiir das neuartige Zelldesign. Hinzu kommt die
gleichzeitige Steigerung der Elektrodenstabilitit und die Erzeugung eines Elektroden-
Stromkollektorverbunds mit reduziertem Zellwiderstand durch einen Prozessschritt. So-
mit werden die Hauptherausforderungen des Status Quo durch das entwickelte Design
gemeistert. Zudem kann durch den Verzicht auf Pressformen das Design deutlich fle-
xibler gehalten und verschiedene Zellformate mit der gleichen Anlage gefahren werden.
Ein weiterer grofler Vorteil ergibt sich fiir die Assemblierung der Zellen. Durch einen
Prozessschritt lassen sich bei der Direktlamination grofiere und doppelseitige Elektroden
herstellen, wofiir vorher 8 Presslinge benotigt worden wéren. Dies ist schematisch fiir eine
einseitige Elektrode in Abbildung 3.23 dargestellt. Dadurch reduziert sich der Aufwand
und die Komplexitdt der Weiterverarbeitung erheblich. Zudem ist die Assemblierung

durch die gesteigerte Stabilitédt weniger anféllig fiir Elektrodenbruch.

Aus 6konomischer Sicht ergibt sich ein grofier Vorteil durch die kontinuierliche Her-
stellung des Elektrodenbandes in Bezug auf Stiickzahl und Skalierbarkeit. Bereits bei
einer Geschwindigkeit von 1,5 m/min fiir doppelseitige Elektroden ergibt sich eine Pro-
zesszeit von 0,08 Minuten/Elektrode. Dem gegeniiber stehen 8 Presslinge, die alternativ
fiir eine doppelseitige Elektrode eingesetzt werden miissten. Bei einer angefragten speziell
fiir diesen Zweck gefertigten Presse der Firma Dorst ergibt sich somit eine Prozesszeit von
2 Minuten/Elektrode. Neben der deutlich kiirzeren Prozesszeit sind auch die Anlagen-
kosten reduziert. Beliefen sich die Kosten der Presse im Jahr 2021 auf ca. 500.000 €, so
lagen die Kosten des Laminators KFK-C 1100 bei ca. 250.000 €. Neben den reduzierten
Anlagenkosten ergeben sich durch den Laminationsprozess auch Vorteile hinsichtlich der
Materialkosten. So betragt die Einsparung durch den Einsatz des Haftvermittlers gegen-
iber den vorherigen Graphitfolien ca. 30 €/Stack des Dual-Tonen-Speichers. Die dafiir
erforderliche Beschichtungsanlage hat im Jahr 2021, um der Laminatorgeschwindigkeit
von 1,5 m/min gerecht zu werden, ca. 550.000 € gekostet. Somit ist der Anlageninvest
durch die Einsparung der Materialkosten bereits nach etwa 19.000 Stacks rentabel. Da-
her bietet der neu entwickelte Prozess Vorteile hinsichtlich 6konomischer Gesichtspunkte,

Skalierbarkeit, Prozessaspekten und vor allem der Qualitat des Produkts.
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(a) Assemblierung mit Status Quo Zelldesign (b) Assemblierung zu einer einlagigen Elek-
zu einer einlagigen Elektrode mit 4 Presslin- trode mit neuartigem Zelldesign. Lediglich 1
gen. Elektrode aus Direktlamination erforderlich.

Abbildung 3.23: Vergleich der Assemblierung nach Status Quo (a) bzw. mit neuartigem
Zelldesign (b).

Den technischen und 6konomischen Vorteilen des neuen Designs stehen nur wenige
Nachteile gegeniiber. Die Prozesskomplexitét steigt durch den Einsatz eines Haftvermitt-
lers sowie der Anlagenaufwand. Ebenso ist der entwickelte Prozess durch das Hinzu-
ziehen von temperierten Prozessschritten energieintensiver als der bestehende Presspro-
zess. Nichtsdestotrotz iiberwiegen sowohl im Rahmen dieser Arbeit als auch fiir mogli-
che Zellfertigungen die Vorteile des entwickelten Direktlaminationsprozesses insbesondere
hinsichtlich der Hauptkriterien: erzielbare Kapazitdt und Prozessstabilitat. Eine Zusam-

menfassung des Abgleichs ist in Tabelle 3.19 zu finden.

Tabelle 3.19: Zusammenfassung Vergleich Direktlamination und Kaltpressprozess mit

qualitativer Bewertung. ++ = sehr gut; + = gut; — = schlecht, —— = sehr schlecht.
Strom- .o .
. Prozess- Elektroden- Prozess- Okologische Elektro-
Variante e kollektor- . .
aufwand stabilitat zeit Aspekte Chemie
verbund
Kaltpress-
- — — — e —
prozess
Direkt-
- ++ ++ e - -
lamination

Neben den Vorteilen des entwickelten Designs in Anlehnung an den Status Quo er-
moglicht die Direktlamination noch weitere Designuntersuchungen, die weitere Verbesse-
rungen der Batterie hinsichtlich Kapazitat erwarten lassen. Dies wird durch die verbes-
serte Elektrodenstabilitit und den erzeugten Elektroden-Stromkollektorverbund moglich.
Es ergeben sich durch den entwickelten Prozess beispielsweise vielféltigere Optionen im
Bereich der Elektrodenformulierungen. So kann unter anderem eine Reduktion des Bin-

demittelanteils durch die gesteigerte Stabilitdt angestrebt werden. Auf die Variation der
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Elektrodenzusammensetzung wird in den folgenden Kapiteln 4.1 und 4.2 genauer ein-
gegangen. Zusédtzlich kann durch die Direktlamination der Einfluss der Elektrodendicke
auf die erzielbare Kapazitit bei verschiedenen C-Raten bewertet werden. War bislang
die Elektrodendicke durch den Pressprozess limitiert und bereits hinsichtlich Elektro-
denstabilitdt an einem Minimum, ermdglicht nun der entwickelte Prozess stabil diinnere
Elektroden herzustellen. Die Idee hinter einer Dickenreduktion besteht in einer Reduktion
des Zellwiderstands und einer besseren Ionenanbindung, da die erforderliche Eindringtiefe

reduziert wird. Dies sollte sich insbesondere bei hoheren C-Raten bemerkbar machen.

Um die Hypothese zu bestéatigen, wird eine maximale Dickenreduktion mit dem ent-
wickelten experimentellen Prozessablauf angestrebt. Die Anodendicke lief3 sich von 2 mm
auf maximal 1,35 mm verringern sowie die Kathodendicke von 1,8 auf maximal 1,2 mm.
Als limitierender Faktor stellte sich hierbei nicht der Laminationsprozess heraus, sondern
das vorhandene Equipment zur homogenen Dosierung der trockenen Elektrodenmasse.
Weitere diinnere Schichten fiihrten zu inhomogenen Elektrodenoberflichen. Die weitere
Verbesserung des Dosierprozesses ist nicht Teil dieser Arbeit. Somit ist eine detaillierte
Dickenstudie mit Fokus auf einer Optimierungsanalyse hinsichtlich erzielbarer Kapazitat
nicht moglich. Daher werden im Rahmen dieser Arbeit Untersuchungen an den bereits
erwahnten Diinnschichtelektroden (1,35 bzw. 1,2 mm Dicke) durchgefithrt und im Fol-
genden vorgestellt.

Die einzustellenden Parameter fiir die Lamination sind in den folgenden Tabellen 3.20
- 3.22 zusammengefasst. Ansonsten ist das grundséitzliche Vorgehen wie vorher bei der
Direktlamination beschrieben. Es lassen sich sowohl im Labormafistab einseitig als auch

im Fertigungsmafstab doppelseitig stabile Elektroden herstellen.

Tabelle 3.20: Einstellungen fiir einseitige diinne Anoden und Kathoden fiir den Rollen-
laminator KFK-L 600.

. Geschwindigkeit
Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min

Anode 1,0 0,5 40 1

Kathode 0,8 0,5 40 1

Tabelle 3.21: Einstellungen fiir einseitige diinne Anoden und Kathoden fiir den Rollen-
laminator KFK-C 1100.

.. . ) Geschwindigkeit
Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min

Anode 1,2 0,4 135 3

Kathode 1,1 0,1 135 3
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Tabelle 3.22: Einstellungen fiir beidseitige diinne Anoden und Kathoden fiir den Rol-
lenlaminator KFK-C 1100.

. Geschwindigkeit
Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min

Anode 2,3 0,4 135 1,5

Kathode 2,3 0,1 135 1,5

Das Benetzungsverhalten der Elektroden bleibt trotz der verdnderten Schichtdicke
unverdndert. Bei den getroffenen Einstellungen steigt sogar die Elektrodenstabilitéit ver-
glichen mit den Dickschichtelektroden. Insbesondere beim Glasstabtest macht sich das in
Form eines kleineren moglichen Biegeradius bei stabiler Elektrode bemerkbar. Dies steht
im Gegensatz zur Elektrodenstabilitidt durch den Pressprozess, bei dem gilt: je diinner,
desto instabiler. Es zeigt sich der Einfluss der Temperatur auf das Bindemittel und die
Erzeugung eines direkten Elektroden-Stromkollektorverbunds. Auch bei beschichteten
Elektroden aus der Lithium-Ionen-Technologie lassen sich diinnere Elektroden tendenzi-
ell besser biegen und sind stabiler als dickere Elektroden. Aus prozesstechnischer Sicht ist
eine Reduktion der Dicke folglich durchfiihrbar und sogar wiinschenswert. Ein positiver
Einfluss auf die Kapazitit ist zu erwarten.

Jedoch fiihrt eine Verringerung der Schichtdicke zu einer erforderlichen Erhéhung der
Elektrodenlagen, um die gleiche Menge Elektrodenmaterial in einer Batterie zu verbauen
und um eine Anpassung des bestehenden Gehédusedesigns zu vermeiden. Dadurch erh6ht
sich der Einsatz von Separatoren sowie Stromkollektoren und Haftvermittler. Dies fiihrt
zu einer Kostenerhohung der Batterie um ca. 7,6 % basierend auf den Materialkosten von
2022. Dem gegeniiber steht die verbesserte Elektrodenstabilitdt und die Hypothese des
reduzierten Zellwiderstands durch die verringerte Schichtdicke. Dies wird elektrochemisch
iiberpriift, wobei das grundsétzliche Vorgehen der Vollzelltests wie vorab beschrieben
ablauft.

Die Ergebnisse, zusammengefasst in Abbildung 3.24, zeigen den erwarteten positiven
Effekt der Diinnschichtelektroden. Die Dickenreduktion von ca. 33 % fiihrte zu einen um
40 % verringerten Zellwiderstand. Der Widerstand wird hier aus dem Spannungsabfall
beim Ubergang vom Ladevorgang zur Pause innerhalb einer Sekunde berechnet. Dieser
reduzierte Widerstand ist erneut bei hoheren C-Raten stérker ausgeprégt als bei kleine-
ren. Nichtsdestotrotz zeigt sich bei beiden untersuchten C-Raten ein deutlich positiver
Effekt, was die vorab aufgestellte Hypothese bestétigt. Die elektrochemische Verbesse-
rung iibersteigt den Kostennachteil, insbesondere bei hoheren C-Raten. Aber auch bei
kleineren wird der Kostennachteil bezogen auf die Kapazitit der Batterie zu einem Kos-
tenvorteil. Durch die weiter gesteigerte Kapazitét mit Diinnschichtelektroden kristallisiert
sich ein zusétzlicher Vorteil des Direktlaminationsprozesses gegeniiber dem Pressprozess
fiir ein finales Zelldesign heraus. Somit féllt die finale Entscheidung fiir weitere Untersu-
chungen im Rahmen dieser Arbeit auf das Design mit Diinnschichtelektroden aus dem

Direktlaminationsprozess.
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Abbildung  3.24:  Vergleich der spezifischen Kapazitdt von  Standard-
Dickschichtelektroden und Diinnschichtelektroden bei C/10 und C/6.

Folgende Auflistung fasst die wesentlichen Ergebnisse sowie Empfehlungen der Desi-
gnstudie zusammen und gibt einen Uberblick iiber die weitere Verwendung der Prozess-

schritte im Rahmen der Forschungsarbeit.

1. Aus Sicht der Materialauswahl fiir die Elektrodenformulierung der Anode gelten
folgende Empfehlungen: Als Bindemittel sollte PTFE Algoflon 1.203 eingesetzt und
beim Graphit auf KS 6 zuriickgegriffen werden, um die gréfite Elektrodenstabi-
litdt bei gleichzeitiger Elektrolytbenetzbarkeit zu erhalten. Die Auswahl des Ak-
tivmaterials, Aktivkohlepulvers sowie Rufles erfolgt im Rahmen der Variation der
Elektrodenzusammensetzung basierend auf elektrochemischen Erkenntnissen, da
der Einfluss auf die Gréflen Stabilitdt und Benetzbarkeit gering ist.

2. Aus Sicht der Materialauswahl fiir die Elektrodenformulierung der Kathode gelten
folgende Empfehlungen: Als Bindemittel sollte PTFE Dyneon 2021 Z eingesetzt
werden, um die grofftmogliche Elektrodenstabilitéit bei gleichzeitiger Benetzbarkeit
zu erhalten. Auch hier erfolgt die Auswahl des Aktivmaterials, des Leitrues sowie
des Graphits auf Basis der elektrochemischen Erkenntnisse im folgenden Kapitel 4,
da der Einfluss dieser Materialien auf die betrachteten Kriterien vernachléssigbar
ist.

3. Diese Elektrodenmaterialien sollten mittels Zweischritttrockenmischung zu Elektro-
denmassen verarbeitet werden, um die grofitmogliche Homogenitat der Verteilung
der Komponenten bei geringstem Prozessaufwand zu erhalten.

4. Die Weiterverarbeitung der Elektrodenmasse zu einer planaren Elektrode sollte
mittels Direktlamination erfolgen, da hier die hochste Elektrodenstabilitdt sowie
grofite Kapazitdt der Zelle erzielt werden kann, bei vergleichsweise geringem Pro-

zessaufwand.
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10.

Gleichzeitig ermoglicht die Direktlamination eine direkte Kontaktierung zum
Stromkollektor und erzeugt einen stabilen Verbund, was sich positiv auf die As-
semblierung sowie die Kapazitdt auswirkt. Zudem weist die Direktlamination 6ko-
nomische Vorteile auf.

Der fiir die Kontaktierung erforderliche Haftvermittler sollte aus ékonomischer so-
wie 6kologischer Sicht auf Basis von Acrylat und Wasser hergestellt werden. Die
technische Eignung ist gegeben. Entgegen der klaren Empfehlung wird im Rahmen
dieser Arbeit aus Griinden der Materialverfiigharkeit auf PVDF/NMP zuriickge-
griffen.

Als Peripheriekomponenten werden der Separator FS 2226, der Edelstahlstromkol-
lektor Typ 1.4301 sowie der 20-prozentige Elektrolyt eingesetzt. Dies ist eine Emp-
fehlung basierend auf einem sehr geringen Versuchsumfang und beinhaltet keine
Optimierung, jedoch die Gewissheit der gegebenen Funktionalitdt fiir die Dual-
Tonen-Batterie.

Die Assemblierung der Elektroden zu einer Gesamtzelle sollte iiber Stapelung von
grofiformatigen, doppelseitigen Elektroden aus dem Direktlaminationsprozess erfol-
gen, um die geringste Fehleranfalligkeit sowie kiirzeste Prozesszeit zu erhalten.
Das finale Elektrodendesign sollte Dinnschichtelektroden aus dem Direktlamina-
tionsprozess enthalten, um die grofftmaogliche Kapazitéit, insbesondere bei C/6 zu
erhalten. Dafiir kommen im Rahmen dieser Arbeit Diinnschichtelektroden geméf
den Laminatoreinstellungen des Laborlaminators KFK-L 600 zum Einsatz.

Das neuartige Zelldesign bietet vielfiltige Verbesserungen im Vergleich zum Sta-
tus Quo und bildet daher eine neue Ausgangsbasis fiir weitere Anpassungen der

Elektrodenformulierung zur weiteren Steigerung der Kapazitdtsausnutzung.
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4. Entwicklung neuartiger Elektro-

denformulierungen

Die Ausgangsbasis eines Batteriesystems bildet die Auswahl und Identifikation geeigneter
Speichermaterialien. Fiir die Dual-Tonen-Batterie handelt es sich um Natriumtitanphos-
phat bei der Anode sowie Lithiummanganoxid fiir die Kathode. Wie bereits in Kapitel 2
beschrieben, stellt das Aktivmaterial iber die Reaktion Kapazitit zur Verfiigung. Um die
theoretisch mogliche Kapazitdt ausnutzen zu kénnen, bedarf es fiir Batteriespeicher wie
der Dual-Ionen-Batterie zuséatzliche Materialien wie Leitadditive und Bindemittel. Erst
das Zusammenspiel aller Komponenten fiihrt zu einer hohen Ausnutzung der zur Ver-
figung stehenden Kapazitdt. Neben der Art der Materialien ist flir die Kapazitdt auch
deren Beschaffenheit sowie der Anteil an der Elektrodenformulierung von entscheidender
Bedeutung. Steht die Entwicklung einer neuartigen Batterie noch am Anfang, liegt der
Fokus auf der Identifikation des Aktivmaterials und der Nachweis der grundsétzlichen
Funktionalitit als aktive Spezies. Die weiteren Komponenten werden in der Regel nicht
intensiver betrachtet und meist auf eine Formulierung zuriickgegriffen, die funktioniert,
ohne optimiert worden zu sein. Diese Ausgangsformulierungen enthalten in der Regel
viel Leitadditive sowie Bindemittel, um den Fokus auf die Funktionalitit des Aktivma-
terials legen zu konnen. Dies scheint auch bei der bestehenden Elektrodenformulierung
der Dual-Ionen-Batterie der Fall zu sein, da keine dedizierten Studien zur Optimierung
der Elektrodenformulierung hinsichtlich nutzbarer Kapazitét, auch nicht in Literaturre-
cherchen, identifiziert werden konnten (Stand 12.05.2021). Die Optimierung wurde im
Rahmen dieser Forschungsarbeit begonnen.

Im vorangegangenen Kapitel 3 wurde zudem der grofle Einfluss des Zelldesigns auf
die Ausnutzung der Kapazitidt dargelegt. Zelldesign und Elektrodenformulierung beein-
flussen jeweils fiir sich die Hauptcharakterisierungsgrofle einer Batterie, die nutzbare
Kapazitdt. Doch nicht nur die einzelnen Punkte fiir sich beeinflussen die Qualitiat der
Dual-Ionen-Batterie, auch das Zusammenspiel ist von entscheidender Bedeutung. So be-
einflusst beispielsweise die ausgewéhlte Materialart die Prozessschritte hin zu einem Zell-
design. Umgekehrt ermoglicht wiederum eine Anpassung des Zelldesigns Verdanderungen
der Materialart sowie insbesondere der prozentualen Zusammensetzung der Elektroden-

formulierungen.
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Hierbei werden die in Kapitel 3 beschriebenen Erkenntnisse umgesetzt. Das neuartige,
verbesserte Zelldesign, das zum einen die nutzbare Kapazitidt und zum anderen die Elek-
trodenstabilitdt erhoht, bildet ein neues Grundgeriist fiir die Anpassungen der Elektro-
denformulierung. Diese neue Ausgangsbasis sowie der bisherige Mangel an Optimierung
der Elektrodenzusammensetzung hinsichtlich nutzbarer Kapazitit soll im Rahmen die-
ses Kapitels 4 dazu genutzt werden, verbesserte Elektrodenformulierungen zu analysieren.
Die Entwicklung einer neuartigen Elektrodenformulierung, basierend auf der bestehenden
Materialart, umfasst wie die Entwicklung eines Zelldesigns mehrere essenzielle Schritte,

die im Folgenden kurz skizziert werden:

Beschaffenheit des Aktivmaterials.
Beschaffenheit der Leitadditive.

a
b
c

d

[§]

)
)
) Prozentualer Anteil Aktivmaterial.

) Prozentualer Anteil Bindermaterial.

) Prozentualer Anteil Leitadditive.

f) Aufteilung der Anteile verschiedener Leitadditive.

Die Beschaffenheit des Bindermaterials wurde bereits im vorherigen Kapitel 3 im
Rahmen der Zelldesignentwicklung detailliert untersucht, weswegen eine Betrachtung im
Zuge der Elektrodenformulierung nicht erfolgt. Fir die Untersuchungen kommen PTFE
Algoflon 1,203 von Solvay fiir Anoden sowie PTFE Dyneon 2021 Z von 3M fiir Kathoden
zum Einsatz. Die Materialien werden durch makroskopische Grofien wie die spezifische
Oberfliche (BET) und die Partikelgréfe beschrieben. Im Rahmen dieser Arbeit umfasst
die Untersuchung der prozentualen Zusammensetzung der Elektrodenformulierung einen
groflen Bereich, um einen Anhaltspunkt fiir Folgearbeiten zur weiteren Optimierung iden-
tifizieren zu konnen. Ziel der Entwicklung einer neuartigen Elektrodenformulierung ist
eine Maximierung der nutzbaren Kapazitit zu erreichen, wobei im Rahmen dieser Arbeit
die Kapazitit bei C/10 sowie C/6 im Vordergrund steht.

Die Durchfithrung der Entwicklungsschritte a)-f) erfolgt in einem ersten Schritt fiir
Kathoden und Anoden separat. Nichtsdestotrotz ist final die nutzbare Kapazitit der
Gesamtbatterie bei korrekter Balancierung das entscheidende Kriterium. Das Zusam-
menspiel von Anode und Kathode ist im endgiltigen Design relevant und wird daher im

Anschluss an die Einzelentwicklung iiberpriift und diskutiert.

Ausgangsbasis fur die Entwicklung der Elektrodenformulierung bildet das neuartige
Zelldesign aus Direktlamination. Daher werden alle Elektroden im Rahmen dieses Kapi-

tels 4 wie folgt hergestellt:

1. Zweischritttrockenmischung der jeweiligen Elektrodenbestandteile.

2. Haftvermittlermischung basierend auf PVDF und NMP.

3. Beschichtung des Edelstahlstromkollektors mit Haftvermittler.

4. Direktlamination der Elektrodenmasse auf den Stromkollektor geméfl den Lamina-

tionseinstellungen fir Dinnschichtelektroden (vgl. Kapitel 3.4.3).
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5. Zellaufbau geméafl Kapitel 3.4.1.
6. Testprotokoll geméfl Kapitel 3.4.2.

Der Entwicklungsfokus liegt zunéchst auf der Entwicklung einer neuartigen, verbes-
serten Kathodenformulierung. Zuerst wird die Untersuchung der Materialbeschaffenheit
dargestellt (Entwicklungsschritte a)+b)). Die daraus identifizierten Materialien, die die
hochste Kapazitdt ermdoglichen, werden dafiir genutzt, die prozentuale Zusammenset-
zung der Kathode systematisch zu variieren (Entwicklungsschritte c)-f)). Gleiches wird
anschlieflend fiir die Entwicklung einer neuartigen, verbesserten Anodenformulierung dar-

gestellt.
Neuartiges Zelldesign

Anode:

bestehende

Kathode:

bestehende

g Materialien
Materialien

Entwicklungsschritte a)+b) Entwicklungsschritte a)+b)

i L i Ty o p——— Beschaffenheit Natriumtitanphosphat

Beschaffenheit RUR Beschaffenheit Ruf

Beschaffenheit Graphit EeschatienbeliaGiohil

Beschaffenheit Aktivkohle

Verbesserte Verbesserte

Materialauswahl .
Materialauswahl

Entwicklungsschritte c}-f) Entwicklungsschritte c)-f)

Anteil Lithiummanganoxid Anteil Natriumtitanphosphat

Bestehende
Kathoden-
formulierung Anteil Ruf Anteil RUR

Anteil PTFE Anteil PTEE Bestehende
Anoden-
formulierung

Anteil Graphit Anteil Graphit

Anteil Aktivkohle
Optimierte
Kathoden-

Optimierte
formulierung

Anoden-
formulierung

Validierung in kombiniertem System

Empfehlung Elektrodenformulierung

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Vorgehens bei der Entwicklung der Elek-
trodenformulierung

Die daraus resultierenden Kathoden- sowie Anodenformulierungen, die die hochste

Kapazitiat bei C/10 sowie C/6 ermoglichen, werden final in einer kombinierten Batterie

getestet. Abschlieend erfolgt eine Empfehlung, welche entwickelten Elektrodenformulie-
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rungen im neuartigen Zelldesign eingesetzt werden sollten, um nach jetzigem Stand die
grofftmogliche Kapazitéit in der Dual-Ionen-Batterie ausnutzen zu kénnen. Das Vorgehen
ist schematisch in Abbildung 4.1 dargestellt.

4.1. Entwicklung neuartiger Kathodenformulie-
rungen

Bei der Anpassung der Kathodenformulierung steht eine Steigerung der nutzbaren Ka-
pazitdt bei C/10 sowie C/6 aus der Kathode im Vordergrund. Um den Einzeleinfluss
der Kathodenzusammensetzung sowie Materialbeschaffenheit zu identifizieren, wird die
Kathode stets mit einer gleichprozessierten Anode bestehend aus den gleichen Material-
chargen zu einer Vollzelle verbaut. Zusétzlich wird die Anode als Gegenelektrode deutlich
iiberdimensioniert, um einen Einfluss auf die Gesamtkapazitét der Zelle zu minimieren.
Bezogen auf die spezifische Kapazitdt der Materialien liegt das Verhéltnis aus Anode
zu Kathode bei 1,45 : 1,0. Dadurch ist sichergestellt, dass die Kathode die limitieren-
de Elektrode darstellt. Die Kapazitidt der Gesamtzelle wird somit von den Eigenschaften
der Kathodenformulierung dominiert. Die Einzeleinfliisse der durchgefiihrten Variationen
hinsichtlich der Entwicklungsschritte a)-f) konnen daher deutlich identifiziert werden.
Zunichst werden die Entwicklungsschritte a)+b) beschrieben. Verschiedene Lithi-
ummanganoxide, Graphite sowie Acetylenrufle, die sich in Partikelgréfle sowie BET-
Oberflache unterscheiden, werden hinsichtlich ihres Einflusses auf die erzielbare Kapa-
zitdt untersucht. Die Zusammensetzung entspricht dem Status Quo (vergleiche Kapitel
2.1). Die Materialien, die die meiste Kapazitit erbringen, flieBen anschlieffend in die Ent-
wicklungsschritte ¢)-f) ein. Diese inkludieren eine systematische Variation der Anteile der
verschiedenen Elektrodenkomponenten mittels statistischer Versuchsplanung. Hauptziel
ist es, die Formulierungen zu identifizieren, die die hochste Kapazitat bei C/10 sowie
C/6 erbringen. Zusatzlich dient die Variation der Anteile in groflen prozentualen Berei-
chen dazu, die Einfliisse der einzelnen Elektrodenbestandteile auf die Ausnutzung der

Kapazitit herauszustellen.

4.1.1. Identifikation Materialauswahl fiir Kathoden

Die Kathode der Dual-Ionen-Batterie besteht aus Lithiummanganoxid, Ruf3, Graphit und
PTFE. Die Erstauswahl der einzelnen Materialien beruht auf eigenen Vorerfahrungen
sowie iterative Herstellerempfehlungen fiir trockene Verarbeitungsschritte, Verwendung
im wiéssrigen Elektrolyten sowie Verfiigbarkeit und Kosten. Diese Erstauswahl wurde
bereits im vorangegangenen Kapitel 3 hinsichtlich Eignung fiir das neuartige Zelldesign
in Form von erzielbarer Elektrodenstabilitdt sowie Elektrolytbenetzbarkeit untersucht.
Die Materialien, die vergleichbare Stabilitdts- sowie Benetzungseigenschaften aufwiesen,
bilden die Materialvorauswahl fiir die elektrochemische Charakterisierung hinsichtlich
erzielbarer Kapazitat bei C/10 sowie C/6 in diesem Kapitel. Beim Bindemittel erfolgte
bereits durch die Vorauswahl die deutliche Identifikation von PTFE Dyneon 2021 Z von
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3M als beste Option fiir die Kathode. Die Materialvorauswahl der weiteren Komponenten

ist in Tabelle 4.1 zusammengefasst.

Tabelle 4.1: Ubersicht prozesstechnisch stabiler Materialien auf Kathodenseite.

Name Hersteller Typ PartikelgroB8e in pm  BET in m?/g
HLM-Y01 EACHEM LMO 17,35 0,69

SM2 GelonLIB LMO 18,74 0,45

TL110 Shanshan LMO 19,0 0,41

Super P Imerys Ruf3 0,04 62

Super C 45 Imerys Ruf3 45,5 N.N

KS6 Imerys Graphit 3,3 N.N

ABG 1010  Superior Graphite Graphit 10 30

Diese Komponenten werden beginnend mit LMO im beschriebenen Vollzellsetup fiir
Kathodenuntersuchungen charakterisiert. Anschlielend folgt die Ergebnisdarstellung fiir
die Untersuchung der Leitadditive Ru8 und Graphit. Final werden die Materialien be-

nannt, die die groBite Kapazitdt im Dual-Ionen-Speicher auf Kathodenseite ermoglichen.

4.1.1.1. Untersuchung verschiedener Lithiummanganoxide

Das Aktivmaterial Lithiummanganoxid bildet die Hauptkomponente der Kathodenfor-
mulierung und ermoglicht grundséatzlich die elektrochemische Reaktion und somit die
Kapazitat der Zelle. Dafiir sind zusétzlich die Leitadditive und Bindemittel wichtig. Um
den FEinzeleinfluss des verwendeten Lithiummanganoxids auf die Kapazitit herauszustel-
len, werden die weiteren Elektrodenbestandteile im Rahmen dieser Untersuchungsreihe
gleich gelassen. Als Acetylenrufl kommt Super C 45 (Imerys) sowie als Leitgraphit KS6
(Imerys) zum Einsatz.

Die Ergebnisse der Zellcharakterisierung hinsichtlich erzielter Kapazitiat bei C/10

sowie C/6 fiir die untersuchten LMO-Materialien sind in Abbildung 4.2 zusammengefasst.
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Abbildung 4.2: Vergleich untersuchter LMO-Varianten als Kathodenaktivmaterial im
Dual-Ionen-Speicher.

Die Ergebnisse zeigen, dass das LMO mit der kleinsten Partikelgrofie (siehe Tabelle
4.1) die groBte spezifische Kapazitat liefert. Dies ist insbesondere bei hoheren C-Raten
der Fall. So iibersteigt die Kapazitidt des Eachem Materials die des GelonLLIB Referenz-
materials um ca. 5 % @QC/10 sowie etwa 13 % @C/6. Die kleinere PartikelgroBe sowie
groflere Oberfliche erhéht zum einen die elektrische Leitfahigkeit des Aktivmaterials und
zum anderen bieten sich mehr Anlaufstellen fiir die Lithium-Tonen-Interkalation. Die-
se Eigenschaften beeinflussen die nutzbare Kapazitdt bei hoheren C-Raten stérker als
bei niedrigen, was auch durch den Vergleich der C-Raten-Ergebnisse gestiitzt wird. Auf-
grund der eindeutigen Ergebnisse wird im Rahmen dieser Arbeit auf LMO HLM-Y01 von

Eachem als Kathodenaktivmaterial zuriickgegriffen.

4.1.1.2. Untersuchung verschiedener Leitadditive

Das LMO-Material, welches die hochste Kapazitat erbrachte, bildet den Ausgangspunkt
fiir die Untersuchung der Leitadditive Rufl und Graphit. Die Leitadditive sorgen fiir eine
elektrische Anbindung des Aktivmaterials und beeinflussen somit die Ausnutzung der
vorhandenen Kapazitét.

Zunéchst erfolgt die Untersuchung des Rufleinflusses auf die Kapazitit. Fiir diese Un-
tersuchung wird das gleiche Graphitmaterial (KS6, Imerys) verwendet. Der Ruf, der die
hohere Kapazitét bei C/10 sowie C/6 ermoglichte, wird im Anschluss mit einem zweiten
Graphit (ABG 1010, Superior Graphite) kombiniert und so der Graphit identifiziert, der
die hohere Kapazitdtsausnutzung ermoglicht.

Die Ergebnisse der Zellcharakterisierungen hinsichtlich erzielter Kapazitét bei C/10
sowie C/6 fiir die untersuchten Leitadditivmaterialien sind in Abbildung 4.3 zusammen-

gefasst.

77



KAPITEL 4. ENTWICKLUNG NEUARTIGER
ELEKTRODENFORMULIERUNGEN

140

— —
> N 0] o N
o o O o o

N
()

Relative spezifische Kapazitat
normiert auf KS6+Super C45 in %

(e}

@C/10 @C/6

W KS6 Super C45 M KS6 Super P m ABG 1010 Super P

Abbildung 4.3: Vergleich untersuchter Leitmaterialien als Kathodenadditive in Dual-
Tonen-Batterien

Auch bei den Leitadditiven zeigt sich ein positiver Einfluss der kleineren Partikelgro-
Be beziehungsweise einer gréfleren Oberfliche. So fithrt die Verwendung des Rufles mit
groBerer Oberflache (Super P) zu einer 11 % hoheren Kapazitit bei C/10. Der Einfluss ist
bei hoheren C-Raten erneut stirker ausgepragt. Die Auswertung zeigt eine Verbesserung
der Kapazitat von ca. 22 % bei C/6.

Die Verwendung von grofleren Graphitpartikeln in Kombination mit Rufl mit gréflerer
Oberflache zeigt eine Verschlechterung gegeniiber dem kleineren Graphit. Hier fallt die
Kapazitdat um 6 % bzw. 14 % geringer aus bei C/10 respektive C/6. Da diese Kombi-
nation dennoch hohere Kapazititen erzielt als das kleinere Graphit mit dem Rufl mit
kleinerer Oberflache, deutet dies auf einen dominierenden Einfluss des RuBleitadditivs
hin. Dies ldsst sich durch die Art der Leitungsbriicke erkldren: Die kleineren Rufipar-
tikel beeinflussen die Leitfdhigkeit auf kiirzeren Verbindungswegen an kleinflichigeren
Partikelkontakten als die grofleren Graphite. Diese kleinflichigen Leitungsbriicken be-
einflussen die nutzbare Kapazitit des Dual-ITonen-Speichers stiarker und fiithren folglich
zu einer besseren elektrischen Anbindung des LMO-Materials als Graphit. Basierend auf
den Ergebnissen wird fiir weitere Untersuchungen die Leitadditivkombination Rufl Super

P sowie Graphit KS6 von Imerys eingesetzt.

4.1.1.3. Zusammenfassende Materialempfehlungen

Fiir die bestehende Standardkathodenformulierung im neuartigen Zelldesign zeigt die
Verwendung von Materialien der gleichen Art, jedoch mit anderer Beschaffenheit einen
grolen Einfluss auf die nutzbare Kapazitiat. Neben Unterschieden in der Kapazitdt von
ca. 20 % bei C/6 sowie 10 % bei C/10 durch die Verwendung eines anderen Lithium-
manganoxids fithrte auch die Variation der Leitadditive zu Anderungen von 11 % bei
C/10 sowie 22 % bei C/6. Die grofien Einfliisse lassen sich vor allem durch Unterschie-
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de in Partikelgrofle sowie BET-Oberfliache erklaren. Rufl zeigt neben LMO den grofiten
Einfluss auf die Kapazitét.

Die zusammenfassende Materialempfehlung fiir Kathodenformulierungen im Dual-
Tonen-Speicher im entwickelten Zelldesign basierend auf Direktlamination ist in Tabelle

4.2 zusammengefasst.

Tabelle 4.2: Finale Materialauswahl fiir Kathodenformulierungen fiir weitere Untersu-
chungen im Rahmen dieser Arbeit.

Typ Name Lieferant
LMO HLM-YO01 EACHEM
Acetylenrufy Super P Imerys
Graphit KS6 Imerys

Polytetrafluorethylen Dyneon TF 2021Z 3M

4.1.2. Identifikation Kathodenzusammensetzung

Die Ausgangsbasis fiir die Kathodenformulierungen bilden die in Tabelle 4.2 dargestellten
Materialien sowie die Zusammensetzung nach aktuellem Stand der Technik (vergleiche
Kapitel 2.1). Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Versuchsmatrix mit Hilfe statistischer
Versuchsplanung aufgestellt, in der die prozentualen Anteile der Elektrodenkomponenten
variiert werden. Im Fokus der Entwicklung steht eine Steigerung der nutzbaren Kapa-
zitét, sowohl bei C/10 als auch bei C/6. Zusétzlich wird als Nebenkriterium der Kapa-
zitétsverlust iiber die Zyklenzahl (kurz: Fading) betrachtet. Die Kapazitdt bei C/10 ist
die Ausgangsbasis und bildet den Nennstrom der Dual-Ionen-Batterie ab. Die Kapazi-
tat bei C/6 stellt ein realistischeres Szenario eines moglichen Lade-/Entladevorgangs fiir
Heimspeicher innerhalb von 6 Stunden dar. Das Fading ermoglicht Riickschliisse auf die
Langlebigkeit hinsichtlich Zyklenlebensdauer des Speichers. Weiterhin sollen die Ergeb-
nisse hinsichtlich der drei Kriterien (Kapazitat @QC/10, QC/6 sowie Fading) Aufschluss
dariiber geben, welcher Elektrodenbestandteil in welcher Form die Kapazitiat beeinflusst.
Dafiir werden zum Teil auch Komponenten aus der Formulierung bei einigen Unter-
suchungspunkten entfernt, wie zum Beispiel Rufl oder Graphit. Insgesamt erfolgt die
Variation der Anteile in einem weiten Bereich in gréfieren Prozentschritten, um einen
optimalen Bereich zu identifizieren, in dem feinere Abstimmungen moglich werden. Letz-
teres ist nicht Teil der Untersuchungen dieser Arbeit.

Zunichst wird die Vorgehensweise bei der Erstellung der Versuchsmatrix erlautert
sowie die finale Matrix dargelegt. Die Ergebnisse der daraus abgeleiteten Vollzellunter-
suchungen werden im Anschluss anhand der Kriterien erzielte Kapazitét bei C/10 sowie
C/6 und Fading vorgestellt. Die Ergebnisbeschreibung erfolgt zunachst separat fiir die
Formulierungen mit gleichem LMO-Anteil. Anschliefend wird eine Gesamtbetrachtung
iiber die vollstindige Versuchsmatrix dargelegt. Darauf aufbauend folgt die Diskussi-
on der Ergebnisse, die auch die Herausarbeitung der Einfliisse der Einzelkomponenten
auf das Zellverhalten beinhaltet. Abschlieffend erfolgt die Identifikation des optimalen
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Aktivmaterialbereichs fiir Kathoden in der Dual-Ionen-Batterie sowie die Nennung der

Formulierungen, die die héchste Kapazitét bei C/10 sowie C/6 ermoglichen.

4.1.2.1. Vorgehensweise und Versuchsmatrix

Als Grundlage der Erstellung der Versuchsmatrix dient die Annahme, dass die Katho-
denformulierung nach Stand der Technik bislang dazu diente, die grundsétzliche Funktio-
nalitdt zu beweisen. Eine Optimierung der Zusammensetzung hinsichtlich nutzbarer Ka-
pazitit liegt aus Sicht des Autors nicht vor und ist nicht bekannt. Solche urspriinglichen
Formulierungen zeichnen sich in der Regel durch einen geringen Anteil an Aktivmaterial
sowie hohe Leitadditv- und Binderanteile aus. Grundsétzlich wird im Rahmen einer Opti-
mierung der Zusammensetzung eine Erh6hung des Anteils der aktiven Masse angestrebt.
Nur diese durchlauft die Reaktion und stellt somit die Kapazitéit einer Batterie bereit. Bei
den elektrochemisch inaktiven Materialien — Rufl; Graphit und Binder — wird hingegen
eine Minimierung der Anteile angestrebt, da diese nicht aktiv die Reaktion durchlaufen.
Dennoch bedarf es eines Minimums an Bindermaterial, um die Stabilitdt der Elektrode
sowie deren Anbindung an den Stromkollektor zu gewéhrleisten. Dies wirkt sich positiv
auf den Innenwiderstand aus und somit auf die Kapazitéit. Zusétzlich beeinflusst die Elek-
trodenstabilitdt die Langzeitstabilitdt eines Batteriespeichers. Bei den Leitadditiven ist
auch eine minimale Menge erforderlich, um die elektrische Anbindung des Aktivmaterials
zu gewahrleisten und somit den Stromkreis zu schlieflen. Erst dadurch wird das Zustan-
dekommen der Reaktion in einem nutzbaren Zeitrahmen gewéhrleistet. Das notwendige
Minimum der Leitadditvmaterialien Rufl und Graphit kann unterschiedlich ausfallen.

Aus diesen Griinden bildet die bestehende Formulierung fiir das Aktivmaterial die
untere Grenze des Anteils. Als obere Grenze dient als Vorbild eine Kathodenformulie-
rung aus der Lithium-Ionen-Technologie, da eine Maximierung der Aktivimasse angestrebt
wird. Beim Bindemittel verhélt es sich umgekehrt. Dort bildet der Anteil nach Stand der
Technik die obere Untersuchungsgrenze, wohingegen der Anteil geméfl Formulierung aus
der Lithium-Ionen-Technologie die untere Grenze darstellt, da hier eine Minimierung an-
gestrebt wird. Fiir das Graphit verhélt es sich ahnlich, jedoch bildet hier die untere Grenze
0 %, um den Einfluss von Graphit im Vergleich zu Rufl auf die Kapazitat zu identifizie-
ren. Aus gleichem Grund bildet 0 % die untere Grenze bei der Variation des Ruflgehalts.
Als obere Grenze wird 5 % gewiéhlt. Dies entspricht einer Erhéhung sowohl im Vergleich
zur bestehenden Formulierung als auch im Vergleich zur Lithium-Ionen-Technologie, ob-
wohl auch hier grundsatzlich eine Minimierung angestrebt wird. Nichtsdestotrotz wird
hier eine Erhéhung untersucht, basierend auf der Uberlegung, dass bei deutlicher Re-
duktion des Graphitgehalts dennoch eine Reduzierung des Gesamtkohlenstoffgehalts in
der Formulierung moglich ist. Zudem zeigte sich bei der Materialauswahl im Zuge der
Entwicklungsschritte a)+b) bereits ein positiver Einfluss auf die nutzbare Kapazitit von
Ruf3 verglichen mit Graphit. Die prozentuale Variation zwischen den festgelegten Grenzen
wird individuell auf Basis von Erfahrungswerten festgelegt.

Aus dieser Vorgehensweise sind folgende Ansétze fiir die Entwicklung einer neuarti-

gen Kathodenformulierung mit gesteigerter Kapazititsausnutzung bei C/10 sowie C/6
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entstanden:

1. Maximierung der zur Verfiigung stehenden Kapazitdt durch Erhohung des Aktiv-
materialanteils von 80 Massenprozent (m-%) auf 95 m-% in 3 %-Schritten.

2. Minimierung des Bindergehalts sofern ausreichende Elektrodenstabilitit gegeben
ist von 8 m-% tiber 5 m-% zu 3 m-%.

3. Minimierung des Graphitanteils, sofern elektrische Anbindung des Aktivmaterials
ausreichend gegeben ist von 10 m-% zu 0 m-% in 2 %-Schritten.

4. Verifikation des bei der Materialauswahl nachgewiesenen positiven Einflusses des

RuBanteils durch Variation von 0 m-% zu 5 m-% in 1 %-Schritten.

Aus dieser Vorgehensweise resultiert ein Versuchsplan mit vier variablen Faktoren:
Aktivmaterialanteil, Ruf3-, Graphit- und Binderanteil. Fiir die vier Faktoren ergeben sich
geméafl der prozentualen Verdnderungen je sechs mogliche Stufen fiir Aktivmaterial, Ruf3
und Graphit sowie drei Stufen fiir den Binder. Fiir die Versuchsplanung wird ein voll-
faktorieller Ansatz gewahlt. Die Erstellung erfolgt mit der Software Minitab (Version
2021). Dort wird die Abfolge der Versuche randomisiert, um den Einfluss von Stérgrofien
zu reduzieren beziehungsweise um moglichst alle Storgrofien, die in den Versuchen vor-
kommen, verteilt abzubilden und die Wahrscheinlichkeit von falschen Riickschliissen zu
reduzieren. Aus dem gleichen Grund werden drei Replikationen in Form von drei Testzel-
len durchgefithrt. Grundsétzlich dient eine Replikation dazu, die Reproduzierbarkeit zu
iiberpriifen und eine hohere statistische Relevanz der Messungen zu erhalten. Der daraus
resultierende Versuchsplan wird anschliefend reduziert auf die Versuche, die in Sum-
me einen Massenprozentanteil von 100 ergeben. Andere Varianten wiirden eine andere
Variationsstufe als vorgesehen bedeuten. Final entsteht fiir die Untersuchung der Katho-
denzusammensetzung eine Versuchsmatrix mit 35 Einzelexperimenten beziehungsweise
Kathodenformulierungen. Die detaillierte Versuchsmatrix ist in Anhang A.2, Tabelle A.3
zu finden. Geméf} diesem Plan werden jeweils die Kathoden im Zweischritttrockenmisch-

prozess gemischt und anschlieBend tiber die Direktlamination zu Elektroden verarbeitet.

4.1.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Nachfolgende experimentelle Untersuchungen beinhalten wie in Kapitel 3 zunéchst Vor-
untersuchungen hinsichtlich Elektrodenstabilitit und Elektrolytbenetzbarkeit. Werden
diese fiir gut befunden, folgen elektrochemische Untersuchungen in Form des Vollzell-
tests mit Anodeniiberschuss.

Aus den 35 verschiedenen Zusammensetzungen konnten 34 zu mechanisch stabilen
und elektrolytaufnehmenden Elektroden verarbeitet werden. Lediglich die Formulierung
mit dem hochsten LMO-Gehalt, dem geringsten Binderanteil sowie ohne Ruff (LMO:
95 m-%, PTFE: 3 m-%, Graphit 2 m-%, RuB: 0 m-%) bestand den Gravitationstest
nicht und wurde daher als nicht mechanisch stabil deklariert. Aufgrund des geringen
Binderanteils und des bereits vorher identifizierten Einflusses von Rufl auf die Stabilitat
wurde die Wahrscheinlichkeit, eine stabile Elektrode zu erhalten, bereits im Vorfeld als

gering eingestuft.
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Alle weiteren Formulierungen konnten zu stabilen Elektroden weiterverarbeitet und
folglich in den elektrochemischen Vollzelluntersuchungen charakterisiert werden. Die Er-
gebnisse hinsichtlich C/10 sind in Abbildung 4.4 zusammengefasst. Die Grafik stellt alle
untersuchten Kathodenzusammensetzungen in Bezug auf die bestehende Ausgangsfor-
mulierung in Form einer relativen Differenzkapazitat in % dar. Dadurch ergibt sich eine
Referenzlinie als Nulllinie, welche die Ausgangsformulierung darstellt. Simtliche Punkte,
welche iiber der Referenzlinie liegen sind Elektrodenzusammensetzungen, die eine ho-
here Kapazitét als die bestehende Zusammensetzung QC/10 erzielen. Alle Punkte, die

unterhalb der Linie liegen, weisen demzufolge niedrigere Kapazitéiten auf.
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Abbildung 4.4: Ergebnisse der Variation der Kathodenzusammensetzung bei C/10 als
relative Differenzkapazitdt bezogen auf die bestehende Ausgangsformulierung als Refe-
renz. X-Achse = Binderanteil. Senkrechte Linien = Segmente mit gleichem LMO-Gehalt.
Farbgebung = Graphitgehalt sowie Form = RuBgehalt geméfl Legende. Referenzlinie =
Nulldurchlauf = Ausgangsformulierung.

Die detaillierte Zusammensetzung kann folgendermafien der Grafik entnommen wer-

den:

1. Der LMO-Gehalt ergibt sich aus dem Segment, in dem sich der Punkt befindet.
Die Unterteilung in Segmente erfolgt durch die senkrechten Linien. Der jeweilige
zugehorige LMO-Gehalt befindet sich als Beschriftung im oberen Teil der Grafik.

2. Der Bindergehalt zeigt sich durch die Platzierung auf der X-Achse und liegt bei 8,
5 oder 3 m-%.

3. Der Graphitgehalt wird iiber die verschiedenen Farben geméfl der Legende darge-
stellt.

4. Der Rufigehalt ergibt sich aus der Form geméaf der Legende.

Zur Veranschaulichung werden zwei Beispiele aufgefithrt. Der gelbe Punkt im linken
Teil der Grafik zeigt folgende Elektrodenzusammensetzung an: 80 m-% LMO, 5 m-%
Binder, 10 m-% Graphit und 5 m-% Ruf}. Er zeigt eine leicht hohere Kapazitit (+3 %)
@QC/10 als die Ausgangsformulierung. Der blaue Stern in der Mitte der Grafik hingegen
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zeigt folgende Zusammensetzung: 89 m-% LMO, 5 m-% Binder, 2 m-% Graphit sowie
4 m-% Rufl. Diese Formulierung fithrt zu einer deutlich geringeren Kapazitat (-41 %)
@QC/10 als die bestehende.

Analog dazu ist Abbildung 4.5 aufgebaut, in der die relative Differenzkapazitit @C/6
aufgefiihrt ist. Auch hier gilt, alle Punkte, die eine hohere Kapazitiat @QC/6 erzielen als die
Ausgangsformulierung liegen oberhalb der Referenzlinie, wohingegen Punkte unterhalb
der Linie eine geringere Kapazitit anzeigen.

GleichermaBen ist die Ergebnisdarstellung des Fadings aufgebaut (siehe Abbildung
4.6). Auch hier gilt: liegt ein Punkt oberhalb der Referenzlinie ist dies positiv im Ver-
gleich zur Ausgangsformulierung, wohingegen unterhalb der Linie gleichbedeutend ist
mit negativ. Um diese Vereinheitlichung der Grafikbetrachtung zu erzielen, wurden fiir
das Fading die Vorzeichen getauscht. So ist eigentlich hoheres Fading schlechter. Jedoch
wiirden bei Betrachtung der reinen Differenz diese schlechteren Punkte oberhalb der Re-
ferenzlinie liegen. Aus dem Grund wurden die Differenzwerte mit -1 multipliziert, sodass
einheitlich in dieser Arbeit gilt: positiver Einfluss gleichbedeutend mit positiven Werten
und somit liegen Zusammensetzungen, die Verbesserungen mit sich bringen, oberhalb der

Referenzlinie.
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Abbildung 4.5: Ergebnisse der Variation der Kathodenzusammensetzung bei C/6 als
relative Differenzkapazitit bezogen auf die bestehende Ausgangsformulierung als Refe-
renz. X-Achse = Binderanteil. Senkrechte Linien = Segmente mit gleichem LMO-Gehalt.
Farbgebung = Graphitgehalt sowie Form = Rufligehalt geméfl Legende. Referenzlinie =
Nulldurchlauf = Ausgangsformulierung.
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Abbildung 4.6: FErgebnisse der Variation der Kathodenzusammensetzung als relative Dif-
ferenz des Kapazitiatfadings mit getauschtem Vorzeichen bezogen auf die bestehende Aus-
gangsformulierung als Referenz. X-Achse = Binderanteil. Senkrechte Linien = Segmente
mit gleichem LMO-Gehalt. Farbgebung = Graphitgehalt sowie Form = Rufigehalt geméf
Legende. Referenzlinie = Nulldurchlauf = Ausgangsformulierung.

Im Folgenden werden die in den Abbildungen 4.4-4.6 dargestellten Ergebnisse der
unterschiedlichen Zusammensetzungen im Vergleich zum Referenzsystem hinsichtlich der
Evaluationskriterien Kapazitiat bei C/10 sowie C/6 und Fading beschrieben und disku-
tiert. Anfangs erfolgt die Betrachtung der einzelnen Segmente mit gleichem LMO-Gehalt,
gefolgt von der Gesamtbetrachtung. Dies fiithrt zu der Herausstellung der Einfliisse der
Einzelkomponenten auf die Kapazitat sowie der Deutung der Ergebnisse.

Bei 80 m-% LMO-Gehalt zeigt sich, dass eine Anpassung des
RuB3:Graphitverhéltnisses zugunsten von mehr Rufl die Kapazitit und das Fading
positiv beeinflusst. Insbesondere bei C/6 kommt es zu einer deutlichen Erhéhung der
Kapazitat um 61 % verglichen mit der bestehenden Zusammensetzung. Eine Erhohung
des Ruflanteils bei gleichzeitiger Reduzierung des Bindergehalts zeigt ebenfalls positive
Einfliisse bei Kapazitit und Fading. Auch hier ist besonders die Kapazitiat bei C/6 mit
einer Kapazititssteigerung von +52 % hervorzuheben. In beiden Fillen zeigt sich ein
positiver Einfluss durch die Erhohung des RuBanteils bei C/6 auf die Kapazitdt sowie
das Fading. Geschieht dies bei Reduzierung des Binders, fillt die Verbesserung bezogen
auf C/6 nicht ganz so hoch aus, dafiir erhoht sich die Verbesserung bei C/10 und in
Bezug auf das Fadingverhalten.

Eine allgemeine Erhohung des LMO-Anteils auf 83 m-% bezogen auf den Aus-
gangszustand zeigt fiir 3 von 6 Zusammensetzungen eine gesteigerte Kapazitéit bei C/10.
Bei C/6 sind es sogar 4 von 6 Zusammensetzungen. Analog zum 80 m-% LMO-Gehalt
zeigt sich auch hier ein deutlich positiver Einfluss durch die Erhohung des RuBanteils
bei gleichzeitiger Graphitreduktion. Dies fithrt zu einer Verbesserung des Fadings von
> 40 % sowie Vergrofierungen der erzielten Kapazitdten um mehr als 5 % bei C/10 sowie
ca. 90 % bei C/6. Eine gleichzeitige Verringerung von Graphit- und Rufigehalt verschlech-
tert hingegen die charakteristischen Werte. Erfolgt die Erhohung des LMO-Gehalts im
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Einklang mit einer Binderreduktion, so wirkt sich dies negativ auf das Fading sowie die
Kapazitit bei C/10 aus, jedoch positiv auf die Kapazitéit bei C/6. Féllt der Binderanteil
auf 3 m-% ab, so zeigt sich ein deutlicher Einbruch bei allen charakteristischen Grofien,
trotz des vorher als positiv identifizierten grofleren Anteils an Ruf. Ist der Bindergehalt
bei 5 m-% und erfolgt hier eine Erhohung des Ruflanteils bei gleichzeitiger Reduktion
des Graphitgehalts, wirkt sich dies positiv auf die Kapazitdt bei beiden C-Raten aus.
Auch hier zeigt sich ein entscheidender Einfluss des Rufles. Eine Erhéhung des Anteils
wirkt sich in der Regel positiv auf alle Untersuchungsgréfien aus, wohingegen eine Re-
duktion sich negativ auswirkt. Wird der Bindergehalt zu stark reduziert, kann zwar noch
eine mechanisch stabile Elektrode erzeugt werden, jedoch wirkt sich dies negativ auf das
elektrochemische Verhalten aus. Eine Reduktion des Bindergehalts auf 5 m-% wirkt sich
positiv aus.

Wird der LM O-Anteil auf 86 m-% erhoht fithren alle untersuchten Zusammenset-
zungen zu schlechteren Eigenschaften. Das Fading ist ausnahmslos erhéht (mind. 14 %)
und die Kapazitdt ausnahmslos verringert (mind. -22 % bei C/10). Besonders stark ist
der Einbruch bei C/6. Dort erreicht die beste Zusammensetzung mit 86 m-% LMO-
Anteil eine um 92 % geringere Kapazitit als die Ausgangsformulierung. Lasst man dies
aufler Acht und vergleicht nur die unterschiedlichen Zusammensetzungen untereinander,
so ergibt sich folgendes Fazit: die hochste Kapazitét bei C/6 und C/10 wird bei einer
Erhohung des Ruflanteils sowie einer Verringerung des Bindergehalts erzielt. Die gerings-
ten Kapazitaten sowie das schlechteste Fadingverhalten zeigen die Formulierungen ohne
Ruf3 beziehungsweise mit reduziertem Ruflanteil. Auch wenn hier der Einfluss des erhoh-
ten LMO-Anteils iiberwiegt, decken sich diese Beobachtungen mit denen bei geringerem
LMO-Gehalt. Die Ergebnisse zeigen, dass der Ruflanteil neben dem LMO den gréfiten
Einfluss auf die Batterieeigenschaften hat, wobei sich eine Erhohung positiv und eine
Verringerung negativ auswirkt.

Das Fagzit verstarkt sich bei Analyse der Ergebnisse fiir eine weiterer Erhohung des
LMO-Anteils auf 89 m-%. Die Kapazitiat bei C/10 fallt mindestens 35 % kleiner aus,
wohingegen bei C/6 mindestens 95 % weniger Kapazitit erreicht wird. Vergleicht man die
Zusammensetzungen untereinander, zeigt sich auch hier der positive Einfluss von einem
erhohten Ruflanteil und ein negativer Einfluss bei einer Verringerung des Rufigehalts.

Die Erhohung des LMO-Anteils auf 92 m-% verstetigt die Analysetrends. Die
geringsten Kapazitdten werden bei den Formulierungen ohne Leitadditivzusatz erzielt.
Sind bei C/6 aufgrund der tibergeordneten geringen Kapazitatsausnutzung kaum Unter-
schiede auszumachen, so zeigen sich bei C/10 die Unterschiede deutlicher. Hier bricht die
Kapazitdt ohne Leitadditive erheblich ein. Ein positiver Trend ergibt sich mit steigendem
Leitadditivgehalt, wobei auch hier mehr Ruf} vorteilhaft ist. Die beste Zusammensetzung
besteht hier aus 5 m-% Rufl und verzichtet auf Graphit.

Nahezu identisch sind die Ergebnisse bei Formulierungen mit 95 m-% LMO-Anteil.
Liegt kein Kohlenstoff, also weder Rufl noch Graphit, in der Formulierung vor, reduziert
das die Kapazitidt bei C/10 erheblich. Die hochste Kapazitiat wird mit dem hochsten

Ruflanteil erzielt bei Vergleich der Formulierungen untereinander. Beim Vergleich mit
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der bestehenden Zusammensetzung schneiden alle Varianten erheblich schlechter ab.
Zusammenfassend lassen sich iiber alle untersuchten Formulierungen folgende
Punkte festhalten:

1. Bei gleichem Gesamtkohlenstoffanteil sowie Binder- und LMO-Gehalt wirkt sich
eine Erhohung des RuBlanteils bei Verringerung des Graphitgehalts positiv auf die
Kapazitét bei allen C-Raten aus.

2. Ab 86 m-% LMO-Gehalt fallen ausnahmslos alle Kapazitiatswerte schlechter aus als
bei der Ausgangsformulierung.

3. Die mit Abstand geringste Kapazitét bei C/10 wird von Zusammensetzungen ohne
Kohlenstoffadditive erzielt.

4. Das schlechteste Fadingverhalten zeigt sich in der Regel bei Zusammensetzungen
mit dem geringsten Binderanteil, meistens kombiniert mit einer Verringerung des
RuBgehalts.

5. Die geringste Kapazitit bei C/6 wird von Zusammensetzungen mit dem geringsten
Rufigehalt erzielt.

6. Mit zunehmendem LMO-Gehalt sinkt die durchschnittliche Kapazitdt bei C/10
und das Fading erhoht sich. Bei C/6 ist die Kapazitat ab 86 m-% LMO-Gehalt
vergleichbar gering.

7. Die hochsten Kapazitiaten bei C/6 sowie C/10 und das beste Fading wird bei Zu-
sammensetzungen mit 83 m-% LMO-Gehalt erzielt.

8. Durch die Ergebnisauswertung wird ein optimaler LMO-Gehalt zwischen 80 und <
86 m-% identifiziert.

Die Auswertung zeigt deutlich, dass eine Verdnderung des Kapazitdtsverhaltens durch
sich gegenseitig beeinflussenden Komponentenanteilen hervorgerufen wird. Die Abgren-
zung der Einfliisse der Einzelbestandteile (1) Lithiummanganoxid, (2) Binder, (3)
Rufl und (4) Graphit von sich gegenseitig beeinflussenden Komponentenanteile erhéht
das Gesamtverstdndnis der Elektrodenfunktionalitdt und ist zielfithrend fiir die Gesamt-
bewertung der Formulierung.

Das Lithiummanganoxid (1) wirkt sich zum Teil erheblich auf die nutzbare Kapazitét
aus. Ab 86 m-% verringert sich die nutzbare Kapazitdt iiber alle C-Raten. Bei einem
geringeren Anteil ist die elektrische Anbindung hingegen ausreichend, um seiner Funktion
als aktiver Spezies als Wirtsstruktur zur Interkalation nachzukommen.

Das Bindemittel (2) wirkt sich hauptséchlich auf das Fading aus. Es ist ein Mindestan-
teil erforderlich, um eine ausreichende innere Stabilitdt der Elektrode zu gewéhrleisten,
auch wenn mechanisch stabile Elektroden hergestellt werden kénnen. Ein zu geringer
Binderanteil wirkt sich negativ aufs Fading aus, was auf eine Zerstérung der Struktur
wéhrend des Zellbetriebs riickschlieflen ldsst, sofern nicht ausreichend Bindemittel die
Komponenten zusammenhélt.

Der Ruflanteil (3) beeinflusst hauptsichlich die Kapazitiat. Insbesondere bei hoheren
C-Raten wirkt sich Ruf} positiv aus und eine Erhohung des RuBanteils an der Gesamt-

formulierung zeigt sich vorteilhaft.
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Graphit (4) wirkt sich ebenfalls auf die Kapazitit aus. Hier zeigt sich jedoch ein
gegenteiliges Bild. Bei gleichbleibendem Gesamtkohlenstoffgehalt wirkt sich eine Verrin-
gerung des Graphitgehalts in der Regel positiv auf die erzielten Kapazititen aus. Auch
ein Wegfall von Graphit wére denkbar.

Die Ergebnisse und Einfliisse der Einzelkomponenten lassen sich folgendermaflen er-
klaren: Lithiummanganoxid sorgt in seiner Funktion als Aktivmaterial fiir das Zustan-
dekommen der elektrochemischen Reaktion durch Fungieren als Wirtsgitter fiir Lithium-
Tonen. Dafiir ist eine elektrische Anbindung der LMO-Partikel an den Stromkollektor
erforderlich, {iber welchen Elektronen ankommen beziehungsweise weggeleitet werden.
Ist dies nicht moéglich, kann auch keine Reaktion stattfinden. Insbesondere bei dicken
Elektrodenschichten (> 1 mm) muss daher entweder das Aktivmaterial selbst eine gute
Leitfahigkeit aufweisen oder durch Leitadditive gut angebunden werden. Dies ist beson-
ders kritisch bei der dufleren Schicht, die am weitesten vom Stromkollektor entfernt ist,
sich jedoch am néchsten zum Elektrolytreservoir befindet. Dieser Einfluss macht sich
verstiarkt bemerkbar bei héheren Stromen, da dort die Reaktion und somit auch Elek-
tronenleitung schneller erfolgen muss. Demzufolge bricht die erzielte Kapazitat bei C/6
stiarker ein als bei C/10.

Da LMO selbst ein schlechter Leiter ist, kommt hier viel auf die eingesetzten Leit-
additive an. Dies zeigt sich auch durch den grofien Einfluss von Ruf} auf die Kapazitét.
Bei eigener Messung ergab sich ein Widerstand des eingesetzten LMO-Materials von
1000 Ohm. Fiir die Messung wurde eine definierte Menge LMO in eine runde Form mit
einem Durchmesser von 2,6 cm gegeben. Dies wurde zwischen zwei Aluminiumbleche mit
einer Dicke von 100 pm gegeben und mit 2000 N verpresst. Der Widerstand zwischen
den beiden Aluminiumfolien, welche tiber das LMO miteinander verbunden sind, werden
mit einem hochauflésenden Widerstandsmessgerdat (BA6010, BK Precision) gemessen.
Der Widerstand der reinen Aluminiumfolien ist mit einer Grofie von 0,004 Ohm fiir die
Messung vernachlassigbar. Nach dem gleichen Messprinzip wird auch der Widerstand
des Graphits, des Rufles sowie des PTFEs ermittelt. Graphit zeigt einen Widerstand
von 0,8 Ohm und Rufl von 0,03 Ohm. Beim PTFE liegt der Widerstand auflerhalb des
Messbereichs und damit oberhalb von 3500 Ohm.

Kombiniert in einer Elektrodenmischung ergibt sich fiir das Zusammenspeil der Kom-
ponenten ein Gesamtwiderstand. Dieser wird aus dem Spannungsabfall beim Ubergang
zwischen Ladevorgang in eine kurze Pause vor Beginn des Entladevorgangs iiber das
Ohmsche Gesetz ermittelt. Fiir die untersuchten Kathodenzusammensetzungen lassen
sich drei Widerstandsbereiche identifizieren: Widerstdnde < 4 Ohm zeigen vergleichba-
re bis bessere Ergebnisse als die Ausgangsformulierung, welche einen Widerstand von
1,15 Ohm hat. Widerstdnde > 11 Ohm resultieren in praktisch inerten Zellen, die auch
bei der C-Rate von C/10 um 96 % schlechter abschneiden als die Referenz. Solch ho-
he Widerstande treten bei Formulierungen ohne Leitadditivanteile auf. Der dritte Be-
reich umfasst die Zellen zwischen 4 und 11 Ohm, welcher die Formulierungen mit einem
LMO-Anteil von > 86 m-% und dem Zusatz von Leitadditiven umfasst. Diese Material-

kombinationen entsprechen den Varianten die bei C/6 eingebrochen, bei C/10 aber noch
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funktional, wenn auch schlechter als die Referenz sind. Der messtechnisch nachgewie-
sene, erhohte Widerstand begriindet demnach die geringeren erzielten Kapazitidten bei
erhéhtem LMO-Gehalt.

Gleichzeitig zeigt auch die Messung der Widerstédnde der Einzelkomponenten eine
Erklarung fiir den dominierenden positiven Einfluss von Rufl als Leitadditiv. Dessen
Widerstand ist um den Faktor 26 kleiner als der von Graphit, gleichbedeutend mit einer
26-fach besseren Leitfahigkeit. Neben der reinen Leitfdhigkeit ist jedoch auch die Art
der Anbindung und somit die Form der Leitungsbriicke relevant. Dies ist beispielhaft in
der folgenden Abbildung 4.7 durch makroskopische Darstellung der Materialkombination
sichtbar.

Abbildung 4.7: Beispielhafte Darstellung der Leitungsbriicken durch verschiedene Leitad-
ditive bei LMO anhand von REM-Aufnahmen. LMO = Hauptpartikel. Gelb = Graphit.
Blau = RufS. Mafistab LMO und Graphit: Partikelgrofie dso in pm durch zwei = Betrag
des Werts in cm. Mafistab fiir Rufl: gleiches Vorgehen, zusétzlich um Faktor 10 vergro-
Bert. Bildskalierung 85 %.

Es zeigt sich, dass Graphit (gelb umrandet) aufgrund seiner Groe eher Verbindungen
zwischen verschiedenen LMO-Partikeln (nicht umrahmte Hauptbilder) herstellt, wohin-
gegen Ruf} (blau umrandet) eine Leitfdhigkeit auf den Partikeln selbst herstellt. Somit
wirkt sich Rufl vermehrt auf die kurzen Verbindungswege aus und verbessert die Leitfa-
higkeit des LMO-Partikels an sich, wohingegen Graphit hauptséichlich die Leitfahigkeit
zwischen den LMO-Partikeln bei entsprechender Kontaktierung mit Graphit begiinstigt.
Andererseits kann das Graphit auch als Blockade auftreten, welche den nahen Kontakt
zwischen den LMO-Partikeln mit gut besetzter Ruloberfliche verhindern kann.

Betrachtet man eine reale Elektrode zeigt sich ein vergleichbares Bild. In Abbildung
4.8 ist die Elektrode in 2500-facher Vergrolerung dargestellt. Dort zeigen sich die Graphit-
partikel als grofie Querverbindungen zwischen den LMO-Partikeln, erzeugen gleichzeitig

aber auch einen Abstand. Ruf} ist hingegen fein verteilt auf der Partikeloberfldche.
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Wacuum Mode = High Vacuum

pm

Abbildung 4.8: REM-Aufnahme der Referenzkathode in 2.500-facher Vergroflerung zur
Darstellung der Leitungsbriicken

WVacuum Mode = High Vacuum

Abbildung 4.9: REM-Aufnahme der Referenzkathode in 15.000-facher Vergrofierung zur
Darstellung der Leitungsbriicken
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Auf Abbildung 4.9 ist die Oberflache weiter vergroflert und es zeigt sich die Feinver-
teilung des Rufles auf den LMO-Partikeln deutlich. Die entstehenden Leitungsbriicken
auf kleinster Ebene von einzelnen LMO-Partikelbestanteilen untereinander sind klar zu
erkennen. Aufgrund des hohen Widerstands des LMO sind die kleinflachigen Verbindun-
gen deutlich positiver als die langen Leitungsbriicken basierend auf Graphit. Neben der
insgesamt hoheren Leitfidhigkeit des Rufles fithrt dessen erhéhter Anteil in der Elektrode
zu einer deutlich grofleren Ausnutzung der Kapazitét. Insbesondere bei héheren C-Raten
wirkt sich dieser Effekt positiv aus.

Fiir das Bindemittel spielt die Leitfadhigkeit eine untergeordnete Rolle. Das Bindemit-
tel mit seiner Funktion als Adhésionsbildner zum Stromkollektor sowie Kohésionsbildner
zwischen den Partikeln beeinflusst die Kapazitéit iiber die C-Raten nur untergeordnet.
Vielmehr steht im Vordergrund eine mechanisch stabile Elektrode sowie einen stabilen
Elektroden-Stromkollektorverbund zu erzeugen. Um dies zu erreichen, miissen geniigend
viele und gute Binderfibrillen ausgebildet sein. Ist dies ausreichend, um eine stabile Elek-
trode herzustellen, wirkt sich das Bindemittel vermindert auf die Kapazitéat aus. Dadurch
erklart sich der reduzierte Einfluss auf die allgemeine Kapazitét, jedoch auch der grofe
Einfluss auf den Kapazitédtserhalt. So kommt es bei Ein- und Auslagerungsvorgéngen in
die Wirtsstruktur zu einer Verdnderung des Gitters beziehungsweise der LMO-Struktur.
Diese Verdnderungen treten bei jedem Zyklus auf. Dieses ,,Atmen“ des Materials beein-
flusst die Elektrodenstabilitdt nachtriglich wahrend des Betriebs. Ist zu wenig Binde-
mittel ausreichend fibrilliert, kann dies zu einer Schidigung der Elektrode wéihrend der
Zyklen kommen. In der Folge sinkt die nutzbare Kapazitdt und der Kapazitdtsverlust

iiber die Zyklen erhoht sich. Somit liegt ein schlechteres Fadingverhalten vor.

4.1.2.3. Empfehlung fiir neuartige Kathodenformulierung

Die gesammelten Ergebnisse werden im Folgenden mit den anfinglichen Erwartungen
hinsichtlich méglicher Reduktionen des Binder- sowie Graphitgehalts, Anpassung des
RuBanteils und Erhéhung des Aktivmaterialanteils abgeglichen. Anschliefend wird der
identifizierte optimale Bereich der Anteile der Einzelbestandteile vorgestellt und die For-
mulierungen werden offengelegt, die die hochste Kapazitét bei C/10 sowie C/6 erzielten.

Die anfanglichen Erwartungen an eine moégliche Binderreduktion in der Elektrodenzu-
sammensetzung durch den neu entwickelten Elektrodenfertigungsprozess und den damit
einhergehenden stabileren Elektroden wurden erfiillt. Eine Verringerung auf 5 m-% zeigt
sich als vorteilhaft bei C/10, wohingegen bei C/6 die Datenlage auf 8 m-% als Optimum
hindeutet. Vernachldssigt man den tiberlagernden Einfluss des LMO-Gehalts ab 86 m-%,
zeigt sich ein positiver Einfluss bei einer Reduktion des Binderanteils auf 3 m-% fiir beide
C-Raten. Ist hingegen zu viel Kohlenstoff vorhanden (14 m-%) sind 3 m-% Binderanteil
nicht ausreichend. Dennoch ist abhédngig von den anderen Komponenten eine Reduktion
des Binderanteils in der Kathodenformulierung moglich und sinnvoll.

Ebenso wurde die anfingliche Erwartung an eine mogliche Reduktion des Graphi-
tanteils erfiillt. Eine Notwendigkeit von vielen langen Leitungsbriicken ist nicht gegeben

und wirkt sich zum Teil negativ aus. Vernachldssigt man den dominierenden Einfluss
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des steigenden LMO-Gehalts wirkt sich ein Wegfall von Graphit aus der Formulierung
laut Datenlage positiv aus. Unabhédngig davon ist eine Reduktion von 10 auf 4 m-%
vorteilhaft.

Beim Rufl wurden ebenfalls die anfinglichen Erwartungen erfiillt, dass sich eine Er-
héhung des Anteils kleiner Leitungsbriicken im Verhéltnis zu langen Leitungsbriicken
positiv auswirkt. Jedoch iiberraschte, dass selbst bei geringen Strémen eine weitere Er-
hohung des RufBlanteils erhebliche Verbesserungen mit sich bringt, insbesondere bei C/6.
Zurickzufiihren ist dieser Effekt auf die schlechte Leitfdhigkeit des LMO und die Dicke
der Elektrodenschicht (1,2 mm). Demzufolge konnte die Vermutung der méglichen Erho-
hung des LMO-Anteils zwar grundsétzlich bestétigt werden, jedoch fillt das Ausmaf der
Erhohung kleiner aus als erwartet. Grund hierfiir ist ein gegeniiber der Erwartungshal-
tung dominanterer Leitfdhigkeitseinfluss. Nichtsdestotrotz ist eine Erhohung des Aktiv-
materialanteils auf 83 % moglich und férderlich. Ab 86 % dominierten im Rahmen der
untersuchten Zusammensetzungen die negativen Einfliisse.

Daraus ergeben sich folgende Schlussfolgerungen.

1. Der optimale LMO-Gehalt liegt zwischen 80 und 86 m-%.

2. Eine Reduktion des Bindergehalts auf 5 m-% ist ohne Funktionseinschrankung mog-
lich.

3. Eine Erhchung des Ruanteils sollte angestrebt werden.

4. Der Graphitanteil kann dagegen erheblich reduziert oder sogar die Komponente

aus der Formulierung entfernt werden.

Die gesammelten Erkenntnisse hinsichtlich der Einfliisse der Einzelkomponenten sol-
len dazu genutzt werden, eine Handlungsempfehlung fiir in Nachfolgearbeiten durchzu-
fiihrende Variation der Kathodenzusammensetzung auszusprechen. Die Ergebnisse deu-
ten darauf hin, dass ein Ansatz, der eine weitere Steigerung der nutzbaren Kapazitéit
erwarten lasst, beispielsweise eine Zusammensetzung mit 83 m-% LMO Gehalt, 5 m-%
Binder, 10 m-% RuBl sowie 2 m-% Graphit enthalt. Allgemein ist fiir nachgelagerte Un-
tersuchungen folgendes Vorgehen zu empfehlen: 1.) Variation des LMO-Gehalts zwischen
80 und 85 m-% in 1 % Schritten. 2.) Variation des Binderanteils zwischen 4, 5 und 6 m-%.
3.) Anpassung des RuBlanteils zwischen 4 und 10 m-% in 2 % Schritten. 4.) Variation des
Graphitanteils zwischen 0 und 2 m-% in 1 % Schritten. Je nach Ergebnissen mit deutlich
erh6htem Rufigehalt konnte anschliefend erneut eine Erhohung des Aktivmaterialanteils

mit hohem Ruflanteil angestrebt werden.

Bei den bereits im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kathodenformulierungen stel-
len die in Tabelle 4.3 dargestellten Zusammensetzungen die Varianten mit hochster erziel-
ter Kapazitat bei C/10 beziehungsweise C/6 dar. Die beste Formulierung mit héchster
Kapazitdt bei C/10 zeigte eine Vergrofierung der nutzbaren Kapazitit verglichen mit
der Ausgangsformulierung um 9 % bei C/10 sowie 61 % bei C/6. Die Formulierung mit
hochster Kapazitat bei C/6 zeigte 90 % hohere Werte @QC/6 sowie 5 % mehr Kapazitéit

@QC/10 als die Referenz. Beide Formulierungen zeichnen sich durch einen erhéhten LMO-

91



KAPITEL 4. ENTWICKLUNG NEUARTIGER
ELEKTRODENFORMULIERUNGEN

sowie Ruflanteil und einer Reduktion des Graphitgehalts aus. Dies steht im Einklang mit
den vorausgegangenen Vermutungen und den allgemeinen Erkenntnissen dieser Arbeit.
Beide Varianten werden im weiteren Verlauf (siehe Kapitel 4.3) als Vollzellen mit ange-
passtem Zellbalancing sowie mit verbesserter Anodenformulierung verbaut und getestet.
Sie werden im Rahmen dieser Arbeit als vorldufig beste Formulierungen identifiziert und
bezeichnet. Die finale Auswahl und somit Empfehlung hinsichtlich der Gesamtzusam-

mensetzung erfolgt im Anschluss an die Vollzelluntersuchung mit verbesserter Anode.

Tabelle 4.3: Prozentuale Zusammensetzung der besten Kathodenformulierungen bei
C/10 sowie C/6. Werte in Klammern = prozentuale Verédnderung der Gewichtsanteile
im Vergleich zur bestehenden Formulierung.

Gewichtsanteil in Gewichtsanteil in
Typ Name Hersteller ) )
Best of @C/10 in %  Best of @QC/6 in %
LMO HLM-Y01 Eachem 83 (+3) 83 (+3)
Graphit KS 6 Imerys 8 (-2) 6 (-4)
Ruf Super P Imerys 4 (+2) 3 (+1)
PTFE  Dyneon TF 2021Z 3M 5 (-3) 8 (+0)

4.2. Entwicklung neuartiger Anodenformulierun-
gen

Bei der Anpassung der Anodenformulierung steht analog zur Kathodenformulierung eine
Steigerung der nutzbaren Kapazitéit bei C/10 sowie C/6 aus der Anode im Vordergrund.
Um den Einzeleinfluss der Beschaffenheit der Anodenmaterialien sowie deren Zusammen-
setzung zu identifizieren, wird die variierende Anode stets mit einer gleichprozessierten
Kathode bestehend aus den gleichen Materialchargen zu einer Vollzelle verbaut. Zu-
satzlich wird die jeweilige Kathode kapazitatstechnisch deutlich iiberdimensioniert, um
deren Einfluss auf die Gesamtkapazitidt der Zelle zu minimieren. Bezogen auf die jewei-
lige spezifische Kapazitét liegt das Verhéltnis von Kathode zu Anode bei 2,5:1,0. Durch
die Uberbalancierung wird sichergestellt, dass die Anode die limitierende Elektrode dar-
stellt. Die Kapazitit der Gesamtzelle hangt somit vorrangig von den Eigenschaften der
Anode ab. Die Einzeleinfliisse der durchgefiihrten Formulierungsentwicklung im Rahmen
der Entwicklungsschritte a)-f) konnen dadurch deutlich herausgearbeitet werden.
Analog zur Kathodenentwicklung werden die Entwicklungsschritte a)+b) beschrie-
ben, in denen die Variation der Beschaffenheit der Anodenmaterialien und deren Einfluss
auf die Kapazitdt untersucht wird. Verschiedene Natriumtitanphosphate, Aktivkohlepul-
ver sowie Acetylenrufle, die sich in Partikelgréfie sowie BET-Oberfldche unterscheiden,
werden hinsichtlich Einflusses auf die erzielbare Kapazitat untersucht. Zudem inkludiert
die Untersuchung des Natriumtitanphosphats unterschiedliche Kohlenstoffummantelun-
gen. Die Zusammensetzung der Materialien fir die Anodenuntersuchungen entspricht
dem aktuellen Status Quo (vergleiche Kapitel 2.1). Die Materialien, mit denen die hochs-

te Kapazitit erzielt wird, flieflen anschlieBend in die Entwicklungsschritte c)-f) ein. Diese
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umfassen eine systematische Variation der Anteile der verschiedenen Anodenkomponen-
ten mittels statistischer Versuchsplanung. Im Vordergrund steht die Identifikation der
Formulierungen, die die hochste Kapazitét bei C/10 sowie C/6 erbringen. Zusétzlich dient
die erstellte Versuchsmatrix in groflen prozentualen Anteilsbereichen dazu, die Einfliisse

der einzelnen Anodenkomponenten auf die Ausnutzung der Kapazitiat herauszustellen.

4.2.1. Identifikation Materialauswahl fiir Anoden

Die Anode der Dual-Tonen-Batterie besteht aus Natriumtitanphosphat (NaTP), Aktiv-
kohle, Ruf3, Graphit sowie PTFE. Die Auswahl der einzelnen Materialien, die im Rahmen
dieser Arbeit untersucht werden, beruht auf eigenen Vorerfahrungen sowie iterativen Her-
stellerempfehlungen fiir trockene Verarbeitungsschritte, Verwendung im wassrigen Elek-
trolyten sowie Verfiigbarkeit und Kosten. Zusétzlich beruhen die extra synthetisierten
Natriumtitanphosphatvarianten auf Diskussionsrunden mit verschiedenen Feinchemikali-
enherstellern basierend auf den jeweiligen Vorerfahrungen bei der Synthese vergleichbarer
Materialien sowie dem vorhandenen Syntheseequipment in Anlehnung an die Synthese-
route von Whitacre et al. [1]. Der Austausch von Erfahrungen und der erzielten Ergebnisse
fiihrt zu einer gemeinsamen Entwicklung des Anodenaktivmaterials.

Die daraus resultierende Erstauswahl der jeweiligen Anodenmaterialien wurde bereits
im vorangegangenen Kapitel 3 hinsichtlich erzielbarer Elektrodenstabilitét sowie Elektro-
lytbenetzbarkeit untersucht, um die grundsétzliche Eignung fiir das neuartige Zelldesign
zu belegen. Die Materialien, die aus diesen Vortests vergleichbare Stabilitdts- sowie Be-
netzungseigenschaften erbrachten, bilden die Materialauswahl, welche in diesem Kapitel
elektrochemisch hinsichtlich erzielbarer Kapazitiat bei C/10 sowie C/6 charakterisiert
werden. Die Voruntersuchungen ergaben bereits die deutliche Identifikation von PTFE
Algoflon 1,203 von Solvay als bestes Anodenbindemittel. Ebenso fiithrten die Voruntersu-
chungen zur Festlegung von Graphit KS6 (Imerys) als Anodenleitgraphit.

Die Materialvorauswahl der Komponenten NaTP, Aktivkohle sowie Ruf}; welche im
Folgenden in Vollzellen untersucht werden, sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst. Die Her-
steller des Natriumtitanphosphats sowie die Produktmuster werden anonymisiert dar-
gestellt. Beim Hersteller J geben die im Namen gelisteten Prozentzahlen jeweils den
Massenanteil an Kohlenstoffummantelung des Natriumtitanphosphats an. Bei J0% liegt
demzufolge keine Ummantelung vor. Die Bezeichnung I1M und I1U bezeichnet das identi-
sche Synthesematerial, einmal gemahlen (Index M) sowie ungemahlen (Index U). Zudem
unterschieden sich die einzelnen Produktmuster bei gleichem Hersteller hinsichtlich der

Syntheseparameter Temperatur, Durchsatz und Verweilzeit.
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Tabelle 4.4: Ubersicht prozesstechnisch stabiler Materialien auf Anodenseite.

Name Hersteller Typ Riitteldichte in kg/m® BET in m?/g

J0% J NaTP N.N N.N

J2% J NaTP-C N.N N.N

J4% J NaTP-C N.N N.N

B1 B NaTP-C N.N N.N

B4 B NaTP-C N.N N.N

M I NaTP-C N.N N.N

11U I NaTP-C N.N N.N

12 I NaTP-C N.N N.N

4 I NaTP-C N.N N.N

15 I NaTP-C N.N N.N

16 I NaTP-C N.N N.N

I7 I NaTP-C N.N N.N

Ref S NaTP-C N.N N.N

Super P Imerys Ruf N.N 62

Super C45 Imerys Ruf3 N.N 45,5

PAK A 1420 H CarboTech  Aktivkohle 350 Todzahl >1000 mg/g
PAK C 880 SR CarboTech  Aktivkohle 450 Todzahl >900 mg/g
PAK C 1000 C CarboTech  Aktivkohle 470 Todzahl >1000 mg/g

Die gelisteten Materialien werden im Vollzellsetup fiir Anodenuntersuchungen im Fol-
genden charakterisiert, beginnend mit der Bewertung der Natriumtitanphosphatvarian-
ten. Anschliefend werden die Einfliisse der unterschiedlichen Aktivkohlepulver auf die
Kapazitdt dargelegt, gefolgt von der Ergebnisbeschreibung der Acetylenrufle Super P
und Super C45. Abschlieend werden die Materialien zusammengefasst, mit denen die

groffite Anodenkapazitit in der Dual-lTonen-Batterie erzielt wurden.

4.2.1.1. Untersuchung verschiedener Natriumtitanphosphate

Natriumtitanphosphat ist der Hauptbestandteil in der Anodenformulierung und durch-
lauft die elektrochemische Reaktion. Es ist somit verantwortlich fiir die Kapazitit der
Zelle. Zuséatzlich sind die Leitadditive und Bindemittel fiir die Nutzung der Kapazitat
wichtig. Um den Einzeleinfluss der verschiedenen Natriumtitanphosphatvarianten auf die
Kapazitdat herauszustellen, werden die weiteren Anodenkomponenten im Rahmen dieser
Untersuchungsreihe gleich gelassen. Neben den bereits definierten Materialien Binder
und Graphit kommt auf Basis der Erfahrungen auf Kathodenseite Super P (Imerys) als
Acetylenrufl sowie Aktivkohle PAK C 1000C (CarboTech) zum Einsatz.

Die Ergebnisse der Vollzellcharakterisierung hinsichtlich erzielter Kapazitat bei C/10
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sowie C/6 fiir die untersuchten NaTP-Varianten sind in Abbildung 4.10 zusammengefasst.
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Abbildung 4.10: Vergleich untersuchter NaTP als Anodenaktivimaterial in Dual-Ionen-
Batterien.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Material Ref bei beiden C-Raten am besten abschnei-
det. Jedoch steht dieses im Rahmen der Arbeit nicht im erforderlichen Umfang fiir die
Variation der Elektrodenformulierung zur Verfiigung. Daher ist eine weitergehende Ana-
lyse der anderen Natriumtitanphosphate erforderlich.

Bei den Produktmustern des Herstellers J zeigt sich der in der Literatur [13-17]
beschriebene positive Einfluss der Kohlenstoffummantelung. Liegt keine Ummantelung
vor (Material J0%), so zeigt das reine NaTP die geringste Kapazitéit aller untersuch-
ten Materialien. Insbesondere bei hoheren Stromen ist das Natriumtitanphosphat ohne
Kohlenstofthiille nahezu inert. Mit steigendem Kohlenstoffanteil erhoht sich die Kapa-
zitdtsausnutzung. Dies ldsst sich iiber die Reduktion des Materialwiderstands erkléren.
Analog zur Widerstandsmessung der Kathodenkomponenten (siehe Kapitel 4.1.2.2) er-
folgt auch hier eine Charakterisierung ausgewéhlter Materialien. Das Material ohne Koh-
lenstoffummantelung weist einen Widerstand von > 3500 Ohm auf, wohingegen bereits
ein Kohlenstoffanteil von 4 m-% den Widerstand auf 0,93 Ohm reduziert. Beim Kohlen-
stoffanteil von 2 m-% betragt der Widerstand noch 2,2 Ohm. Durch die unterschiedlichen
Widersténde ergibt sich die verschieden ausgeprigte Kapazitdtsausnutzung, insbesondere
bei C/6.

Die Materialien von B schneiden sowohl verglichen mit den Materialien von J mit
Kohlenstoffummantelung als auch den vermahlenen Produktmustern von I schlechter
ab. Von den beiden von B zur Verfiigung gestellten Varianten, stellt B4 noch diejenige
dar, die die hohere Kapazitdt erbringt. Eine Ursachenanalyse kann in Ermangelung an
Informationen iiber die genaue Herstellung nicht erfolgen.

Einige der Produktmuster von I schneiden besser ab als die von J sowie B. Die hoéchste

Kapazitat wird vom Typ I7 erzielt. Bei den unterschiedlichen Varianten von I handelt
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R 4 - 5

(a) NaTP-C-Material I7. (b) Ref-NaTP-C.

Abbildung 4.11: REM-Aufnahmen mit Vergréflerung 1.000 von Natriumtitanphosphat
mit Kohlenstoffummantelung.

es sich um verschiedene Syntheseparameter hinsichtlich Durchsatz, Verweilzeit und Pro-
zesstemperatur. Bei I1 gibt es zudem noch die Unterscheidung von gemahlenem (I1M)
und unvermahlenem Material (I1U). Der Unterschied liegt folglich in der Partikelgrofe.
Bei I1M liegt der dsg Wert bei 1,8 pm wéhrend der nicht gemahlene Ausgangszustand
4,7 pnm umfasst. Bei Vergleich der beiden identischen Synthesematerialien, bei denen le-
diglich der zusatzliche Mahlschritt eine Unterscheidung darstellt, zeigt sich deutlich der
positive Einfluss einer Vermahlung und damit einhergehend der geringeren Partikelgrofie
des Materials. Eine Reduktion der Partikelgréfie erhoht zum einen die Leitfahigkeit des
Materials und zum anderen bietet die daraus resultierende grofiere Oberfliche mehr Zu-
gangsmoglichkeiten fir die Ionen wéhrend des Interkalationsvorgangs. Folglich steigt die
nutzbare Kapazitat. Basierend auf dieser Erkenntnis werden alle weiteren Produktmus-
ter (I2-17) ausschlielich im vermahlenen Zustand charakterisiert. Insgesamt erzielt das
Material 17, welches mit der hochsten Synthesetemperatur hergestellt wurde, die héchste
nutzbare Kapazitat. Mit diesem wird tiber 80 % der Kapazitat des Ref-Materials bei
C/10 sowie ca. 75 % bei C/6 erreicht.

Fiir die Analyse der geringeren Kapazitdtsausnutzung im Vergleich zum Ref-Material
werden die beiden Natriumtitanphosphate mittels REM untersucht. Die Aufnahmen sind
in Abbildung 4.11 dargestellt. Als Hauptunterschied féllt die Art der Kohlenstoffumman-
telung auf. Beim Material Ref (Abbildung 4.11b) ist ein gleichméBiger Uberzug der Par-
tikel zu beobachten, wohingegen das Material 17 (Abbildung 4.11a) statt einer Umman-
telung verteilte Ruf- und Graphitpartikel aufweist. Zudem zeigt sich, dass das Ref-NaTP
eine groflere Partikelgrofe aufweist als 17.

Betrachtet man den Materialwiderstand, zeigt sich ein geringerer Widerstand fiir 17
(0,045 Ohm zu 0,37 Ohm). Im Gegensatz zum Vergleich der Produktmuster von J ist
demzufolge die bei der Synthese eingebrachte Menge an Kohlenstoff ausreichend hoch.
Trotz des geringeren Widerstands, der ausreichenden Menge an Kohlenstoff sowie der
kleineren Partikelgréfie erreicht das Produktmuster 17 eine geringere Kapazitit als das
Ref-NaTP-C. Das deutet darauf hin, dass die Art der Kohlenstoffummantelung einen
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grofleren Einfluss hat als die Partikelgrofie des NaTP-Materials sowie die Kohlenstoff-
menge. Zudem lasst sich der geringere Widerstand dariiber erklédren, dass die einge-
brachten Ruf3- sowie Graphitpartikel oberflachlich verteilt vorliegen und somit eine gute
elektrische Leitfahigkeit herstellen. Eine genaue Aussage tiber die elektrische Kontaktie-
rung der Aktivmaterialpartikel kann anhand dieses Falls jedoch nicht getroffen werden.
Bei der homogenen Ummantelung wie beim Ref-NaTP bildet die Widerstandsmessung
hingegen die Leitfihigkeit und damit elektrische Anbindung der NaTP-Partikel ab. Die
Ergebnisse zeigen, dass der Einfluss der homogenen Ummantelung auch den Einfluss der
kleinen Partikelgrofe iibersteigt. Somit ist das Ref-NaTP besser in einer Gesamtelektrode
angebunden und ermdglicht eine hohere Ausnutzung der Kapazitét.

Im Hinblick auf die erzielbare Kapazitdt wird das Material Ref-NaTP empfohlen
und miisste demnach fiir die Materialuntersuchungen der anderen Anodenbestandteile
sowie der Variation der Zusammensetzung eingesetzt werden. Nichtsdestotrotz kann im
Rahmen dieser Arbeit nicht in ausreichenden Mengen auf dieses Natriumtitanphosphat
zuriickgegriffen werden. Aus diesem Grund wird fiir die im weiteren Verlauf vorgestell-
ten Untersuchungen auf das Material 17 zuriickgegriffen. Aus Sicht des Autors sind die
mit 7 erzielten Kapazitdten im Rahmen der Forschungsarbeit ausreichend hoch. Zudem
ist zu erwarten, dass die in den folgenden Experimenten gewonnenen Frkenntnisse hin-
sichtlich Materialbeschaffenheit der weiteren Anodenkomponenten sowie Einfliisse der
Variation der Zusammensetzung grundséatzlich fiir die beiden Natriumtitanphosphatva-
rianten gleichbleibt, sofern stets das gleiche Natriumtitanphosphatmaterial verwendet
wird. Lediglich ein konstanter Offset hinsichtlich erzielbarer Kapazitiat im Vergleich zum
Ref-NaTP ist zu erwarten, ohne den allgemeinen Erkenntnisgewinn zu schmélern. Daher
wird aus Griinden der Ressourcenverfiigbarkeit keine weitere Anpassung der Synthese
zum Angleich der Eigenschaften von 17 sowie Ref-NaTP im Rahmen dieser Arbeit durch-

gefiihrt, auch wenn es erstrebenswert wére.

4.2.1.2. Untersuchung verschiedener Additivmaterialien

Das NaTP-C I7 als verfiighares Material mit hochster erzielter Kapazitit bildet den
Ausgangspunkt fiir die Auswahl der weiteren Anodenkomponenten Aktivkohle und Ruf.

Zunéchst erfolgt die Variation des Aktivkohlepulvers bei gleichem Rufl (Super C45).
Die Aktivkohle, die die meiste Kapazitit bei C/10 sowie C/6 erbringt, wird anschlie-
Bend zusammen mit dem Rufl Super P zu einer Elektrode verarbeitet, um auch dort
das Material mit grofiter Kapazitdtsausnutzung zu identifizieren. Die Ergebnisse dieser
Zellcharakterisierungen hinsichtlich Kapazitat bei C/10 sowie C/6 fiir die untersuchten
Aktivkohlen sowie Rufle sind in Abbildung 4.12 zusammengefasst.
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Abbildung 4.12: Vergleich untersuchter Aktivkohlen und Rufle als Anodenadditive in
Dual-Tonen-Batterien.

Analog zu den Kathodenergebnissen zeigt sich ein positiver Einfluss einer kleineren
Partikelgrofle beziehungsweise grofieren Oberfliche der Additivmaterialien auf die Aus-
nutzung der Kapazitit. So zeigt beispielsweise die Aktivkohle mit hochster Riitteldichte,
welche auf die kleinste Partikelgrofle riickschliefen ldsst, sowie hochster lodzahl, gleich-
bedeutend mit grofiter Oberfliache, die hochste Kapazitét bei C/10 sowie C/6. Bei C/6 ist
der positive Einfluss auf die Kapazitét noch stirker ausgepriagt. Demzufolge wird PAK
C1000C als Aktivkohle fiir die Rulvariation eingesetzt.

Die Ergebnisse der Rufivariation bestétigen die bisherigen Erkenntnisse aus der Ka-
thodenmaterialauswahl sowie der Aktivkohleauswahl. Es zeigt sich wie zuvor der positive
Einfluss der héheren Oberflache des Rufles Super P verglichen mit Super C45 auf die Nut-
zung der Kapazitdt. Analog zu den vorherigen Ergebnissen kommt der Effekt bei C/6
deutlicher zum Tragen, da sich die Reduktion des Widerstands durch die gréfere Ober-

fldche als positiver bei hoheren Stromen erweist.

4.2.1.3. Zusammenfassende Materialempfehlungen

Fiir die Anodenformulierung nach Stand der Technik verbaut im neuartigen Zelldesign
zeigt sich wie bei den Kathoden ein grofler Einfluss der Materialbeschaffenheit auf die
erzielbare Kapazitit. Neben dem dominierenden Einfluss des Aktivmaterials mit Unter-
schieden in der Kapazitét von bis zu 85 % bei C/10 sowie nahezu 100 % bei C/6, fithrt
auch eine Verdnderung der Beschaffenheit von Aktivkohle und Rufl zu einer differenten
Ausnutzung der Kapazitit. Bei C/10 ist die nutzbare Kapazitét hauptséchlich vom ein-
gesetzten Aktivkohlepulver abhédngig (Abweichungen um ca. 15 %), wohingegen bei C/6
auch das Rufimaterial einen grofien Einfluss von bis zu 17 % zeigt. Der dominierende
Einfluss auf die Kapazitit beim Natriumtitanphosphat sind die Art und Menge der Koh-

lenstoffummantelung. Doch auch die Partikelgrofie spielt eine Rolle, wobei sich kleinere
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Partikel positiv auswirken. Letzteres in Kombination mit einer hoheren Partikeloberflache
wirkt sich bei Aktivkohle und Rufl positiv auf die nutzbare Kapazitit aus.

Die daraus resultierende Empfehlung fiir zu verwendende Anodenmaterialien in der
Dual-Ionen-Batterie im entwickelten Zelldesign basierend auf Direktlamination ist in Ta-~
belle 4.5 zusammengefasst, mit der Einschriankung, dass das eigentlich zu empfehlende
Material Ref-NaTP nicht zur Verfiigung steht.

Tabelle 4.5: Finale Materialauswahl fiir Anodenformulierungen.

Typ Name Lieferant
NaTP-C I7 I
Aktivkohle PAK C 1000C CarboTech
Acetylenrufl Super P Imerys
Graphit KS6 Imerys

Polytetrafluorethylen Algoflon 1,203  Solvay

4.2.2. Identifikation Anodenzusammensetzung

Die Ausgangsbasis fiir die Untersuchung der Anodenformulierungen bilden die in Tabelle
4.5 dargestellten Materialien sowie die aktuelle Status-Quo-Zusammensetzung (vergleiche
Kapitel 2.1). Analog zur Kathode wird im Rahmen dieser Forschung eine Versuchsma-
trix zur Variation der prozentualen Komponentenanteile in der Anodenformulierung mit
Hilfe statistischer Versuchsplanung erstellt. Hauptziel der Entwicklung ist die Steigerung
der nutzbaren Anodenkapazitit, sowohl bei C/10 als auch bei C/6. Als Nebenziel wird
ein geringer Kapazititsverlust iiber die Zyklenzahl (Fading) angestrebt. Zudem soll die
Auswertung der elektrochemischen Vollzellergebnisse Riickschliisse auf den Einfluss der
Einzelelektrodenbestandteile auf die Kapazitit erlauben. Um dies zu ermdéglichen, werden
fiir einige Untersuchungspunkte Aktivkohle, Rufi oder Graphit als Bestandteil entfernt.
Vergleichbar zur Kathode wird die Variation der Anteile in einem grofien Prozentspek-
trum durchgefithrt, um einen optimalen Zusammensetzungsbereich zu identifizieren, in
dem feingliedrigere Versuchsmatrizen méglich werden. Fiir die kleinteiligere Versuchsma-
trix wird eine Empfehlung basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit ausgesprochen.
Die Durchfithrung ist jedoch nicht mehr Teil dieser Forschung. Als Endresultat steht die
in diesem Rahmen identifizierten Anodenformulierung mit héchster erzielter Kapazitét
bei C/10 sowie C/6.

Im weiteren Verlauf wird zuerst die Vorgehensweise bei der Erstellung der Anoden-
versuchsmatrix dargelegt und die daraus resultierende Matrix vorgestellt. Die Ergebnisse
der Vollzelluntersuchungen, die sich aus der Abhandlung der Versuchsmatrix ergeben,
werden im Anschluss im Hinblick der erzielten Kapazitiat bei C/10 sowie C/6 und des
Fadings beschrieben. Dies erfolgt in einem ersten Schritt separat fiir die Zusammenset-
zungen mit gleichem NaTP-Gehalt. Im zweiten Schritt wird eine Gesamtbetrachtung der

vollstdndigen Versuchsmatrix durchgefiihrt. Aufbauend auf den Ergebnissen erfolgt die
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Diskussion mit Herausarbeitung der Einfliisse der Einzelkomponenten auf das Zellverhal-
ten. Final erfolgt die Nennung des optimalen Bereichs des Natriumtitanphosphatanteils
fir die Dual-Ionen-Batterie sowie die Identifikation der Anodenformulierungen, die die
hochste Kapazitéat bei C/10 respektive C/6 ermoglichen.

4.2.2.1. Vorgehensweise und Anodenversuchsmatrix

Analog zur Kathode steht die Annahme des Autors, dass die Status-Quo-
Anodenformulierung bislang nicht systematisch hinsichtlich Optimierung der nutzbaren
Kapazitat untersucht wurde. Daher bildet die Grundlage bei der Festlegung der Grenzen
der Versuchsmatrix die Hypothese, dass in der Praxis sowohl zu viel Leitadditive sowie
Bindemittel bei gleichzeitig zu geringem Aktivmaterialanteil zum Einsatz kommen. Daher
wird im Rahmen der Versuchsmatrix eine Erhéhung des bisherigen Aktivmaterialanteils
sowie eine Verringerung des Binderanteils sowie der Leitadditive Rufl und Graphit ange-
strebt. Des Weiteren wird eine Reduktion des Aktivkohleanteils untersucht, um dessen
positiven Einfluss auf die Reaktionsbedingungen geméfl [1,10] zu identifizieren. Bei der
Erhohung des Aktivmaterialgehalts steht eine Maximierung der zur Verfiigung stehen-
den Kapazitidt im Vordergrund, wohingegen die Reduktion der weiteren Komponenten
die Identifikation des minimal erforderlichen Anteils zur Ausnutzung der vorhandenen
Kapazitéit fokussiert.

Es werden die Grenzen der Versuchsmatrix folgendermafien festgelegt: der Status-
Quo-Aktivmaterialanteil bildet die untere Grenze. Bei der oberen Grenze wird analog
zur Kathode die Lithium-Ionen-Technologie als Vorbild herangezogen. Fiir das Binde-
mittel sowie den Ruf} ist der Status Quo hingegen die obere Grenze. Die untere Grenze
wird durch das Vorbild Lithium-Ionen-Batterie gewéhlt, wobei zusétzlich beim Ruf3 der
Untersuchungspunkt 0 m-% eingefiihrt wird. Ein Massenanteil von 0 % ist auch die un-
tere Grenze fiir die Aktivkohle sowie das Graphit. Als obere Grenze der Aktivkohle dient
der Status Quo, wohingegen beim Graphit 5 m-% als obere Grenze gewahlt wird, um
mogliche Einfliisse durch die Verdnderung des Gesamtkohlenstoffgehalts in der Formu-
lierung zu untersuchen. Die Variation der tatséchlich untersuchten prozentualen Anteile
zwischen den festgelegten Grenzen basiert auf Erfahrungswerten.

Mit dieser Vorgehensweise sind folgende Ansétze zur Erstellung der Versuchsmatrix
fir die Entwicklung einer optimierten Anodenformulierung mit gesteigerter Kapazitats-

ausnutzung bei C/10 sowie C/6 entstanden:

1. Maximierung der verfiighbaren Kapazitat durch Erhéhung des NaTP-C-Anteils von
70 Massenprozent (m-%) auf 90 m-% in 5 %-Schritten.

2. Verifikation des in der Literatur [1,10] beschriebenen positiven Einfluss von Ak-
tivkohle auf die Reaktionsbedingungen durch Variation von 15 m-% auf 0 m-% in
5 %-Schritten.

3. Minimierung des Bindergehalts mit ausreichender Elektrodenstabilitdt von 5 m-%
auf 3 m-%.

4. Variation des Graphitanteils zur ausreichenden elektrischen Anbindung des Aktiv-

materials von 5 m-% zu 1 m-% in 2 %-Schritten sowie 0 m-%.
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5. Minimierung des RuBanteils sofern die elektrische Anbindung des Aktivmaterials

ausreichend gegeben ist von 7 m-% zu 1 m-% in 2 %-Schritten und zuséatzlich 0 m-%.

Die festgelegten Grenzen und Variationsschritte resultieren in einem Versuchsplan mit
flinf variablen Faktoren: NaTP-C-Gehalt, Aktivkohle-, Ru3-, Graphit- und Binderanteil.
Fiir die fiinf Faktoren ergeben sich gemafl den gewahlten prozentualen Verdnderungen
je funf definierte Stufen fiir Aktivmaterial und Ruf}, vier Variationsstufen fiir Aktivkoh-
le und Graphit sowie zwei Binderstufen. Fiir die Erstellung der Versuchsmatrix wird
ein vollfaktorieller Ansatz unter zu Hilfenahme der Software Minitab (Version 2021) ge-
wahlt. Die Abfolge der Versuche wird randomisiert, um méglichst alle Stérgréfien, die bei
den Versuchen vorkommen koénnen, iiber die Matrix hinweg verteilt abzubilden und die
Wahrscheinlichkeit von falschen Riickschliissen zu reduzieren. Gleiches Ziel verfolgen die
Replikationen in Form von drei Testzellen, um die Reproduzierbarkeit zu iiberpriifen und
eine hohere statistische Relevanz der Messungen zu erhalten. Der generierte Versuchsplan
wird anschlieBend auf die Versuche reduziert, die in Summe einen Massenprozentanteil
von 100 ergeben. Wiirden andere Massenprozentanteile zugelassen ergében sich zusatz-
liche Variationsstufen die nicht vorgesehen sind. Dies resultiert in einer Versuchsmatrix
flir die Untersuchung der optimalen Anodenformulierung mit 30 Einzelexperimenten be-
ziechungsweise Anodenzusammensetzungen. Die finale, detaillierte Versuchsmatrix ist in
Anhang A.2, Tabelle A.4 dargestellt. Dieser Plan bildet die Grundlage fiir die Durch-
fithrung der Experimente. Die Anoden werden geméfl der Reihenfolge im Zweischritttro-

ckenmischprozess sowie Direktlamination zu den Untersuchungselektroden verarbeitet.

4.2.2.2. Ergebnisse und Diskussion

Die nachfolgenden experimentellen Untersuchungen der Elektroden geméfl der erstell-
ten Versuchsmatrix umfassen, wie in Kapitel 3, Voruntersuchungen hinsichtlich Elektro-
denstabilitdt und Elektrolytbenetzbarkeit. Werden Gravitationstest, Glasstabtest sowie
Tropfentest bestanden, folgen elektrochemische Charakterisierungen in Form des Voll-
zelltests mit Kathodeniiberschuss.

Im Gegensatz zur Kathode konnten alle 30 Anodenformulierungen zu mechanisch
stabilen und elektrolytaufnehmenden Elektroden verarbeitet werden. Demzufolge werden
alle geplanten Formulierungen hinsichtlich nutzbarer Kapazitiat bei C/10, C/6 sowie Ka-
pazititserhalt untersucht und charakterisiert. Die nutzbaren Kapazititen bei C/10 sind
in Abbildung 4.13 in Form einer relativen Differenzkapazitit bezogen auf die Status-Quo-
Anodenformulierung in % dargestellt. Analog zu der Ergebnisbetrachtung der Kathode
ergibt sich daraus die Anodenreferenz als Nulllinie. Demzufolge gilt: liegt ein Punkt ober-
halb der Linie, erzielt die Formulierung eine héhere nutzbare Kapazitit als die Referenz,
wohingegen eine Position unterhalb der Linie eine geringere Kapazitdtsausnutzung be-
deutet.
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Abbildung 4.13: Ergebnisse der Variation der Anodenzusammensetzungen bei C/10 als
relative Differenzkapazitit bezogen auf die bestehende Ausgangsformulierung als Refe-
renz. X-Achse = Aktivkohleanteil. Senkrechte Linien = Segmente mit gleichem NaTP-C-
Gehalt. Farbgebung = Graphitgehalt, Form = Ruflgehalt, Fiillung = Bindergehalt geméf
Legende. Referenzlinie = Nulldurchlauf = Ausgangsformulierung.

Der Riickschluss auf die detaillierte Zusammensetzung eines Punktes kann folgender-

maflen der Grafik entnommen werden:

1. Der NaTP-C-Gehalt ergibt sich aus dem Segment, gekennzeichnet durch die senk-
rechten Linien, in dem sich der Punkt befindet. Der zum Segment zugehorige NaTP-
C-Anteil befindet sich als Beschriftung im oberen Teil der Grafik.

2. Der Aktivkohlegehalt zeigt sich durch die Platzierung auf der X-Achse und betréigt
15, 10, 5 oder 0 m-%.

3. Der Graphitgehalt ist {iber die verschiedenen Farben geméfl der Legende zu iden-
tifizieren.

4. Der Rufigehalt wird durch die Form geméf; der Legende bestimmt.

5. Der Bindergehalt ergibt sich aus der Fiilllung gemafl der Legende.

Zur Verdeutlichung werden zwei Beispiele aufgefiithrt. Die Zusammensetzung der For-
mulierung hinter dem gelben Stern im linken Teil lautet folgendermafien: 70 m-% NaTP-
C, 15 m-% Aktivkohle, 5 m-% Graphit, 7 m-% Rufl sowie 3 m-% Binder. Die Positio-
nierung oberhalb der Referenzlinie gibt an, dass die Formulierung eine merklich héhere
Kapazitat (+23 %) @QC/10 aufweist als die Ausgangsformulierung. Das rote Quadrat im
rechten Teil der Grafik zeigt folgende Zusammensetzung: 90 m-% NaTP-C, 5 m-% Ak-
tivkohle, 1 m-% Graphit, 1 m-% Ruf} sowie 3 m-% Binder. Die Positionierung unterhalb
der Referenzlinie zeigt eine niedrigere Kapazititsausnutzung (-11 %) bei C/10 als der
Status Quo an.

Gleichermaflen ist Abbildung 4.14 aufgebaut, mit der Unterscheidung, dass hier die
relative Differenzkapazitiat @QC/6 aufgefithrt ist. Somit gilt wie zuvor, alle Punkte, die

eine hohere Kapazitdtsausnutzung QC/6 aufweisen als die Ausgangsformulierung liegen
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oberhalb der Referenzlinie, wohingegen Punkte unterhalb der Linie gleichbedeutend mit
einer geringeren Kapazitdtsausnutzung sind.

Analog dazu ist die Ergebnisdarstellung des Fadings aufgebaut (siehe Abbildung
4.15). Auch hier gilt: liegt ein Punkt oberhalb der Referenzlinie ist dies als positiv im
Vergleich zur Ausgangsformulierung zu bewerten, wohingegen eine Platzierung unterhalb
der Linie gleichbedeutend mit einem negativen Einfluss ist. Damit die Abbildungsinter-
pretation der Ergebnisse im Rahmen der ganzen Forschungsarbeit konsistent bleibt, wird
fiir die Darstellung des Fadings analog zur Kathode das Vorzeichen getauscht. So ist
eigentlich ein geringeres Fading positiv zu bewerten. Jedoch fiithrt die Betrachtung der
reinen Differenz zu einer Platzierung der positiven Punkte unterhalb der Referenzlinie.
Daher werden die Differenzwerte mit -1 multipliziert, und es gilt einheitlich in dieser
Arbeit: positiver Einfluss gleichbedeutend mit positiven Werten. Daraus resultiert, dass
Zusammensetzungen die Verbesserungen mit sich bringen, oberhalb der Referenzlinie
liegen.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Legende:
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bezogen auf Referenzformulierung in %

1o 1;51|05 0 1‘51‘05 0 1;5{05 (; 1:|51loé 6 1%165 0
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Abbildung 4.14: Ergebnisse der Variation der Anodenzusammensetzungen bei C/6 als

relative Differenzkapazitit bezogen auf die bestehende Ausgangsformulierung als Refe-

renz. X-Achse = Aktivkohleanteil. Senkrechte Linien = Segmente mit gleichem NaTP-C-

Gehalt. Farbgebung = Graphitgehalt, Form = Rufigehalt, Fiillung = Bindergehalt gemé&f

Legende. Referenzlinie = Nulldurchlauf = Ausgangsformulierung.
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Abbildung 4.15: Ergebnisse der Variation der Anodenzusammensetzungen als relative
Differenz des Kapazititfadings mit getauschtem Vorzeichen bezogen auf die bestehende
Ausgangsformulierung als Referenz. X-Achse = Aktivkohleanteil. Senkrechte Linien =
Segmente mit gleichem NaTP-C-Gehalt. Farbgebung = Graphitgehalt, Form = Rufige-
halt, Fillung = Bindergehalt geméf Legende. Referenzlinie = Nulldurchlauf = Ausgangs-
formulierung.

Nachfolgend werden die in den Abbildungen 4.13 bis 4.15 présentierten Ergebnisse der
verschiedenen Anodenformulierungen im Vergleich zum Status Quo hinsichtlich der Eva-
luationskriterien Kapazitét bei C/10 sowie C/6 und Fading beschrieben und diskutiert.
Zunéchst wird die Betrachtung der einzelnen Segmente mit gleichem NaTP-C-Gehalt
beschrieben und anschlieflend folgt die Gesamtbetrachtung der gesamten Versuchsma-
trix. Daraus resultiert die Herausstellung der Einfliissse der Einzelkomponenten auf die
Kapazitdat und die Deutung der gewonnenen Ergebnisse.

Bei 70 m-% NaTP-Gehalt zeigt sich, dass eine Anpassung des
Rufl:Graphitverhéltnisses zugunsten von mehr Graphit die Kapazitdt bei C/6 ver-
ringert. Wird jedoch der Graphitgehalt bei gleichzeitiger Reduktion des Binderanteils
erh6ht und somit der Gesamtkohlenstoffgehalt gesteigert, wirkt sich das sehr positiv
auf die Kapazitiat aus. So wird bei C/10 23 % mehr Kapazitit reversibel gespeichert
als bei der Ausgangsformulierung. Bei C/6 ist es sogar eine Steigerung von 100 %. Bei
Betrachtung des Fadings im Vergleich der neuen Formulierungen untereinander zeigt
sich ebenfalls ein positiver Einfluss durch Erhéhung des Graphitgehalts bei Verringerung
des Binderanteils. Die Daten zeigen, dass eine Reduktion des Ruflanteils die Kapazitéit
bei C/6 negativ beeinflussen, wohingegen eine Erhohung des Gesamtkohlenstoffanteils
die Kapazitdtsausnutzung bei beiden C-Raten steigert.

Eine allgemeine Erhohung des NaTP-Anteils auf 75 m-% fiihrt in vier von sechs
untersuchten Formulierungen zu einer gesteigerten Kapazitit bei C/10 (mind. +3 %). Bei
C/6 sind es sogar fiinf von sechs Zusammensetzungen, die eine hohere Kapazitatsausnut-
zung erzielen (mind. +8 %). Im Gegensatz zum 70 m-% NaTP-Gehalt zeichnet sich die
beste Formulierung nicht iiber den héchsten Gesamtkohlenstoffgehalt aus, sondern iiber
das Entfernen von Graphit als Elektrodenbestandteil. Auch der Binderanteil liegt héher

als bei der Zusammensetzung mit hochster Kapazitiat bei 70 m-%. Die Hypothese, dass
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eine Verringerung des RuBlanteils die Kapazitiat bei C/6 negativ beeinflusst, wird hinge-
gen durch die zusitzlichen Daten fiir 75 m-% bestérkt. Die einzige Verringerung (-37 %)
der Kapazitat bezogen auf die Ausgangsformulierung wird durch eine Zusammensetzung
ohne Ruf} erzielt. Zudem ist aufféllig, dass bei C/6 die hochsten Kapazitdtswerte erzielt
werden, wenn kein Graphit in der Formulierung enthalten ist (mind. +49 %). Bei der
Zusammensetzung mit den hochsten Kapazitdten im Segment 75 m-% NaTP zeigt sich
auch das geringste Fading. Die Daten deuten darauf hin, dass Rufl insgesamt das wich-
tigere Leitadditiv darstellt, da ein Wegfall die Kapazitdt bei C/6 erheblich reduziert,
wohingegen ein Wegfall von Graphit die Kapazitdtsausnutzung positiv beeinflusst.

Auch beim NaTP-C-Gehalt von 80 m-% bestétigt sich die identifizierte Rolle des
Rufles hinsichtlich der Kapazitatsausnutzung. Die geringste Kapazitiat bei C/6 wird, wie
zuvor, ohne Ruflanteil in der Formulierung erzielt (-47 %). Insgesamt zeigt sich bei dem
Aktivmaterialanteil eine geringere Ausnutzung der Kapazitit bei C/6. Funf von sechs
Zusammensetzungen fithren zu einer geringeren Kapazitit als der Status Quo. Ledig-
lich die Zusammensetzung mit dem héchsten Aktivkohleanteil sowie dem Vorhandensein
von Rufl und Graphit in der Formulierung fithrt zu einer verbesserten Kapazititsaus-
nutzung (+51 %). Im Gegensatz zum vorherigen Segment ist der Einsatz von Graphit
vorteilhaft. Im Durchschnitt zeigt sich das Fading sowie die Kapazitdt bei C/10 schlech-
ter beim geringsten Aktivkohleanteil. Dies ist vergleichbar zu den Beobachtungen beim
Aktivmaterialgehalt von 75 %. Gleichermafien zeigt sich beim Fading, dass ein Wegfall
von Graphit dieses positiv beeinflusst, auch wenn sich das nicht dominierend auf die
Kapazitdt auswirkt.

Wird der Aktivmaterialanteil weiter auf NaTP-C 85 m-% erhoht, bestatigt sich
der Trend des Aktivkohleeinflusses aufs Fading. Die Zusammensetzungen ohne Aktiv-
kohle zeigen das schlechteste sowie die Formulierung mit héchstem Aktivkohlegehalt das
beste Fadingverhalten. Ein Wegfall von Graphit beeinflusst entgegen den vorherigen Seg-
menten das Fading nicht positiv. Im Hinblick auf die Kapazitat QC/6 erzielt eine Formu-
lierung eine Steigerung im Vergleich mit der Referenz. Alle weiteren sieben untersuchten
Zusammensetzungen fithren zu einer geringeren Kapazitdtsausnutzung. Der verbesser-
te Zustand zeichnet sich durch den hochsten Ruflgehalt sowie der geringsten Summe
aus Graphit und Aktivkohle aus, sprich dem hochsten Rufl: Gesamtkohlenstoffverhéltnis.
Diese Formulierung erzielt auch die hochste Kapazitiat bei C/10. Bei den Formulierun-
gen ohne Aktivkohleanteil werden die vorherigen Beobachtungen der anderen Segmente
bestéarkt: der geringste Anteil an Aktivkohle fithrt zu der niedrigsten Kapazitit bei C/10.

Bei einem Anteil von 90 m-% NaTP-C fithren alle Zusammensetzungen zu einer
Kapazitiatsreduktion bei C/10 (mind. -1 %) sowie C/6 (mind. -22 %). Verglichen zur
Kathodenentwicklung kommt es jedoch nicht zu einem plotzlichen massiven Einbruch
der Kapazitat. Dies ist eher noch bei C/6 zu beobachten, wo vier der fiinf geringsten
Kapazitdten aus diesem Segment stammen (mind. -54 %). Auch die geringste Kapazitét
bei C/6 wird bei 90 m-% Aktivmaterialanteil erzielt (-73 %). Diese Formulierung mit
geringster Kapazitidtsausnutzung bei C/6 der gesamten Untersuchungsreihe zeichnet sich

durch eine Zusammensetzung ohne Aktivkohle und Rufl aus. Auch die Formulierung,
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die bei C/10 die geringste Kapazitét erzielt, enthalt ebenfalls weder Aktivkohle noch
Ruf3. Insgesamt zeigen die Daten erneut einen positiven Einfluss auf die Kapazitit, wenn
Graphit aus der Zusammensetzung entfernt wird.

Zusammenfassend lassen sich iiber alle untersuchten Formulierungen folgende
Punkte festhalten:

1. Die geringste Kapazitit bei C/10 wird von Formulierungen ohne Aktivkohle bezie-
hungsweise mit wenig Aktivkohleanteil erhalten.

2. Die geringste Kapazitit bei C/6 werden mit Zusammensetzungen ohne Ruf erzielt.

3. Ein Wegfall von Graphit aus der Formulierung wirkt sich nach aktueller Datenlage
positiv auf die Kapazitdtsausnutzung aus. So zeigt sich iber nahezu alle Segmente
die hochsten erzielten Kapazitidten bei C/10 sowie C/6 meist mit wenig bis keinem
Graphit.

4. Ruf} hat einen groéfleren positiven Einfluss auf die nutzbare Kapazitéit als Graphit.

5. Die durchschnittliche Kapazitit sinkt mit steigendem Aktivmaterialgehalt, wobei
bei 90 m-% ausnahmslos geringere Kapazitiaten erzielt werden.

6. Eine Erhohung des Aktivmaterialanteils um 5 m-% fithrt zu fast ausnahmslos mehr
Kapazitat bei C/6.

7. Eine grundséatzliche Erhohung des Aktivmaterialanteils auf 85 m-% ist moglich und
zeigt Formulierungen, die dem Status Quo aus Sicht der Kapazitit {iberlegen sind.

8. Entgegen der Kathodenvariation sind bei der Anode iiber alle Formulierungen hin-
weg keine eindeutigen Trends in Bezug auf Einflussgrofien auf die Kapazitit zu
beobachten, lediglich Tendenzen.

9. Durch eine Anpassung der Zusammensetzung lassen sich zum Teil erhebliche Stei-

gerungen in der Kapazitdtsausnutzung erzielen, insbesondere bei C/6.

Analog zur Kathode zeigt die Auswertung der Untersuchungsmatrix eine deutliche
Beeinflussung des Kapazitdtsverhaltens durch Variation der sich gegenseitig beeinflus-
senden Komponentenanteile. Die folgende Herausarbeitung der Einfliisse der Einzel-
bestandteile (1) Natriumtitanphosphat, (2) Aktivkohlepulver, (3) Binder, (4) Ruff und
(5) Graphit von den sich gegenseitig beeinflussenden Komponentenanteilen erhoht das
Gesamtverstdndnis der Anodenfunktionalitdt und somit die Bewertung der Formulie-
rungsvariation.

Das Natriumtitanphosphat (1) mit Kohlenstoffummantelung wirkt sich zum Teil er-
heblich auf die nutzbare Kapazitat aus. Bei 90 m-% verringert sich die nutzbare Kapazitéat
iiber alle C-Raten. Bei einem geringeren Anteil an der Formulierung zeigen die Daten,
dass die elektrische Anbindung ausreichend ist, um seiner Funktion als Wirtsstruktur zur
Interkalation nachzukommen.

Die Aktivkohle (2) wirkt sich insbesondere auf das Fading sowie die Kapazitat bei
C/10 aus. Es zeigt sich tiberwiegend ein negativer Einfluss auf diese beiden Kriterien beim
geringsten Aktivkohleanteil. Somit deuten die Daten darauf hin, dass der postulierte
positive Effekt auf die Reaktionsbedingungen (vgl. [1,10]) hauptséchlich bei geringen

Stromen zum Tragen kommt.
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Das Bindemittel (3) zeigt keinen eindeutigen Einfluss auf die Kapazitdtsausnutzung
bei den untersuchten Stufen.

Der Ruflanteil (4) beeinflusst hauptsichlich die Kapazitat bei C/6. Hier gilt meist,
dass ein hoher Ruflanteil die Ausnutzung der Kapazitit positiv beeinflusst.

Graphit (5) wirkt sich ebenfalls auf die Kapazitatsausnutzung aus. Hier zeigt sich
jedoch ein gegenteiliges Verhalten zum Rufl. Eine Verringerung des Graphitgehalts wirkt
sich in der Regel positiv auf die erzielten Kapazitdten aus. Auch ein Entfernen von
Graphit als Anodenkomponente fiithrt zum Teil zu den héchsten Kapazitéiten bei gleichem

Aktivmaterialgehalt.

Nachfolgend werden die Ergebnisse und Einflisse der Finzelkomponenten auf die
Kapazitdatsausnutzung diskutiert.

Natriumtitanphosphat mit Kohlenstoffummantelung sorgt in seiner Funktion als Ak-
tivmaterial fiir das Zustandekommen der elektrochemischen Reaktion durch Fungieren
als Wirtsgitter fiir das aktive Ton. Wie bei der Kathode ist die elektrische Anbindung
der Aktivmaterialpartikel an den Stromkollektor erforderlich. Dies kann iiber eine gute
Eigenleitfahigkeit des Aktivmaterials oder mittels Anbindung tiber Leitadditive erfolgen.
Im Gegensatz zum LMO der Kathode weist Natriumtitanphosphat, zumindest mit Koh-
lenstoffummantelung, eine sehr gute eigene Leitfdhigkeit auf. Der Widerstand des Mate-
rials liegt lediglich bei 0,045 Ohm. Da die Leitadditive demzufolge keinen so dominanten
Beitrag auf die Leitfihigkeit haben wie bei der Kathode, kommt es bei der Anode nicht
zu einem massiven Einbruch in der Kapazitdt ab einem gewissen Aktivmaterialgehalt.
Lediglich das eingesetzte Rufl Super P weist mit 0,031 Ohm einen noch geringeren Wider-
stand auf als das Aktivmaterial. Die groflere Leitfdhigkeit erklart den positiven Einfluss
von Ruf} auf die Kapazitiat bei C/6. Graphit wiederum hat mit 0,8 Ohm einen wesentlich
groBeren Widerstand als das Aktivmaterial selbst und kann somit seiner Funktion als
Leitadditiv nicht nachkommen. Durch die eingeschrénkte Funktionalitdt des Graphits in
der Anodenformulierung wirkt sich ein Entfernen der Komponente zum Teil sehr positiv
auf die nutzbare Kapazitdt aus. Nichtsdestotrotz gibt es Anodenzusammensetzungen, in
denen ein geringer Anteil von Graphit vorteilhaft fiir die Kapazitdtsausnutzung ist. Eine
Erklarung dafiir ist, dass trotz der geringeren Leitfadhigkeit eine andere Art von Leitungs-
briicke in die Formulierung eingebracht wird, welche aufgrund der Gréfle schnellere und
langere Verbindungsbriicken herstellen kann. Bei Betrachtung der einzelnen Anodenbe-
standteile mittels REM (Abbildung 4.16) wird sowohl der Vorteil, als auch der Nachteil,

der sich aus der Verwendung von Graphit ergibt, verdeutlicht.
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Abbildung 4.16: Beispielhafte Darstellung der Leitungsbriicken durch verschiedene Leit-
additive bei NaTP-C anhand von REM-Aufnahmen. Hauptpartikel: NaTP-C. Gelb: Gra-
phit. Blau: Rufl. Mafistab NaTP-C und Graphit: Partikelgrofie dsg in pm = Betrag des
Werts in cm. Mafistab fiir Ruf}: gleiches Vorgehen, zusétzlich um Faktor 10 vergrofert.
Bildskalierung 200 %.

Abbildung 4.16 zeigt analog zur Kathode, dass Graphit aufgrund seiner Gréfle eher
Verbindungen zwischen den verschiedenen NaTP-C-Partikeln herstellt, wohingegen Ruf3
die Leitfahigkeit auf den NaTP-C-Partikeln selbst verbessert. Es geht jedoch auch hervor,
dass Graphit das deutlich gréfite Partikel darstellt und somit auch eine gute Anbindung
von Natriumtitanphosphat negativ beeinflussen kann. Neben der geringeren Leitfihigkeit
verglichen mit dem Aktivmaterial resultiert daraus bei zu hohem Graphitanteil eine ge-
ringere Kapazitdtsausnutzung. Betrachtet man nicht nur die Einzelbestandteile mittels
REM, sondern eine vollstdndige Elektrode, wird die aufgestellte These des Graphitein-
flusses bestarkt.

In Abbildung 4.17 ist die Elektrodenmischung in 1.000-facher Vergréflerung darge-
stellt. Dort zeigen sich die Graphitpartikel als grofiere Brocken zwischen den NaTP-C-
Partikeln. Dadurch wird zum Teil ein groferer rdumlicher Abstand zwischen den Aktiv-
materialbestandteilen erzeugt. Ruf} ist hingegen fein verteilt auf der Partikeloberfliche zu
finden. Wird die Mischung zu einer Elektrode laminiert (Abbildung 4.18) zeigt sich der
Graphiteinfluss noch stéarker. So sind immer wieder grolere Graphitfelder zu erkennen, die
die Oberflache iiberziehen. Aufgrund der lokalen Graphitansammlung als Stérelemente

und des héheren Widerstands des Graphits wirkt sich viel Graphit negativ auf die Kapa-
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zitdtsausnutzung aus, wohingegen eine Entfernung aus der Formulierung oftmals positiv
ist. Zudem fiihrt die kleinflichige Verbindung der Aktivmaterialpartikel mit Rufl und
dessen hoherer Leitfahigkeit zu einer Steigerung der nutzbaren Kapazitit, insbesondere
bei C/6.

Vacuum Mode = High Vacuum

Abbildung 4.17: REM-Aufnahme der Referenzanodenmischung in 1.000-facher Vergro-
Berung zur Darstellung der Leitungsbriicken

Abbildung 4.18: REM-Aufnahme des Referenzanodenlaminats in 1.000-facher Vergrofie-
rung zur Darstellung der Leitungsbriicken
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Fiir die Aktivkohle wird die Funktion als Verbesserung der Reaktionsbedingungen
durch eine hohe spezifische Oberfliche beschrieben. Die Beimengung von Aktivkohle
zur Anodenformulierung soll sich zuséatzlich positiv auf die Langzeitstabilitat auswirken.
Sie hat primér nicht die Funktion eines Leitadditivs, weist jedoch eine deutlich bessere
Leitfdhigkeit auf als das Graphit und liegt in einer vergleichbaren Gréflenordnung zum
Aktivmaterial. Der gemessene Widerstand liegt bei 0,055 Ohm verglichen mit einem Wert
von 0,045 Ohm fiir das Aktivmaterial. Es zeigt sich bei Auswertung der Datenlage ein
positiver Einfluss der Aktivkohle auf das Fading und somit eine Bestétigung der positiven
Wirkung von Aktivkohle auf die Langzeitstabilitdt der Anode. Zudem ist die nutzbare
Kapazitiat bei C/10 bei hohem Aktivkohlegehalt erhoht, was den positiven Einfluss von
Aktivkohle auf die Reaktionsbedingungen bestétigt. Bei C/6 ist der positive Einfluss
hingegen nicht zu beobachten. Durch den héheren Widerstand verglichen mit dem ver-
wendeten Natriumtitanphosphat gleichen sich dieser negative Einfluss sowie der positive
Einfluss auf die Reaktionsbedingungen aus. In Folge beeinflusst der Aktivkohleanteil die
Kapazitédtsausnutzung bei C/6 lediglich untergeordnet.

Das Bindemittel zeigt analog zur Kathode einen geringen Einfluss auf die nutzbare
Kapazitat bei den gewéhlten Stufen. Ebenso fithren die Binderanteile von 5 m-% sowie
3 m-% zu keiner deutlich identifizierbaren Beeinflussung des Fadingverhaltens. Bei beiden
Binderstufen deutet die Datenlage auf eine Herstellung von ausreichend stabilen und
benetzbaren Elektroden hin, die auch bei Volumenédnderung wahrend des Betriebs durch
Interkalationsvorgéinge erhalten bleiben. Somit zeigt sich kein merklicher Einfluss auf die

untersuchten elektrochemischen Eigenschaften durch das Bindemittel.

4.2.2.3. Empfehlung fiir neuartige Anodenformulierungen

Die diskutierten Ergebnisse werden im Folgenden mit den anfinglichen Erwartungen
hinsichtlich méglicher Reduktion des Binder-, Graphit- sowie Ru3gehalts, Anpassung des
Aktivkohleanteils und Erhéhung des Aktivimaterialanteils abgeglichen. Anschliefend wird
der identifizierte optimale Bereich fiir die Anodenzusammensetzung vorgestellt. Abschlie-
Bend werden die Formulierungen benannt, die im Rahmen der durchgefithrten Versuchs-
matrix die hochste Kapazitdtsausnutzung bei C/10 sowie C/6 aufweisen.

Die anféngliche Erwartung, dass eine Reduktion des Binderanteils durch das neuar-
tige, stabilere Elektrodendesign moglich ist, wurde erfiillt. Eine Verringerung auf 3 m-%
zeigt sich bei vielen Untersuchungspunkten bei C/10 und auch C/6 als gut moglich und
positiv fiir die Kapazitédtsausnutzung. Unabhéngig davon zeigt sich insgesamt ein geringer
Einfluss des Bindemittels auf die Kapazitit bei den untersuchten Stufen. Die Kapazitat
wird vielmehr durch Einfliisse anderer Elektrodenbestandteile iiberlagert, sodass eine
Reduktion des Binderanteils in Abhédngigkeit der anderen Komponenten erfolgen kann.

Die anfingliche Erwartung an eine mégliche Reduktion des Graphitanteils mit posi-
tiver Beeinflussung der nutzbaren Kapazitat wird erfiillt. Eine Notwendigkeit von vielen
langen Leitungsbriicken in der Anodenformulierung ist nicht gegeben und wirkt sich sogar
zum Teil stark negativ auf die Kapazitéit aus. Es macht sich auch der hohere Widerstand

verglichen mit dem Aktivmaterial bemerkbar. So ist bei C/10 die héchste Kapazitit ohne

110



KAPITEL 4. ENTWICKLUNG NEUARTIGER
ELEKTRODENFORMULIERUNGEN

Graphit als Anodenbestandteil erzielt worden und auch bei C/6 ist die Formulierung mit
der zweithdchsten Kapazitéit aller 30 Untersuchungspunkte ohne Graphit. Lediglich bei
der Formulierung mit der hochsten Kapazitétsausnutzung bei C/6 ist eine Erhohung des
Anteils verglichen mit dem Status Quo auf 5 m-% positiv. Die Formulierung ist diejenige
der Untersuchungsmatrix, die den hochsten Gesamtkohlenstoffanteil aufweist. Nichtsde-
stoweniger zeigt sich im Vergleich der Segmente mit gleichem NaTP-C-Anteil meist, dass
die Kapazitdtsausnutzung bei reduziertem Graphitanteil hoher ist.

Entgegen der anfinglichen Erwartung zeigte sich, dass selbst bei den geringen Strémen
und der hohen eigenen Leitfdhigkeit des Aktivmaterials ein hoher Rufigehalt vorteilhaft
fiir die Kapazitét ist, insbesondere bei C/6. Eine Verringerung des Anteils auf unter 5 m-
% reduziert die nutzbare Kapazitat bei den meisten Untersuchungspunkten erheblich.
Bei C/10 zeigt sich der Einfluss von Ruf auf die Kapazitat nicht so dominant. Je nach
NaTP-Anteil sind fiir die Kapazitétsausnutzung bei C/10 auch Reduktionen des Ruf-
anteils auf 1 % moglich. Ubergreifend betrachtet zeigt sich allerdings, dass die meisten
Zusammensetzungen, die oberhalb der Referenzlinie liegen und auch die hochsten Kapa-
zitéten erzielen, 5 oder 7 m-% Ruf} enthalten. Das gilt sowohl fiir C/10 als auch fiir C/6.
Der stérkere Einfluss auf die Kapazitiat bei C/6 ist aufgrund der hohen Leitfdhigkeit des
Rufles plausibel, auch wenn die erwartete mogliche Reduktion des Rufigehalts ausbleibt.

Aktivkohle zeigt den postulierten positiven Einfluss auf die Reaktionsbedingungen
sowie die Langzeitstabilitdt. Somit ist ein hoher Anteil in der Formulierung erforderlich,
um eine hohe Kapazitatsausnutzung zu erzielen. Bis zu einem 80 m-% Aktivmaterial-
gehalt ist stets die Zusammensetzung mit hochstem Aktivkohlegehalt diejenige, die die
hochste Kapazitat bei C/10 sowie C/6 erzielt.

Das Aktivmaterial NaTP-C erfiillt die anfinglichen Erwartungen an eine Erhéhung
des Anteils zur Kapazitéitssteigerung. Lediglich bei 90 m-% tibertrifft keine Formulierung
die erzielte Kapazitét des Status Quo. Der positive Einfluss auf die Kapazitdtsausnutzung
durch den erhohten Aktivmaterialanteil zeigt sich insbesondere bei C/10. Dort wird der
dritt- sowie fiinftbeste Zustand von allen 30 Formulierungen bei 85 m-% Aktivmaterial-
gehalt erreicht. Nichtsdestotrotz erzielt eine Zusammensetzung mit 75 m-% NaTP-Anteil
die hochste Kapazitét bei C/10. Bei C/6 wird mit 85 m-% noch der 5. hochste Kapazitéts-
wert erzielt. Der dritthochste Wert wird bei 80 m-% erzielt. Die meisten Formulierungen,
die positiv gegeniiber der Referenz abschneiden, zeigen sich bei einem Anteil von 75 m-%.
Daraus resultiert auch die hochste durchschnittlich erzielte Kapazitét bei C/6. Dennoch
wird die hochste Kapazitdtsausnutzung mit 70 m-% Aktivmaterialanteil erzielt. So zeigt
sich allgemein kein eindeutiger Trend {iber die Aktivmaterialanteile und nahezu in jedem
Segment gibt es zum Teil erheblich hohere Kapazitiatswerte verglichen mit dem Status

Quo.

Aus den gesammelten Daten ergeben sich folgende Schlussfolgerungen:

1. Der optimale NaTP-Gehalt liegt zwischen 70 und 85 m-%, wobei dem Bereich 70
bis 75 m-% besonderes Augenmerk gilt.

2. Der Aktivkohleanteil sollte mindestens 10 m-% betragen.

3. Eine Reduktion des Bindergehalts auf 3 m-% ist moglich.
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4. Ein hoher RuBanteil (> 5 m-%) sollte angestrebt werden.

5. Der Graphitanteil kann analog zur Kathode erheblich reduziert oder sogar vollstén-

dig aus der Formulierung entfernt werden.

Aus den gewonnenen Erkenntnissen ergeben sich als Handlungsempfehlung fiir in
Nachfolgearbeiten durchzufithrende Variation der Anodenformulierung folgende Ansétze:
1.) Variation des Natriumtitanphosphatgehalts zwischen 70 und 85 m-% in 3 %-Schritten.
2.) Variation des Binderanteils zwischen 1, 2 und 3 m-%. 3.) Anpassung des Ruflanteils
zwischen 5 und 10 m-% in 1 %-Schritten. 4.) Variation des Graphitanteils zwischen 0
und 2 m-% in 1 %-Schritten. 5.) Variation des Aktivkohlegehalts zwischen 10 und 18 m-
% in 2 %-Schritten. Eine Formulierung, von der eine weitere Erhohung der nutzbaren
Kapazitat erwartet wird, lautet beispielsweise folgendermafen: 73 m-% NaTP-C-Gehalt,
16 m-% Aktivkohle, 3 m-% Binder, 8 m-% Ruf} sowie 0 m-% Graphit.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Anodenformulierungen stellten die in
Tabelle 4.6 dargestellten Zusammensetzungen die Anoden mit hochster erzielter Kapa-
zitiat bei C/10 beziehungsweise C/6 dar. Die beste Formulierung mit hochster Kapazitét
bei C/10 erbrachte 26 % hohere nutzbare Kapazitiat bei C/10 verglichen mit dem Stand
der Technik sowie 89 % bei C/6. Die Formulierung mit héchster Kapazitét bei C/6 zeig-
te eine Erhohung der Kapazitdtsausnutzung gegeniiber der Ausgangsformulierung um
100 % bei C/6 sowie 23 % bei C/10. Beide Formulierungen wurden mit dem hochsten
Aktivkohlegehalt gemischt. Ansonsten liegt bei Best of C/10 eine Erhéhung des Aktiv-
materialgehalts zugunsten von Leitadditiven vor, wobei das Graphit komplett aus der
Mischung entfernt wird. Dies ist aufgrund der geringen Stréme und in Anbetracht der
vorherigen Erkenntnisse plausibel. Die beste Zusammensetzung bei C/6 zeichnet sich hin-
gegen durch eine Erhéhung des Gesamtkohlenstoffanteils bei Reduktion des Bindergehalts
aus. Dies ist bei den héheren Stréomen und der grundsétzlich verbesserten Elektrodensta-
bilitat plausibel, jedoch anhand der weiteren Erkenntnisse im Rahmen der Untersuchung
hinsichtlich negativer Beeinflussung der Kapazitit durch Graphit unerwartet. Dennoch
zeigen die Daten, dass eine Erhohung des Gesamtkohlenstoffanteils die Kapazitdtsausnut-
zung bei C/6 positiv beeinflusst. Interessant wére das Verhalten der Anode bei erhéhtem
Gesamtkohlenstoffanteil durch eine Erhchung des RuBanteils, welcher sich im Rahmen
der bisherigen Untersuchungen als vorteilhaft fiir die Kapazitit bei C/6 erwiesen hat.
Nichtsdestotrotz werden die besten Varianten bei C/10 sowie C/6 im weiteren Verlauf
dieser Arbeit (siehe Kapitel 4.3) zu Vollzellen mit angepasstem Zellbalancing sowie mit
verbesserter Kathodenformulierung verbaut und getestet. Sie werden im Rahmen dieser
Arbeit als vorlaufig beste Formulierungen identifiziert und bezeichnet. Eine finale Aus-
wahl und somit Empfehlung hinsichtlich Anodenzusammensetzung erfolgt im Anschluss

an die Vollzelluntersuchung mit verbesserter Kathode.
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Tabelle 4.6: Prozentuale Zusammensetzung der besten Anodenformulierungen bei C/10
sowie C/6. Werte in Klammern = prozentuale Veranderung der Gewichtsanteile im Ver-
gleich zur bestehenden Formulierung.

Gewichtsanteil in Gewichtsanteil in
Typ Name Hersteller i .
Best of @QC/10 in % Best of @C/6 in %
NaTP-C 17 I 75 (+5) 70 (+0)
Aktivkohle PAK C 1000C  CarboTech 15 (+0) 15 (4+0)
Graphit KS 6 Imerys 0 (-3) 5 (+2)
Ru8 Super P Imerys 5 (-2) 7 (+0)
PTFE Algoflon L 203  Solvay 5 (4+0) 3 (-2)

4.3. Evaluation neuartiger Elektrodenformulierun-
gen in Gesamtbatterie

Um den Einfluss der Einzelelektroden zu identifizieren, erfolgte deren Charakterisierung
in Vollzellen bei stark iiberdimensionierter Gegenelektrode. Fiir die endgiiltige Bewer-
tung der Elektrodenformulierungen ist das Zusammenspiel von Anode und Kathode im
finalen Zelldesign erforderlich. Dafiir kommt es zu einer Anpassung des Zellbalancings ge-
méf des Status Quo, welches ein kapazitives Kathoden- zu Anodenverhéltnis von 1,2:1,0
umfasst. Die weiteren Schritte der Elektrodenherstellung sowie des Zellbaus und der Test-
prozedur bleiben hingegen unverandert. In diesem Zelldesign werden Elektroden geméif
der Zusammensetzungen nach aktuellem Stand der Technik (vgl. Tabelle 3.2) als Refe-
renzsystem charakterisiert. Zuséatzlich werden die Kathodenformulierungen mit héchster
Kapazitdatsausnutzung bei C/10 sowie C/6 (Tabelle 4.3) mit den Anodenzusammenset-
zungen, die die hochste Kapazitiat bei C/10 sowie C/6 erzielten (vgl. Tabelle 4.6), im
finalen Zelldesign verbaut und elektrochemisch vermessen. Eine Ubersicht der untersuch-

ten Vollzellkombinationen ist in Tabelle 4.7 dargestellt.

Tabelle 4.7: Untersuchungszustinde im endgiiltigen Zelldesign zur finalen Bewertung der
optimierten Elektrodenzusammensetzungen

Typ Anode Kathode
Referenz Status Quo Status Quo
(1) Best of C/10 Best of C/10 Best of C/10
(2) Best of C/6 Best of C/6 Best of C/6
(3) Kreuz A10_K6 Best of C/10 Best of C/6
(4) Kreuz A6_K10 Best of C/6 Best of C/10

Als Bewertungskriterien dienen wie zuvor die Kapazitdtsausnutzungen bei C/10 so-

wie C/6 mit dem Ziel, die optimale Elektrodenkonfiguration im neuartigen Zelldesign
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fiir die Dual-Ionen-Batterie zu identifizieren. Zudem wird untersucht, ob sich die Ver-
besserungen der Einzelelektroden bei Kombination der Formulierungsvarianten additiv
verhalten, die Kapazitédtserhohung durch die Einzelelektrode erzielt wird oder ob sich die
positiven Effekte der jeweiligen neuartigen Zusammensetzung gegenseitig hemmen. Ab-
schliefend erfolgt eine Empfehlung fiir die beste Anoden- sowie Kathodenformulierung
und ein Abgleich der erfolgten Anderungen in der Zusammensetzung im Vergleich zum
Status Quo mit den urspriinglichen Erwartungen an moégliche Stellhebel zur Optimierung
der Kapazitatsausnutzung.

Die Ergebnisse der durchgefithrten Versuchsreihe sind in Abbildung 4.19 zusammen-

gefasst.
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Abbildung 4.19: Ergebnisse der Vollzelluntersuchung im endgiiltigen Zelldesign fiir die
finale Bewertung der Elektrodenentwicklung

Die Ergebnisse belegen, dass alle Zellen mit Elektroden der optimierten Kathoden-
zusammensetzungen auch im finalen Zelldesign in Kombination mit Elektroden aus den
optimierten Anodenformulierungen zu einer deutlichen Steigerung der nutzbaren Kapazi-
tét verglichen mit dem Status Quo fithren. Analog zu den Einzelelektrodenentwicklungen
ist die Steigerung der Kapazitdtsausnutzung QC/6 stirker ausgeprigt. So betragt die
Steigerung @C /10 mindestens 19 %, wohingegen @QC/6 mindestens 42 % mehr Kapazitit

als mit den Referenzformulierungen erzielt werden kann.

Die Zellkombination (1) aus der Anodenformulierung mit héchster Kapazitatsausnut-
zung @QC /10 sowie Kathodenformulierung mit héchster erzielter Kapazitiat @QC/10 fithrt
auch im finalen Design zur hochsten Kapazitdt @QC/10. Es wird eine Kapazitétserh6hung
von 38 % bezogen auf den Status Quo erzielt. Dies liegt in der GroBenordnung der addier-
ten Einfliisse der Einzelelektrodenverbesserungen (34 %), wodurch ein additiver Effekt
der Verbesserung nachgewiesen wird. Gleiches gilt fiir die Kombination (3) Kreuz A10-
K6. Dort wird eine Verbesserung von 32 % verglichen mit erwarteten 31 % bei additivem

Verbesserungseffekt erzielt. Bei den Zellkombinationen basierend auf der Anodenformu-
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lierung Best of C/6 (2) und (4) wird etwa die Einzelverbesserung der Anode erzielt mit
einer Kapazitatserhohung von 19 % respektive 20 %.

Auch @QC/6 erzielt die Zellkombination der Variante (1) Best of C/10 die hochste
Kapazitdtsausnutzung. Dennoch zeigt sich im Gegensatz zu QC/10 kein additiver Ver-
besserungseffekt. Die Variante (1) Best of C/10 erzielt mit einer Kapazitétserhohung von
86 % in etwa die Einzelverbesserung (89 %) der limitierenden Elektrode (Anode). Die
Daten zeigen, dass bei hoheren Stromen der additive Effekt der Einzelverbesserung fiir
diese Zellkombination (1) aufgehoben wird. Bei der Kombination (3) Kreuz A10-K6 zeigt
sich mit 42 % eine Verringerung gegeniiber der vorher ermittelten Einzelverbesserung
der Anode (89 %). Dennoch liegt eine deutliche Kapazitétssteigerung verglichen mit dem
Status Quo vor. Die Ergebnisse lassen darauf schlieen, dass sich bei der Kombination
dieser Formulierungen (3) die positiven Einfliisse auf die Kapazitidtsausnutzung gegensei-
tig hemmen. Gleiches zeigt sich QC/6 fiir die Varianten (2) Best of C/6 sowie (4) Kreuz
A6-K10. Hier werden 78 % respektive 50 % Kapazititssteigerung erzielt verglichen mit
der gemessenen Einzelverbesserung der Anodenformulierung von 100 %. Somit zeigt sich
QC/6 stets ein hemmender Effekt fir Kombinationen (2), (3) und (4) mit Einsatz der
Best of Variante C/6. Lediglich bei Einsatz beider Best of C/10 Elektroden (1) wird die
Einzelverbesserung der limitierenden Elektrode erreicht.

Bei den Formulierungen Best of C/10 (1), (3) liegt sowohl bei der Anode als auch
bei der Kathode eine Erhohung des Aktivmaterialanteils vor. Somit ist auch eine hohere
Kapagzitit zu erwarten, sofern der Zusatz an Aktivmaterial durch die anderen Elektroden-
bestandteile ausreichend angebunden ist, um im gegebenen Zeitrahmen im endgiiltigen
Zelldesign aktiviert zu werden. Die Daten zeigen, dass das @QC /10 der Fall ist. Dadurch
ist ein additiver Verbesserungseffekt der Kapazitatssteigerung zu beobachten. Bei Kom-
binationen mit Best of Anode C/6 (2), (4) ist der Aktivmaterialanteil auf Anodenseite
nicht erhoht, weswegen die Kapazitatserhohung durch die limitierende Elektrode (An-
ode) beschriankt wird. Als Resultat wird auch bei Kombination mit optimierter Kathode
lediglich die Kapazitdtserhohung der Einzelanodenoptimierung erzielt.

@C/6 zeigt sich, dass die limitierende Elektrode (Anode) einen dominanten Einfluss
auf die nutzbare Kapazitit hat, weswegen maximal die Einzelverbesserung der Anoden-
optimierung erzielt werden kann. Dies ist der Fall, sofern die Uberschusselektrode (Ka-
thode) ausreichend aktiv ist. Schon bei der Einzeloptimierung der Kathode zeigte sich
ein sehr positiver Einfluss einer Erhéhung des Ruflanteils auf die nutzbare Kapazitat. Im
endgiiltigen Zelldesign erzielen die Varianten (2) und (3) die geringste Kapazitiatserho-
hung. In beiden kommt die Kathodenformulierung mit einer Erhéhung des Ruflanteils um
1 m-% zum Einsatz. Daraus ldsst sich schliefen, dass im endgiiltigen Zelldesign die Ka-
thodenprozesse @QC/6 langsamer ablaufen, wodurch auch die Anodenreaktion gehemmt
wird. In Folge wird nicht die Einzelkapazitétserh6hung erreicht. Die Varianten (1) und
(4), die nahezu die Einzelverbesserung der Anode erzielen, enthalten eine Kathodenfor-
mulierung mit einem 2 m-% hoheren Rufigehalt. Dies fiihrt dazu, dass die Reaktion auf
Kathodenseite ausreichend schnell ablduft und so die Einzelverbesserung der vom Design

limitierenden Elektrode (Anode) erreicht werden kann. Diese Erkenntnisse lassen darauf
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schliefen, dass die Kathode die langsamer agierende Elektrode darstellt. Dies ist aufgrund
des deutlich héheren Widerstands von LMO verglichen mit NaTP-C zu erwarten.
Folglich fithrt die Variante (1) Best of C/10 im finalen Zelldesign zur groBten Kapa-
zitdtsausnutzung @QC/10 sowie @C/6. Im Riickblick auf die urspriinglichen Annahmen
zur Anpassung der Elektrodenzusammensetzungen (vgl. Kapitel 4.1.2.1 und 4.2.2.1) zeigt

sich fiir die in (1) zum Einsatz kommenden Formulierungen Folgendes:

1. Eine Erhohung des Aktivmaterialanteils ist wie erwartet fiir beide Elektroden zur
Kapazitatssteigerung forderlich.

2. Eine Verringerung des Graphitanteils ist wie postuliert fiir beide Elektroden eben-
falls forderlich fiir eine hohere Ausnutzung der Kapazitét.

3. Eine Reduktion des Ruflanteils ist in Anlehnung an die anfinglichen Vermutungen
auf Anodenseite forderlich fiir die Kapazititssteigerung, wohingegen auf Katho-
denseite aufgrund der schlechten Leitfahigkeit des LMO sogar eine Erhohung des
RuBanteils die Kapazitit positiv beeinflusst.

4. Die erwartete mogliche Reduktion des Binderanteils ist auf Kathodenseite méglich.
Bei der Anode ist dies in der finalen Formulierung nicht zu finden, jedoch war
hier im Rahmen der untersuchten Binderstufen der Einfluss durch andere Effekte
iberlagert und eine Verringerung des Binderanteils ist daher prinzipiell durchaus

moglich.

Zusammenfassend fithrt die Elektrodenkombination (1) zur hochsten erzielten Kapa-
zitdt @QC/10 sowie @QC/6. Die zugrundeliegenden, entwickelten Formulierungen sind in
Tabelle 4.8 dargestellt. Diese sind fiir die Dual-Ionen-Batterie mit dem neuartigen Zellde-
sign zur optimierten Kapazitdtsausnutzung zu empfehlen und resultieren in einer Zelle,
die im Vergleich zum Status Quo eine Kapazitétssteigerung von 38 % @QC/10 sowie 86 %
QC/6 erzielt.

Tabelle 4.8: Finale Empfehlung der Elektrodenzusammensetzungen in % fur Anode und
Kathode zum Einsatz in der Dual-lonen-Batterie mit iiberlegener nutzbarer Kapazitét
verglichen zur bestehenden Elektrodenformulierung. Werte in Klammern = prozentuale
Verdnderung der Gewichtsanteile im Vergleich zur Status Quo Formulierung.

Gewichtsanteil in Gewichtsanteil in
Typ Name Hersteller Anoden- Kathoden-
formulierung in % formulierung in %
LMO HLM-YO01 Eachem 83 (+3)
NaTP-C 17 I 75 (+5)
Aktivkohle PAK C 1000C CarboTech 15 (+0)
Graphit KS 6 Imerys 0 (-3) 8 (-2)
Rufl Super P Imerys 5 (-2) 4 (+2)
PTFE Algoflon L 203 Solvay 5 (+0)
PTFE Dyneon TF 20217 3M 5 (-3)
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5. Analyse der aktiven Spezies in

der Dual-Ionen-Batterie

Die vorangegangenen Kapitel 3 und 4 fokussierten sich auf vielseitige Entwicklungen ei-
nes neuartigen Zelldesigns sowie verbesserten Elektrodenformulierungen, um mit gleicher
Aktivmaterialart durch verdnderte Verarbeitung eine Batterie zu entwerfen, die im Mo-
duldesign nach Status Quo eine hohere Kapazitédtsausnutzung erzielt. Daraus resultieren
Erkenntnisse tiber die Einzeleinfliisse der Elektrodenbestandteile (vgl. Kapitel 4.1.2.2 und
4.2.2.2) auf die nutzbare Kapazitit, wobei diese insbesondere durch die Aktivmateriali-
en beeinflusst wird. Daher strebt nachfolgendes Kapitel 5 an, die Interkalationsprozesse
bei den zugrundeliegenden Anoden und Kathoden nach Status Quo zu untersuchen und
dariiber die aktive Spezies der jeweiligen Elektrode im Dual-Ionen-Speicher zu identifi-
zieren. Das Resultat der Funktionsanalyse gibt Aufschluss dariiber, ob eine Anpassung
des Moduldesigns zu einer weiteren Steigerung der nutzbaren Kapazitiat bei C/10 sowie
C/6 fithrt. Zudem erfolgt basierend auf den Ergebnissen eine Abschétzung, ob das Ma-
terialsystem nach Status Quo geeignet ist, um als 6kologisch vorteilhaftes Einzel-Tonen-
Natrium-System statt des Dual-Ionen-Systems zum Einsatz zu kommen. Wesentliche
Inhalte dieses Kapitels wurden bereits in meinem Fachartikel [2] veroffentlicht.

Nach aktuellem Stand der Technik (fiir detaillierte Beschreibung siehe Kapitel 2.2
oder [2]) basieren sowohl Lithiummanganoxid als Aktivmaterial der Kathode als auch
Natriumtitanphosphat als Aktivmaterial der Anode auf Interkalation von Alkali-Ionen.
Die aktive Spezies der Kathode kénnen Natrium- oder Lithium-Ionen sein, in Abhén-
gigkeit der verfiigharen Ionensorte im Aktivmaterial sowie Elektrolyt. Basiert beides,
Elektrolyt und Aktivmaterial, auf Natrium, sind Natrium-Ionen die aktive Ionensorte,
wohingegen eine Basis von Elektrolyt und Aktivmaterial auf Lithium auch auf Lithium-
Tonen als aktive Spezies zuriickgreift. Fiir den Fall, dass beide Ionensorten im Batterie-
system vorkommen, wie bei der Dual-lTonen-Batterie, gibt es hingegen wenige Studien
zur Analyse der aktiven Spezies. Whitacre et al. [1] postulieren, dass es zu einer Reakti-
on mit beiden Ionensorten gleichzeitig kommt. Fiir die Anode gibt es ebenfalls Studien,
die belegen, dass eine Interkalation von Natrium- oder Lithium-Ionen vorkommt. Ana-
log zur Kathode ist das abhéngig von der zugrundeliegenden Ionensorte im Elektrolyten

sowie Aktivmaterial. Zudem gibt es fiir Natriumtitanphosphat Forschungsarbeiten, die
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zeigen, dass eine Interkalation von Lithium-Ionen in die Titanphosphatstruktur stattfin-
det, sofern der Elektrolyt auf Lithium-Ionen basiert. Jedoch bleibt auch fiir die Anode die
Frage offen, welches Ion bevorzugt interkaliert, wenn beide Ionensorten (Natrium-Ionen
und Lithium-Ionen) im Elektrolyten vorliegen, wie es bei der Dual-Ionen-Batterie der
Fall ist.

Aus diesem Grund ist eine Analyse zur Identifikation der aktiven Spezies im Dual-
Tonen-Speicher sowohl fiir Kathoden als auch fiir Anoden relevant, um oben gestellte
Fragen beantworten zu kénnen. Dafiir werden Charakterisierungen der Einzelelektroden
mittels Cyclovoltammetrie (CV) durchgefiihrt, bei denen Elektrolyt basierend auf nur
einem singuldren Leitsalz (Natriumsulfat oder Lithiumsulfat) zum Einsatz kommt. Zu-
sétzlich erfolgt eine Tonenanalyse des Dual-Ionen-Elektrolyts mit einem Gemisch beider
Leitsalze aus einer Vollzelle. Die Vollzelle bildet auch die Grundlage fiir die Analyse der
Einzelelektroden mittels Rontgendiffraktion (XRD). Zudem erfolgen elektrochemische
Charakterisierungen von Vollzellen hinsichtlich Kapazitdtsausnutzung bei Einsatz der
Einzel-Ionen-Elektrolyte basierend auf Natriumsulfat oder Lithiumsulfat im Vergleich
zum Status Quo Dual-Ionen-Elektrolyt.

Nachfolgend wird zunéchst die Durchfiihrung der jeweiligen Analysen beschrieben.
Die daraus resultierenden Ergebnisse werden anschlieffend dargelegt und diskutiert. Ab-
schlieflend erfolgt eine zusammenfassende Bewertung sowie die Beantwortung der Fragen,
ob ein Kinsatz als Finzel-lonen-Natriumspeicher sowie eine hohere Kapazitdtsausnutzung

durch Anpassung des Moduldesigns moglich ist.

5.1. Experimentelle Durchfiihrung

Zunachst werden die den Messungen zugrundeliegenden Elektrolyt- und Elektrodenva-
rianten sowie deren Préparation vorgestellt. Anschlieffend folgt die Beschreibung der
durchgefithrten Messungen CV, Vollzelltests, Ionenanalyse und XRD. Detaillierte Be-

schreibungen sind auch in [2] verdffentlicht.

5.1.1. Elektrolyt- und Elektrodenpraparation

Fir die Durchfiihrung der CV-Messungen sowie Vollzelltests ist vorab die Herstellung

von folgenden drei Elektrolytvarianten erforderlich:

1. Standardelektrolyt (EStd), der sowohl Natriumsulfat (Reinheit > 99,9 %, CALC,
Brenntag) als auch Lithiumsulfat (Reinheit > 99,0 %, Anhydrous Technical, Inter-
chim) zu jeweils 10 Massenprozent (m-%) enthalt.

2. Lithiumelektrolyt (ELi), der 10 m-% Lithiumsulfat enthélt.

3. Natriumelektrolyt (ENa), welcher 10 m-% Natriumsulfat enthélt.

Alle Varianten verwenden deionisiertes Wasser als Losemittel und werden mittels
Magnetriihrer durch 15-miniitiges Mischen bei Umgebungsbedingungen hergestellt, bis

die Salze vollstandig gelost sind.
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Die Untersuchung der aktiven Spezies mittels Cyclovoltammetrie bedarf einer an-
deren Elektrodengeometrie als die Elektroden der Vollzelluntersuchungen. Die Elektro-
denformulierung sowie eingesetzten Materialien sind hingegen fiir die jeweiligen Elektro-
den identisch und sind Tabelle 3.2 sowie Tabelle 4.5 respektive Tabelle 4.2 zu entneh-
men. Fiir CV-Elektroden wird die Mischung der Elektrodenbestandteile durch intensives
Vermengen fiir 10 Minuten mittels Morser und Pistill hergestellt, so dass eine homoge-
ne Mischung entsteht. Die so hergestellten Mischungen werden mit einer hydraulischen
Werkstattpresse mit ca. 80 kN Kraft in ein Edelstahldrahtgewebe (50 pm Dicke, 1.4404,
60 x 60 Maschentyp) gepresst. Daraus hergestellte Elektroden haben eine Groéfle von
0,5 x 0,5 cm und wiegen etwa 25 mg. Die Elektroden zur Vollzellcharakterisierung wer-
den geméf des in Kapitel 3 vorgestellten entwickelten Prozessablaufs hergestellt. Dieser

umfasst die Zweischritttrockenmischung sowie Direktlamination.

5.1.2. Cyclovoltammetrie

Die, wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben, hergestellten Elektroden fiir Cyclovoltammetrie
fungieren im Test-Setup als Arbeitselektrode. Als Gegenelektrode wird ein Platinblech
eingesetzt (Grofle 1 x 1 ¢cm) und als Referenz Quecksilber/Quecksilbersulfat. Letztge-
nannte wird mittels Haber-Luggin-Kapillare dicht an die Arbeitselektrode platziert. Die
Messung erfolgt in einer Glaszelle, welche je nach Untersuchung mit ENa oder ELi gefiillt
ist. Eine exemplarische Darstellung des Aufbaus ist Abbildung 5.1 zu entnehmen. Der
eingesetzte Potentiostat ist VMP3 von Biologic und die Messungen erfolgen bei einer
Scan-Rate von 0,1 mV/s in einem Potentialbereich von 0 bis 0,9 V gegen Hg/HgSO4 fiir
die Kathode sowie -0,6 bis -1,65 V fiir die Anode.

Abbildung 5.1: Exemplarische Darstellung einer CV-Messung der Kathode in der Glas-
zelle gegen Platin mit Hg/HgSO4-Referenz dicht platziert mittels Haber-Luggin-Kapillare
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5.1.3. Vollzellcharakterisierung

Die geméfl Kapitel 5.1.1 hergestellten Elektroden werden in Vollzellen im finalen Ziel-
zelldesign (siehe Kapitel 4.3) hinsichtlich nutzbarer Kapazitét bei C/10 sowie C/6 unter-
sucht. Der zugrundeliegende detaillierte Zellbau ist wie in Kapitel 3.4.1 dargestellt. Die zu
untersuchenden Vollzellen werden mit einer der drei Elektrolytvarianten ENa, ELi oder

EStd befiillt und geméf der in Kapitel 3.4.2 beschriebenen Testprozedur charakterisiert.

5.1.4. Ionenanalyse des Elektrolyten

Die Vollzellmessung mit Standardelektrolyt (Dual-Ionen-Elektrolyt) bildet die Grundla-
ge fiir die Ionenanalyse. Bei dieser wird der Elektrolyt mittels lonenaustauschchroma-
tographie (Sykam S155 Ionen Chromatograph mit Leitfdhigkeitsdetektor) hinsichtlich
Natrium-Ionen- sowie Lithium-Ionen-Gehalt untersucht. Die Messungen werden von der
Firma CleanControlling (Emmingen-Liptingen, Deutschland) durchgefiihrt. Es werden
insgesamt drei Elektrolytproben analysiert, die zu den folgenden Zeitpunkten entnom-

men wurden.

1. Standardelektrolyt nach Mischung, vor Befiillung.

2. Standardelektrolyt aus der Vollzelle nach Formierungszyklen bei Ladezustand
(SoC) 0 %.

3. Standardelektrolyt aus der Vollzelle nach Formierungszyklus bei Ladezustand
100 %.

5.1.5. Rontgendiffraktion der Einzelelektroden

Die Vollzellmessung mit EStd dient auch als Grundlage fiir die Charakterisierung der
Einzelelektroden mittels XRD. Die Proben fiir die Analyse werden nach Fertigstellen
der elektrochemischen Tests aus den Vollzellen durch Zell6ffnung und mechanisches Ab-
schaben der Elektroden erhalten. Auf zusétzliches Reinigen oder Trocknen wird bewusst
verzichtet, um mogliche Oberflichenstrukturen nicht zu zerstéren beziehungsweise zu
entfernen und potenzielle Elektrolytriickstdnde detektieren zu kdnnen. Insgesamt werden
acht Proben mittels XRD untersucht: Kathoden sowie Anodenmaterial aus der Vollzel-
le nach der Formierung bei 0 % SoC und 100 % SoC sowie nach 100 Zyklen ebenfalls
bei SoC 0 % und 100 %. Die Messungen sind im Rahmen einer Forschungskooperation
mit der Arbeitsgruppe Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz der TU Miin-
chen durchgefiihrt worden. Die genaue Durchfithrung der Rontgendiffraktion ist in [2]

ausfihrlich beschrieben.

5.2. Ergebnisse und Diskussion

Zunéchst erfolgt die Ergebnisdarstellung der Analyse der Funktionsweise der Einzelelek-

troden mittels CV, separat fiir Kathode und Anode im Hinblick auf die jeweilige ak-
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tive Spezies. Anschliefend werden die Ergebnisse der Ionenanalyse diskutiert, um wei-
tere Riickschliisse auf die aktive Spezies zu erhalten. Gleiches Ziel verfolgt die folgen-
de Beschreibung der durchgefithrten Rontgendiffraktionsanalyse. Abschlieend werden
die Vollzellergebnisse diskutiert, die neben weiteren Indizien fiir die aktive Spezies auch
Riickschliisse auf die Fragestellung des Einsatzes als Einzel-ITonen-Natriumsystem sowie

Anpassung des Moduldesigns zulassen.

5.2.1. Cyclovoltammetrie

Ziel der CV-Messungen ist, die grundsédtzliche Fahigkeit der einzelnen Elektroden zur
Einlagerung von Lithium- und/oder Natrium-Ionen zu untersuchen. Die Ergebnisse der
Kathodenuntersuchungen sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Fiir ELi sind zwei deutli-
che Oxidations- sowie Reduktionspeaks iiber die vollstdndige Testdauer von 10 Zyklen
erkennbar. Dies deutet, wie in der Literatur [16,22] dargestellt, auf eine reversible Zwei-
Stufenreaktion hin. Im Gegensatz dazu ist bei Verwendung von ENa tiber 10 getestete
Zyklen kein intensiver Peak, sondern lediglich ein schwacher, breiter Reduktionspeak zu
beobachten. Durch den fehlenden Oxidationspeak ist die schwach ausgepréigte Reaktion
als nicht reversibel einzustufen. Nach Whitacre et al. [1] sollte das Kathodenmaterial
iiber die Zyklenzahl auch mit ENa-Elektrolyt ein deutliches sowie reversibles Reaktions-
verhalten durch langsamen Austausch von Lithium-Ionen durch Natrium-Ionen in der
Gitterstruktur zeigen. Dies ist nicht zu beobachten und somit ist das Kathodenmaterial
Lithiummanganoxid unter den gegebenen Bedingungen mit Natriumsulfatelektrolyt elek-
trochemisch nahezu inaktiv. Somit deuten die Daten darauf hin, dass auch die Menge der
Lithium-Ionen aus der urspriinglichen LMO-Struktur zu gering ist, um eine erkennbar

reversibel ablaufende Reaktion zu ermoglichen.
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Abbildung 5.2: Exemplarisches Cyclovoltamogramm (Scan-Rate 0,1 mV/s; je 10 Zyklen)
der Lithiummanganoxid-Kathode mit wéssrigem Lithiumsulfatelektrolyt (ELi) und Na-
triumsulfatelektrolyt (ENa) vs. Platin mit Hg/HgSO4-Referenz (vgl. [2])

Die Ergebnisse der Anodenuntersuchung sind in Abbildung 5.3 zusammengefasst. Mit
ENa ist ein deutlicher Oxidations- sowie Reduktionspeak zu erkennen. Dies ldsst auf ei-
ne reversible Reaktion schliefen, die in guter Ubereinstimmung mit Literaturangaben
ist (vergleiche [1,10,13,15,17]). Wird die Messung von Natriumtitanphosphat mit ELi
durchgefiihrt, zeigt sich auch hier ein Oxidations- sowie Reduktionspeak. Im Gegensatz
zu ENa sind die Peaks jedoch breiter und sowohl Peakform als auch Peaklage verdndern
sich iiber die ersten drei Zyklen. Die Form wird iiber die drei Zyklen schéirfer und ver-
schiebt sich in Richtung héheres Potential. Im Anschluss stabilisiert sich das System bei
ca. -1,1 V und zeigt nahezu identische Kurvenverldufe fiir die weiteren Zyklen. Somit
zeigt auch dieses System ein reversibles Reaktionsverhalten in guter Ubereinstimmung
mit der Literatur [16,23]. Die Verschiebung des Verlaufs {iber die ersten Zyklen léasst
auf eine Nebenreaktion wie beispielsweise eine Formierungsreaktion schliefen, die nach
drei Zyklen nahezu abgeschlossen ist. Unabhéngig davon kann das eingesetzte Natrium-
titanphosphat sowohl mit ENa als auch mit ELi eine reversible und stabile Reaktion
eingehen. Dennoch deuten die Daten darauf hin, dass in einem Dual-Ionen-System die
Lithium-Ionen-Interkalation durch dessen Peaklage und damit einhergehend niedrigeren

erforderlichen Spannungsdifferenz im Gesamtsystem bevorzugt ablaufen wird.
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----- ELi Zyklus 1 ----- ELi Zyklus 2 ----- ELi z3 Zyklen — — ENa
Abbildung 5.3: Exemplarisches Cyclovoltamogramm (Scan-Rate 0,1 mV/s) der

Natriumtitanphosphat-Anode mit wéssrigem Lithiumsulfatelektrolyt (ELi) und Natri-
umsulfatelektrolyt (ENa) vs. Platin mit Hg/HgSO4-Referenz (vgl. [2])

5.2.2. Ionenanalyse des Elektrolyten

Die Rolle der Natrium-Ionen im Dual-Ionen-Elektrolyt sowie der in der CV-Analyse an-
gedeuteten moglichen Formierungseffekt wird mittels Ionenanalyse des Elektrolyten de-

taillierter untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Ergebnisse der lonenanalyse hinsichtlich Natrium-Ionen- und Lithium-Ionen-
Gehalt mittels Ionenaustauschchromatographie. Proben entnommen aus Vollzellmessun-
gen mit Standardelektrolyt (vgl. [2])

Frischer Elektrolyt Probe 0 % SoC Probe 100 % SoC

Lithium-Tonen-Gehalt in g/L 11,1 13,1 14,7

Natrium-Tonen-Gehalt in g/I. 58,4 69,2 70,4

Es fallt auf, dass sowohl der Natrium- als auch der Lithium-Ionen-Gehalt im Elek-
trolyten zwischen frischem Elektrolyten vor der Befiillung und dem Elektrolyten nach
der Formierung ansteigen. Die Anstiege beider Ionensorten belaufen sich auf jeweils ca.
18 %. Dies unterstreicht die Vermutung einer stattfindenden Formierungsreaktion, bei
der sowohl Lithium-Ionen als auch Natrium-Ionen durch partielle Materialzersetzung im
System angereichert werden. Betrachtet man den Formierungsverlust, sprich den irrever-
siblen Kapazititsverlust der Vollzelle iiber die ersten zwei Aktivierungszyklen bei C/18,
so zeigt sich ein Verlust von ca. 20 %. Der Wert ist vergleichbar zu dem gemessenen ITonen-

anstieg im Elektrolyten, was den Riickschluss erlaubt, dass die Formierungsreaktion mit
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einem Anstieg des Ionengehalts im Elektrolyten bei gleichzeitiger Reduktion des Ionenge-
halts im Aktivmaterial einhergeht. Zudem bestérkt dies die Vermutung, dass die Anode
mit Lithium-Ionen reagiert, da dort Formierungsreaktionen durch die Peakverschiebun-
gen im CV-Verlauf iiber die ersten zwei Zyklen (in der Vollzelle die Aktivierungszyklen)
angedeutet sind. Somit deuten sowohl die CV-Messung als auch die Ionenanalyse und
die dazugehorige Vollzellmessung auf einen Formierungsprozess liber zwei Zyklen hin.
Dies deckt sich mit Ergebnissen anderer Gruppen. So zeigen Zhan, Shirpour [27] eine
Formierungsreaktion bei der Titanphosphate als auch Titansulfate entstehen. Die be-
schriebene Reaktion geht mit einem Anstieg des Natrium-Ionen-Gehalts im Elektrolyten
einher. Dieser Anstieg lasst auf eine Formierungsreaktion basierend auf einer partiellen
Auflésung der urspriinglichen Natriumtitanphosphatphase schlielen, da dies die einzige
Quelle fiir zusétzliches Natrium sowie Titan und Phosphat darstellt. Eine solche partielle

Auflésung wird auch von Sun et al. [16] sowie Wang et al. [23] beschrieben.

Unabhéngig von der Formierungsreaktion zeigt sich beim Lithium-Ionen-Gehalt ein
Anstieg von ca. 12 % zwischen SoC 0 % und SoC 100 %. Da im geladenen Zustand die
Kathode delithiiert ist und der Elektrolyt in der Dual-Ionen-Batterie als Ionenreservoir
dient und somit die frei werdenden Lithium-Ionen aufnimmt, ist mit einem Anstieg zu
rechnen gewesen. Analog dazu sollte der Natrium-Ionen-Gehalt bei der Probe SoC 100 %
geringer sein als bei SoC 0 %, da die Anode dort sodiiert vorliegt. Dies geht aus der
Messung nicht hervor. Der Natrium-Ionen-Anteil zeigt sogar einen leichten Anstieg. Dies
ist ein zusétzliches Indiz dafiir, dass auf Anodenseite keine dominierende Natrium-Ionen-
Interkalation stattfindet und stiitzt somit die Vermutung aus der CV-Messung. Auflerdem
vermuten Sun et al. 2016 [16] und Wang et al. [23] eine partielle Substitution der in
der Struktur befindlichen Natrium-Ionen im Natriumtitanphosphat durch Lithium-Ionen.
Dies kénnte den leichten Anstieg des Natrium-Ionen-Gehalts erklaren.

Nichtsdestotrotz zeigen sich zwei Moglichkeiten: 1) Natrium-Ionen sind kein entschei-
dender Teil einer Reaktion wahrend des Batteriezyklus oder 2) Natrium-Ionen durch-
laufen eine reversible Reaktion ohne die Konzentration im Elektrolyten entscheidend zu
beeinflussen. Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen aus der CV-Analyse und der
daraus hervorgehenden Inaktivitdt der Kathode im Zusammenspiel mit Natrium-Ionen
ist Option 1 die wahrscheinlichere Variante. Beriicksichtigt man zudem die Resultate der
Anoden-CV-Analyse, liegt voraussichtlich bei beiden Elektroden ein Reaktionsmechanis-
mus dominiert durch Lithium-Ionen-Interkalation vor. In diesem Fall sollten Lithium-
Tonen beim Laden aus der Kathode ausgelagert sowie in die Anode eingelagert werden.
Als Folge miisste auch die Lithium-Tonen-Konzentration im Elektrolyten zwischen den
Ladezustdnden nahezu konstant sein. Dies ist jedoch, wie vorab erwédhnt, nicht zu beob-
achten. Somit ldsst sich durch die Ionenanalyse weder eine Batteriereaktion basierend auf
reiner Lithium-Ionen-Interkalation fiir beide Elektroden noch eine Reaktion dominiert
von Lithium-Ionen auf Kathodenseite sowie Natrium-Ionen auf Anodenseite erkléren.
Nichtsdestotrotz zeigte die Ionenanalyse weitere Hinweise fiir eine Formierungsreaktion

sowie einen eingeschrankten Natrium-Ionen-Einfluss.
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Abbildung 5.4: XRD-Pattern der acht Proben

5.2.3. Rontgendiffraktion

Die Frage nach den dominierenden Reaktionen und somit der aktiven Spezies, insbesonde-
re auf Anodenseite wird mittels Rontgendiffraktion weiter untersucht. Die Untersuchun-
gen sind im Rahmen einer Forschungskooperation mit der Arbeitsgruppe Forschungs-
Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz der TU Miinchen erfolgt. Die Ergebnisse fiir die
Anode sind in Abbildung 5.4b sowie in Tabelle 5.2 zusammengefasst und detailliert in [2]

zu finden.

Tabelle 5.2: Ergebnisse der XRD-Messung der Anode in Form der Massenanteile fiir die
vier Proben. Die Zahlen in Klammern zeigen die £ 1o Standardabweichung (vgl. [2]).

Probe NaTis(POy4)s Graphit NagLi(SO4)2(H20)¢ LisPOs TiOo NayS0,
Frisch SoC 0 %  0.864(2) 0.065(2)  0.044(2) 0.000  0.027(1) 0.000
Frisch SoC 100 % 0.765(3) 0.095(2) 0.000 0.110(3) 0.030(1) 0.000
Alt SoC 0 % 0.868(2) 0.097(2) 0.000 0.000 0.035(1) 0.000
Alt SoC 100 % 0.735(2) 0.092(2)  0.000 0.068(2) 0.031(1) 0.074(1)

Bei der Anodenmessung kann das NASICON-Material Natriumtitanphosphat klar
detektiert werden. Uberraschenderweise zeigen sich kaum Unterschiede der Phase im ge-
ladenen sowie entladenen Zustand. Eine Interkalation von Natrium-Ionen wiirde jedoch
geméf Literatur zu einer Ausbildung neuer Reflektionen fithren, die beim Entladen wieder
verschwinden [28,29]). Dies geht aus den Messdaten nicht hervor und bestirkt die bis-
herigen Erkenntnisse, dass die Anodenreaktion nicht durch Natrium-Ionen-Einlagerung
dominiert wird. Ist die Anodenreaktion dominiert durch Lithium-Ionen-Einlagerung, so
ist trotz der geringen Ionengréfie ein Auftauchen, Verschwinden oder Verschieben der
Reflektionen zu erwarten. Auch dies kann durch die Messdaten nicht belegt werden.
Lediglich leichte Verschiebungen der Gitterparameter a und ¢ sind zu beobachten. Der
Ursprung léasst sich aus der Messung nicht klar identifizieren, kénnte jedoch auf eine

Aufnahme von Lithium-Ionen ins Gitter hindeuten, da auch auf Kathodenseite leidglich
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leichte Verschiebungen wéihrend der Einlagerung von Lithium-Ionen zu beobachten sind.

Allgemein zeigen verschiedene Quellen [30-32] eine hohe Sensitivitit der geladenen
NASICONs A3Ti2(PO4)3 (A = Li/Na) Phase gegeniiber Luft respektive Sauerstoff, resul-
tierend in einer Selbstentladereaktion. Somit kénnten die Proben beim Transport und vor
allem wahrend der lang andauernden XRD-Messung unter Luftatmosphére wieder verén-
dert worden sein. Diese Reaktion kann die geringen Unterschiede der XRD-Reflektionen
zwischen geladenem und entladenem Zustand erklaren. Durch die Messung ist leider keine
klare Identifikation der interkalierenden Spezies auf Anodenseite moglich. Nichtsdesto-
trotz sind die in Tabelle 5.2 gelisteten Komponenten zweifelsfrei zu detektieren.

Fiir alle Zustdnde zeigen sich Riickstdnde von Anastase aus dem Syntheseprozess
vergleichbar zu [1] sowie Graphit, welches aus der Elektrodenformulierung stammt. Zu-
sétzlich sind zum Teil Sulfate detektierbar, die aus dem Elektrolyten stammen. Als zu-
sitzliches Molekiil wird Lithiumphosphat detektiert. Dies stellt auch die einzige merk-
liche Anderung zwischen den Ladezustinden dar und tritt sowohl bei frischen als auch
gealterten Zellen im geladenen Zustand auf. Bei SoC 0 % verschwindet diese Phase wie-
der und wird folglich reversibel auf- und wieder abgebaut. Die einzige Phosphatquelle
im System stellt die Anode dar, weswegen diese als Ursprung fiir das Phosphat dient.
Wang et al. [23] detektierten ebenfalls die Bildung von Lithiumphosphat basierend auf
der partiellen Auflosung des Natriumtitanphosphats. Die gemessenen 11 % Massenanteil
in der frischen Elektrode zeigen, dass die Bildung signifikant ist und einen entscheiden-
den Beitrag zur Batteriereaktion beitragen kann. Zudem ist Lithiumphosphat in Wasser
16slich und zeigt bei den neutralen pH-Wert-Bedingungen im Elektrolyten eine Loslich-
keit von 450 mg/L. Somit wird mit XRD nur der iiberschiissige Teil gemessen, der iiber
den Sattigungspunkt hinausgeht. Diese ,,zusétzlichen“, aktiven Lithium-Ionen auflerhalb
der Einlagerungsvorginge kénnten auch eine Begriindung fiir den Effekt darstellen, dass
der Lithium-Tonen-Anteil im Elektrolyten bei SoC 0 % geringer ist als bei SoC 100 %
(siehe Tonenanalyse), auch wenn beide Elektroden von Lithium-Ionen-Einlagerung domi-
niert sind. Die XRD-Messung unterstiitzt die These, dass auch die Anodenreaktion auf
Lithium-Ionen-Interkalation beruht, wenngleich die Messung keine eindeutige Identifika-

tion der aktiven Spezies ermoglicht.

Auf Kathodenseite erfolgt die Identifikation der aktiven lonensorte mit hoherer Si-

cherheit. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.4a sowie Tabelle 5.3 zusammengefasst.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der XRD-Messung der Kathode in Form der Massenanteile fiir
die vier Proben. Die Zahlen in Klammern zeigen die &+ 1o Standardabweichung (vgl. [2]).

Probe LizMnoOy  Graphit  LiNaSOsq LiaSO4(H20) NasLi(SO4)2(H20)s
Frisch SoC 0% 0.869(2)  0.078(2) 0.0195(9)  0.045(8) 0.029(2)

Frisch SoC 100 %  0.874(2)  0.086(2) 0.013(1)  0.027(2) 0.000

Alt SoC 0 % 0.868(2) 0.095(2) 0.032(1)  0.000 0.005(1)

Alt SoC 100 % 0.874(2) 0.084(2) 0.014(2)  0.028(2) 0.000

Es werden sowohl bei SoC 0 % als auch SoC 100 % im frischen sowie gealterten Zu-

126



KAPITEL 5. ANALYSE DER AKTIVEN SPEZIES IN DER
DUAL-IONEN-BATTERIE

stand die erwarteten Reflektionen der LiyMnsO4-Phase gemessen. Leichte Verschiebun-
gen zwischen den Ladezustinden sind zu beobachten, die durch die geringen Anderungen
des Gitters, wiahrend der Ein-/Auslagerung von Lithium-Ionen hervorgerufen werden.
Durch das geringe Elementgewicht sowie kleine Elektronendichte von Lithium-Ionen sind
keine groBeren Anderungen in Form von Peakintensitit zu erwarten und beobachten.
Nichtsdestotrotz sind die Daten in guter Ubereinstimmung mit bisherigen Untersuchun-
gen anderer Gruppen [33-35], welche lediglich Lithium-Ionen im Elektrolyten verwende-
ten. Somit zeigt sich eine hohe Wahrscheinlichkeit, dass auch beim hier eingesetzten Mi-
schelektrolyt lediglich Lithium-Ionen interkaliert werden. Zudem ist Natrium ein deutlich
schwereres Element mit groflerer Elektronendichte. Eine Einlagerung wiirde somit deutli-
chere Verdnderungen der Reflektionslage und -intensitét hervorrufen. Diese Erkenntnisse
decken sich mit denen der vorangegangenen Untersuchungen und erméoglichen die klare

Identifikation von Lithium-Ionen als aktive Spezies auf Kathodenseite.

5.2.4. Vollzellcharakterisierung

Im Vordergrund dieser Forschungsarbeit steht das Gesamtsystem der Dual-lonen-Batterie
und somit das Zusammenspiel von Anode und Kathode in der Vollzelle zur Erzielung
der hochsten Kapazitdtsausnutzung. Daher werden die mittels CV, Ionenanalyse und
Rontgendiffraktion gewonnenen Erkenntnisse in der Vollzellmessung iiberpriift und deren
Einfliissse auf das Zellverhalten evaluiert. In Abbildung 5.5 sind die Ergebnisse dieser
Vollzelluntersuchungen in Form der relativen spezifischen Kapazitédt bezogen auf den
Status Quo mit Standardelektrolyt dargestellt.
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Abbildung 5.5: Erzielte Kapazitéit der Vollzellmessung bei C/10 (nach 5 Zyklen) sowie
C/6 (Wert nach 20 Zyklen mit C/10) fir Natriumelektrolyt ENa sowie Lithiumelektrolyt
ELi bezogen auf die Kapazitidt der Standardzelle mit Lithium-Natriumelektrolyt EStd

(vel. [2]).

Es zeigt sich, dass bei C/10 das ENa-System 60 % der Kapazitat des Standardsys-
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tems erreicht. Bei C/6 ist die Vollzelle mit ENa hingegen nahezu inaktiv und erreicht
nur 0,1 % der EStd-Vollzelle. Dieses Verhalten deckt sich mit den Ergebnissen aus der
CV-Analyse. Da die Anode gut mit Natrium-Ionen funktioniert, liegt die Ursache des ho-
hen Kapazitdtsunterschieds auf Kathodenseite. Das Kathodenmaterial interagiert kaum
mit Natrium-Ionen, weswegen keine hohe reversible Kapazitit zu erwarten war. Vielmehr
iberrascht es, dass bei C/10 noch 60 % der Kapazitit erzielt werden. Mogliche Griinde
fiir die vergleichsweise hohe Kapazitit sind auf den geringen Stromfluss bei langer Re-
aktionszeit @QC/10 zuriickzufiithren. Zum einen kénnte das gréBere Natrium-Ion (116 pm
vs. 90 pm fir ein Lithium-Ion [36]) in die Manganoxidstruktur interkalieren, sofern die
Reaktionszeit lang genug ist, als Indiz fiir einen Einzel-lonen-Natrium-Speicher. Bei ei-
nem 10-stiindigen Entladevorgang ist dies nach Whitacre et al. [1] moglich. Zum anderen
kénnten die in der LMO-Struktur befindlichen Lithium-Ionen wiahrend des Ladevorgangs
ausgelagert und bei ausreichender Reaktionszeit beim Entladen wieder eingelagert wer-
den, auch wenn keine zusétzlichen Lithium-Ionen im Elektrolyt befindlich sind, als Indiz
fiir einen tatséchlichen Na-Li-Dual-Ionen-Speicher. Die hohere Strombelastung wahrend
der CV-Messung (160 mA /g zu 6 mA/g) ist sowohl bei zugrunde liegen der Natrium-
Tonen-Interkalation als auch der Lithium-Ionen-Re-Interkalation zu hoch, sodass mittels
CV-Messung trotz der geringen Scan-Rate keine reversible Reaktion erkennbar ist. Zu-
dem kommt fiir die zweite Hypothese der Lithium-Ionen-Re-Interkalation bei der CV-
Messung der deutlich héhere Elektrolytiiberschuss verglichen mit der Elektrodenmasse
hinzu (4000 mL/g vs. 75 mL/g). Somit ist in der Vollzelle neben mehr Zeit auch eine
hohere Lithium-Ionen-Konzentration im Elektrolyten durch die vorherige Deinterkaltion
fiir eine mogliche Re-Interkalation der Lithium-Ionen vorhanden. Bestétigt sich die erste
Vermutung bedeutet dies, dass in 10 Sunden 60 % der urspriinglichen Lithium-Ionen-
Deinterkalation durch Natrium-Ionen-Einlagerung in die LMO-Struktur ersetzt werden
konnen. Analog gilt fir die zweite Vermutung, dass in 10 Stunden 60 % der wéahrend
des Ladens ausgelagerten Lithium-Tonen wieder in die Kathode interkalieren kénnen. Be-
riicksichtigt man die Ergebnisse der XRD-Analyse bei denen kein Hinweis auf Natrium-
Tonen-Interkalation in die LMO-Struktur zu finden ist, deuten die Daten darauf hin, dass
der Prozess der Lithium-Ionen-Re-Interkalation wahrscheinlicher ist. Unabhéngig davon
zeigt sich bei einer Reaktionszeit von 6 h (C/6), dass die bei C/10 ablaufende Reaktion
fiir die hohere Geschwindigkeit zu langsam ist und folglich keine nennenswerte Kapazitat
resultiert.

Im Gegensatz dazu zeigt das System mit ELi eine deutliche hohere erzielbare Ka-
pazitat als EStd, insbesondere bei C/6. So erreicht die Zelle 129 % der Kapazitit des
Standardsystems bei C/10 sowie 92 % hohere Kapazitit bei C/6. Das zeigt einerseits die
Fahigkeit beider Elektroden Lithium-Ionen reversibel zu interkalieren und andererseits
liegt die Vermutung nahe, dass Lithium-Ionen die préferierten Ionen fiir beide Elektro-
den darstellen. Das bestérkt die Erkenntnisse aus der CV-Analyse sowie XRD-Messung.
Zudem begriindet es auch den dominanteren Einfluss bei hoheren Stromen und somit
kiirzeren Reaktionszeiten. Der Einsatz von Natriumsulfat verlangsamt basierend auf der

Datenlage die bevorzugte Reaktion beziehungsweise schréankt diese ein. Das deutet auf
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die vermutete Inaktivitdt der Natrium-Ionen, wie in der Ionenanalyse beschrieben, hin.
Das iiberlegene Kapazitatsveralten von Vollzellen mit ELi im Vergleich zu ENa sowie
EStd lasst den Riickschluss zu, dass Natriumsulfat aus der Elektrolytformulierung ent-

fernt werden sollte.

5.3. Einfluss auf die Dual-Ionen-Batterie

Nachfolgend werden die aus den Untersuchungen hervorgehenden Erkenntnisse zusam-
mengefasst. Anschliefend folgt basierend auf den Erkenntnissen eine Analyse der Einfliis-
se auf das entwickelte Zelldesign sowie die identifizierten optimierten Elektrodenformu-
lierungen. Abschliefend werden die Erkenntnisse dazu genutzt, die anfianglichen Fragen
hinsichtlich Anpassung des Moduldesigns zur Steigerung der Kapazitéitsausnutzung sowie
Fignung als Einzel-ITonen-Natrium-Batterie zu beantworten.

Aus den in diesem Kapitel 5 vorgestellten Untersuchungen kénnen folgende Erkennt-

nisse fir die Funktion der Dual-lonen-Batterie zusammengefasst werden:

1. Lithiummanganoxid fungiert als Wirtsstruktur fiir die Ein-/Auslagerung von
Lithium-Ionen.

2. Eine nennenswerte Interaktion mit Natrium-Ionen findet auf Kathodenseite nicht
statt.

3. Liegt nur Natriumsulfat im Elektrolyten vor, kann die Batterie bei ausreichend
geringen Stromen funktionieren, jedoch schlechter als mit Status-Quo-Elektrolyt,
der beide Ionensorten (Natrium- und Lithium-Ionen) enthélt.

4. Natriumtitanphosphat kann sowohl fiir Natrium- als auch Lithium-Ionen als Wirtss-
truktur fungieren.

5. Ist Lithiumsulfat im Elektrolyten vorhanden deuten die Ergebnisse auf eine bevor-
zugte Reaktion mit Lithium-Ionen auf Anodenseite hin.

6. Im System kommt es zu einer Formierungsreaktion iiber zwei Zyklen, die auf der
partiellen Auflésung von Natriumtitanphosphat basiert.

7. Wahrend des Ladevorgangs kommt es zu einer reversiblen Bildung von Lithi-
umphosphat bei der Anode, welches einen Beitrag zur erzielten Kapazitét leistet.

8. Die Natrium-Ionen im Elektrolyten sind geméfl der Datenlage nahezu inaktiv und
behindern sogar die ablaufenden Prozesse.

9. Mit Abstand die hochsten spezifischen Kapazitdten werden mit reinem wéssrigen
Lithiumsulfat-Elektrolyt (ELi) erzielt.

10. Die von Sun et al. [16] sowie Wang et al. [23] dargestellte Reaktionsgleichung (Glei-
chung (2.6)) in Kapitel 2.2) ist die dominierende Anodenreaktion.
11. Die Erkenntnisse legen nahe, dass es sich bei der Dual-Ionen-Batterie um einen

wassrigen Einzel-Ionen-Lithium-Akkumulator handelt.

Im Hinblick auf das bestehende System sowie die in dieser Arbeit durchgefithrten
Entwicklungen hinsichtlich Zelldesignoptimierung und Elektrodenformulierung zur Ka-

pazitdtserhohung liefern die Erkenntnisse neue Untersuchungsansétze.
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Fiir das entwickelte Zelldesign basierend auf Direktlamination ergeben sich durch das
lithiumbasierte Anodenverhalten keine Verdnderungen.

Die Erkenntnisse 1. und 2. bestédtigen das erwartete Verhalten des Kathodenmaterials
und begriinden das erwartbare Verhalten im Rahmen der Formulierungsentwicklung und
der klar ausgepriagten Trends. Somit ergeben sich auch fiir die Kathodenseite durch die

durchgefithrten Untersuchungen keine direkten Einfliisse auf weitere Versuchsansétze.

Auf Anodenseite hingegen stellen die gesammelten Erkenntnisse eine gute Erkldrung
fiir das zum Teil unerwartete Verhalten bei Variation der Zusammensetzung dar. Ent-
gegen der ursprunglichen Annahme von Natrium-Ionen-Interkalation in die Natriumti-
tanphosphatstruktur wird auch hier der Reaktionsmechanismus von Lithium-Ionen do-
miniert (4., 5., 8., 9.). Zudem durchlauft das Material eine Formierungsreaktion, die eine
partielle Auflésung der Struktur mit sich bringt (6.). Des Weiteren zeigt sich auf An-
odenseite eine reversible Bildung von Lithiumphosphat, die somit auch die Kapazitéit
beeinflusst (7.).

Dies dndert die Anforderungen an die Anodenformulierung immens. Statt lediglich
als Wirtsstruktur fiir Natrium-Ionen mit ausreichender Stabilitdt sowie elektrischer An-
bindung zu fungieren, muss die Komposition dafiir ausgelegt sein, die partielle Auflésung
des Aktivmaterials positiv zu gestalten sowie Anlagerung von Lithiumphosphat zu er-
moglichen. Die Adaption an die Interkalation von Lithium-Ionen ist erforderlich, was
auch ein ausreichendes Entweichen von Natrium-Ionen aus der Gitterstruktur notwendig
macht. Somit steigt das Anforderungsprofil der Anodenformulierung. Das Zusammenspiel
der einzelnen Anodenbestandteile wird noch bedeutender und kann durch die zusétzlich
gewonnenen Erkenntnisse die Kapazitit zum Teil unerwartet beeinflussen. Durch die un-
terschiedlichen, ablaufenden Prozesse auf Anodenseite kénnen die Komponenten nicht
mehr auf eine Funktion reduziert werden und die Einfliisse der Einzelkomponenten auf
die Kapazitatsausnutzung wird komplexer. So konnte beispielsweise der positive Einfluss
des hohen RuBlanteils, trotz guter Leitfahigkeit des Natriumtitanphosphats, auch auf Sta-
bilitdtsthemen oder auf die positive Beeinflussung der partiellen Auflésung aufgrund der
kleinflachig bedeckenden Rufipartikel zuriickzufiihren sein. Der hohe Anteil an Aktivkoh-
le kobnnte darin begriindet sein, dass die offenporige Struktur und grofie Oberfliche, nicht
nur wie von Whitacre et al. [1] und Mohamed, Whitacre [10] postuliert, eine positive
Beeinflussung der Reaktionsbedingungen mit sich bringt, sondern als Anlagerungsort fiir
die Lithiumphosphatphase dient.

Die Erkenntnisse bilden eine Erklarungsgrundlage fiir das teilweise unerwartete Ver-
halten der Anode. Konkrete Anpassungen in Bezug auf Untersuchungen weiterer An-
odenformulierungen kénnen daraus jedoch nicht abgeleitet werden. Die Erkenntnisse aus
der Entwicklung der Anodenzusammensetzung gelten weiterhin und fithren somit zu den
gleichen optimalen Formulierungen wie in Kapitel 4.2.2.3 dargelegt. Lediglich hinsichtlich
des Einsatzes anderer Aktivmaterialien auf Anodenseite, mit Fokus auf Lithium-Ionen-
Interkalationsmaterialien im wéssrigen Medium, ergeben sich neue Optionen. Erstversu-

che mit Lithiumtitanoxid (GelonLIB) erzielten jedoch kaum nutzbare Kapazitét.
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Unabhéngig davon ergibt sich durch die durchgefiihrten Untersuchungen eine weitere
Empfehlung fiir die Dual-Ionen-Batterie und den zukiinftigen Einsatz im Hinblick auf das
Moduldesign: Natriumsulfat sollte dem Elektrolyten nicht zugemischt werden. Dies fithrt
zur Steigerung der Kapazititsausnutzung, insbesondere bei C/6. Dadurch ergeben sich
neue Ansétze fiir die Zusammensetzung des Elektrolyten hinsichtlich Salzkonzentration
oder Tieftemperaturstabilitét fiir folgende Forschungsarbeiten. Unabhédngig davon fithrt
der Verzicht auf Natriumsulfat unter anderem zu einer geringfiigigen Kosteneinsparung
beim Material sowie erforderlichem Produktionsequipment. Viel entscheidender jedoch
ist eine deutliche Erhohung der erzielbaren spezifischen Kapazitét, insbesondere bei ho-
heren C-Raten und somit einer weiteren erzielten Verbesserung des Dual-Ionen-Speichers
mit neuartigem Zelldesign. Es wird zudem eine zusétzliche positive Beeinflussung der Ka-
pazitdtsausnutzung auch fiir die neuartigen Elektrodenformulierungen (vgl. Kapitel 4.3)
durch die Verwendung von ELi erwartet.

Die Ergebnisse der Kapazitatsausnutzung bestirken darin, dass ein Einsatz der Mate-
rialkombination nach Stand der Technik fiir einen Einzel-ITonen-Natriumspeicher nicht zu
empfehlen ist. Zwar ist bei C/10 die grundsétzliche Funktionalitdt von Natriumtitanphos-
phat und Lithiummanganoxid mit Natiumsulfatelektrolyt gegeben, jedoch werden nur
60 % der Kapazitiat des Dual-Tonen-Systems erzielt. Bei C/6 ist auch die grundsétzliche
Funktionalitdt nicht mehr gegeben. Als Ursache ist die Inaktivitdt des Lithiummangan-
oxids im Hinblick auf Natrium-Ionen-Interkalation zu nennen. Um einen Einzel-Ionen-
Natriumspeicher zu erhalten, miisste folglich auf Natriummanganoxid als Kathodenaktiv-
material zuriickgegriffen werden. Dies fithrt nach Whitacre et al. [1] jedoch einerseits zu
Kostennachteilen und andererseits auch zu technologischen Nachteilen im Hinblick auf
die Kapazititsausnutzung. Da das Hauptziel der Forschungsarbeit eine Steigerung der
nutzbaren Kapazitdt basierend auf den bestehenden Aktivmaterialien durch Anpassung
des Zelldesigns, der Elektrodenformulierungen sowie des Moduldesigns ist, ist ein Einsatz
als Einzel-Ionen-Natriumspeicher nicht moéglich. Vielmehr zeigen sich positive Einfliisse

bei Einsatz als Einzel-Ionen-Lithiumspeicher.
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Die zugrundeliegende Arbeit untersucht die Dual-Ionen-Batterie als alternative Tech-
nologie fiir stationdre Heimspeicher, welche zum Stand der Arbeit von Lithium-Ionen-
Speichern dominiert werden. Das Hauptziel der Arbeit ist die Kapazitdtsausnutzung der
bisherigen Na-Li-Dual-Ionen-Batterie zu steigern, bei gleichzeitiger Beibehaltung der At-
tribute Sicherheit, Umweltfreundlichkeit sowie Ressourcenverfiigharkeit. Im Rahmen der
durchgefithrten Analysen, Entwicklungen und Versuchsreihen konnten vielféltige Einfluss-
faktoren auf den Parameter Kapazitit identifiziert werden. Diese reichen vom Zelldesign
iber die Elektrodenformulierung bis hin zum Moduldesign und der Identifikation der
aktiven Spezies. Die Erkenntnisse einzelner Einflussfaktoren werden nachfolgend zusam-

mengefasst und auf wesentliche Aspekte nochmals detailliert eingegangen.

6.1. Einflussfaktor Zelldesign

Die Verarbeitung von Elektrodenmaterialien zur fertigen Zelle umfasst verschiedene
Schritte wie Mischen, Elektrodenherstellung, Kontaktierung zum Stromkollektor sowie
Assemblierung und Elektrodendimensionierung. Jeder dieser Schritte stellt einen groflen
Einflussfaktor auf die nutzbare Kapazitéit dar.

Ausgehend vom Stand der Technik zeigten sich verschiedene Herausforderungen durch
das bestehende Zelldesign. So fithrt der Kaltpressprozess zur Herstellung von Elektro-
den, die hinsichtlich Stabilitdt sowie Flexibilitdt der Elektrodendimensionen nachteilig
sind und einen mafigenauen Werkzeugbau erfordern. Geringe Elektrodenstabilitat fithrt
zu hohen Innenwiderstédnden und damit reduzierter Kapazitiatsausnutzung. Zudem kann
es sowohl im Zellstapel als auch bei der Einzelelektrode zu Materialablésungen kommen,
welche interne Kurzschliisse verursachen. Ebenso beeinflusst die Stabilitdt Folgeprozesse
wie die Assemblierung. Sie erfordert hohe Prézision im Hinblick auf die Elektrodendimen-
sionen Grundfliche und Dicke. Eine Assemblierung unter Kraft, bei der es zu Materialver-
schiebungen kommt, reduziert die Deckungsgleichheit zwischen Anode und Kathode und
verringert somit die Kapazitédtsausnutzung. Zudem war die Kontaktierung der Elektrode
zum Stromkollektor im Status Quo nur {iber einen externen Anpressdruck gegeben. Fallt
dieser weg, kommt es zu einem Totalausfall der Batterie. Uber den aktuellen Mischprozess

lagen keine Informationen vor.
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Die vielseitigen Herausforderungen aus dem bestehenden Zelldesign und die damit
verbundenen unterschiedlichen Einflussfaktoren auf die Kapazitat fithrten zur Entwick-
lung eines neuartigen Zelldesigns, das auf den hier einleitend skizzierten vier Schritten
Mischen, Herstellung, Kontaktierung, Assemblierung basiert.

Beim Mischprozess steht die homogene Verteilung der Elektrodenbestandteile im Vor-
dergrund, um die Funktionalitdt der Komponenten in der gesamten Elektrode zu gewéhr-
leisten und so ein gleichférmiges Verhalten der Elektrode herzustellen. Dadurch wird die
Kapazitdtsausnutzung positiv beeinflusst. Zusétzliche Bewertungskriterien sind Prozess-
aufwand und erzielte Elektrodenstabilitdt. Es wurden vier Mischverfahren entwickelt:
1. Einschritttrockenmischung, 2. Zweischritttrockenmischung, 3. Trockengranulation so-
wie 4. Feuchtgranulation. Variante 1 zeigte aufgrund unzureichender Binderaktivierung
sowie ungeniigendem Ruflaufschluss keine homogene Durchmischung. Die weiteren Vari-
anten fithrten technisch zum Erfolg, wovon die Zweischritttrockenmischung die hochste
Elektrodenstabilitit erzielte, auch im Elektrolyten. Zudem ist der Prozessaufwand zur
Zielerreichung am geringsten. Die Herstellung einer homogenen Elektrodenmasse fiir tro-
ckene Weiterverarbeitung zur Elektrode beruht nachfolgend auf der Zweischritttrocken-

mischung.

Im Rahmen der Herstellung einer planaren Elektrode wird eine Steigerung der Elek-
trodenstabilitdt sowie eine gleichzeitige Kontaktierung der Elektrode mit dem Stromkol-
lektor angestrebt, um diese Hauptherausforderungen des Stands der Technik mit einem
Prozessschritt zu verbessern. Wie vorab beschrieben, wirkt sich eine solche Verbesserung
positiv auf die Kapazitdtsausnutzung aus. Es werden drei Prozessvarianten untersucht:
die nasse Verarbeitung in einem Beschichtungsprozess sowie die trockene Verarbeitung
iber Nachlamination und Direktlamination. Der Nass-Beschichtungsprozess ermoglichte
nicht die urspringlichen Schichtdicken (> 1,8 mm) des Status Quo herzustellen. Aufgrund
von Trocknungseffekten wurden lediglich Schichtdicken von maximal 750 pm erzielt, je-
doch mit geringer Homogenitat sowie Stabilitdt der Elektrodenschicht. Zudem reduziert
die erforderliche Einbringung eines Losemittels (NMP) den positiven Umweltaspekt der
Dual-Ionen-Batterie. Nichtsdestotrotz konnte grundsétzlich ein direkter Verbund zwi-

schen Elektrode und Stromkollektor erzeugt werden.

Fiir die trockene Verarbeitung ist das zundchst nicht der Fall. Dort wird mittels
Temperatur und Druck iiber einen Laminationsprozess entweder der Elektrodenpressling
(Nachlamination) oder die trockene Elektrodenmasse (Direktlamination) auf den Strom-
kollektor gedriickt. Eine anhaltende Kontaktierung ergab sich in beiden Féllen nicht. Aus
diesem Grund war die Entwicklung eines Haftvermittlers als Kontaktierungsschicht er-
forderlich. Es wurden verschiedene Ansétze untersucht, wovon sowohl die Verwendung
vom System PVDF/NMP als auch der Einsatz vom System Acrylat/Wasser zum tech-
nischen Erfolg fithrte. Die Auftragung erfolgte jeweils mittels Beschichtungsprozess. Der
technische Erfolg ergibt sich aus der entwickelten Herstellung einer homogenen Haftver-
mittlerschicht auf den Edelstahlstromkollektor, die eine Kontaktierung zur Elektrode er-

moglicht. Aus 6konomischen sowie 6kologischen Gesichtspunkten ist die Verwendung von
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Acrylat/Wasser als Haftvermittlerbasis zu empfehlen. Mit einer Haftvermittlerkontaktie-
rungsschicht lésst sich sowohl mittels Nachlamination als auch iiber Direktlamination ein
stabiler Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugen. Aus technischer Sicht tiberwiegen
die Vorteile der Direktlamination im Vergleich zur Nachlamination. Durch die einmalige
Aktivierung des Bindemittels iiber Temperatur und Druck zur gleichzeitigen Herstellung
einer planaren Elektrode und des Elektroden-Stromkollektorverbunds bilden sich mehr
Fibrillen und stéarkere Quervernetzungen des Binders aus. Dies fiihrt zu einer gesteigerten
Elektrodenstabilitit, die sich insbesondere bei den Biegeeigenschaften bemerkbar macht.
Zusatzlich sind weniger Prozessschritte erforderlich als bei der Nachlamination. Aufer-
dem bleiben bei der Nachlamination die Nachteile des Kaltpressprozesses bestehen, da

dieser fiir die reine Elektrodenherstellung weiter erforderlich ist.

Die Direktlamination weist im Vergleich mit dem Status-Quo-Pressprozess und seiner
losen Kontaktierung mit dem Stromkollektor vielfdltige Vorteile auf. So kommt es bei-
spielsweise durch die vermehrte Ausbildung von Bindemittelquervernetzungen zu einer
deutlich erhéhten Elektrodenstabilitdt. Unter anderem fiihrt diese zu einer gesteigerten
Kapazitatsausnutzung von ca. 9 % @QC/10 sowie ca. 13 % @QC/6. Aulerdem ermoglicht
die gesteigerte Elektrodenstabilitdt Anpassungen der Elektrodendimensionen. So ist bei-
spielsweise die direkte Herstellung von doppelseitigen Elektroden der Abmafle 126 mal
126 mm moglich, wofiir im bestehenden Kaltpressprozess acht Elektrodenpresslinge be-
notigt werden. Dies fiihrt zu einer deutlich verbesserten und weniger fehleranfalligen
Assemblierung. Neben den Grundmaflen lassen sich durch die Direktlamination zudem
diinnere Schichtdicken (ca. 1,3 mm) erzielen als im Pressprozess (ca. 2 mm). Beim Pres-
sen sinkt die Stabilitdt der Elektroden mit sinkender Schichtdicke. Dadurch ergibt sich
beim gegebenen Pressprozess eine minimale Elektrodendicke von 2 mm. Bei der Direkt-
lamination fiihrt eine Verringerung der Schichtdicke hingegen zu einer Steigerung der
Stabilitdt. Auch dies ist auf die bessere Aktivierung des Bindemittels zuriickzufiihren.
Durch die weiter gesteigerte Elektrodenstabilitdt sowie Verkiirzung der Diffusionswege
steigt die nutzbare Kapazitdt an. Verglichen mit dem Status Quo werden ca. 10 % mehr
Kapazitatsausnutzung QC/10 erzielt sowie 34 % @C/6. Somit wird bereits iiber eine
Anpassung des Zelldesigns das gesteckte Hauptziel der Kapazitdtserhohung erreicht.

Neben den technischen Vorteilen der Direktlamination ergeben sich auch 6konomi-
sche. So wird durch die kontinuierliche Herstellung der Elektroden eine deutliche Verkiir-
zung der Prozesszeit von 2 Minuten/Elektrode auf 0,08 Minuten/Elektrode erzielt. Die
Laminationseinstellungen zur Herstellung der empfohlenen doppelseitigen Diinnschicht-

elektroden sind Tabelle 6.1 zu entnehmen.

Tabelle 6.1: Einstellungen fiir den empfohlenen Direktlaminationsprozess fiir beidseitige
diinne Anoden und Kathoden fiir den Rollenlaminator KFK-C 1100.

.. ) Geschwindigkeit
Hohe in mm Niveau in mm Kraft in kN/cm? | .
in m/min

Anode 2,3 0,4 135 1,5

Kathode 2,3 0,1 135 1,5
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6.2. Einflussfaktor Elektrodenformulierung

Die gesteigerte Elektrodenstabilitét des neuartigen Zelldesigns wirkt sich positiv auf die
Moglichkeiten der Elektrodenzusammensetzung aus. So kann beispielsweise bei verbes-
serter Aktivierung des Bindemittels eine Reduktion des Anteils in der Formulierung ange-
strebt werden, ohne den Vorteil der hoheren Elektrodenstabilitdt zu verlieren. Unabhén-
gig davon zeigen sich auch fiir die Elektrodenformulierungen verschiedene Einflussfakto-
ren auf die Kapazitdtsausnutzung, und zwar fiir Kathoden und Anoden. Insbesondere die
Beschaffenheit der Materialien sowie die Anteile der Komponenten in der Formulierung

sind hervorzuheben.

Fiir die Kathodenmaterialien zeigte sich Folgendes: Das Bindemittel sollte eine ho-
here Partikelgrofie aufweisen als das Aktivmaterial. Ansonsten kommt es zu einer klein-
flaichigen Ausbildung von Binderfibrillen, die zwar die Herstellung einer stabilen Elektro-
de ermdglichen kénnen, jedoch durch die hydrophoben Eigenschaften des PTFE keine
Durchdringung der Elektrode mit wéssrigem Elektrolyten zulassen. Als Resultat wiirde
die nutzbare Kapazitiat deutlich sinken. Fiir die weiteren Materialien (Lithiummangan-
oxid, Ruf und Graphit) zeigt sich, dass eine geringere Partikelgrofie sowie hohere BET-
Oberfliche die Kapazitdt positiv beeinflussen. Kleinere Partikelgréfien fithren zu einer
besseren Materialleitfihigkeit sowie erhohten Anbindung. In der Folge steigt die nutzba-
re Kapazitdt. Beim Ruf} gibt es jedoch die Einschrankung, dass eine zu grofle Oberfliche
viel Bindemittel absorbiert. Als Folge ist eine inhomogene Mischung zu beobachten und
es konnen durch die eingeschrankte Binderaktivitat keine stabilen Elektroden hergestellt
werden. Nichtsdestotrotz zeigen sich allein durch Anderungen der Materialbeschaffenheit
Kapazitdtsunterschiede von bis zu 22 % QC/6.

Analog zur Kathodenseite gestalten sich die Einfliisse der Materialbeschaffenheit auch
auf Anodenseite. Beim Bindemittel ist eine Partikelgrofie grofler der Aktivmaterialgrofie
zu empfehlen, um eine stabile und benetzbare Elektrode zu erhalten. Bei Ruf}, Graphit
sowie Aktivkohle zeigt sich ein positiver Einfluss durch eine geringere Partikelgréfie. Fiir
das Aktivmaterial Natriumtitanphosphat ist neben einer kleinen Partikelgrofie insbeson-
dere eine Kohlenstoffummantelung als Haupteinflussgréfie zu nennen. Diese ist zwingend
in ausreichender Menge erforderlich und auch die Art der Ummantelung beeinflusst die
nutzbare Kapazitit stark. Insbesondere bei C/6 zeigen sich Unterschiede von anndhernd
100 % zwischen Kohlenstoffummantelungen verschiedener Giite. Dieser grofie Effekt ist

vor allem durch den Einfluss auf deren Materialleitfihigkeit zu erklaren.

Die Materialien, welche die héchste Kapazitét erzielen, flossen im néchsten Schritt
in die Versuchsmatrix zur Variation der Elektrodenformulierungen ein. Fiir die Katho-
denbestandteile konnten folgende Einfliisse auf die Kapazitit identifiziert werden: der
Lithiummanganoxidanteil beeinflusst insbesondere die Kapazitdt. Ab einem Anteil von
86 m-% kommt es aufgrund der geringen Leitfihigkeit des Materials zu deutlichen Ka-
pazitiatseinbuflen. Eine Steigerung des Anteils um 3 m-% auf 83 m-% wirkt sich jedoch

positiv auf die Kapazitatsausnutzung aus, da mehr aktive Masse in die Formulierung ein-
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gebracht wird und genutzt werden kann. Das Bindemittel beeinflusst insbesondere den
Kapazitatsverlust iiber die Zyklenzahl (kurz: Fading). Sofern ein separat fiir jede Formu-
lierung identifizierter Mindestanteil vorhanden ist, um eine ausreichende innere Elektro-
denstabilitdt zu gewadhrleisten, beeinflusst der Bindemittelanteil die Kapazitdt hingegen
kaum. Der Rulanteil wirkt sich positiv auf die Kapazitatsausnutzung, insbesondere @QC/6
aus. Dies ist auf die hohe Leitfahigkeit sowie die kleine PartikelgréBe und somit kleinfla-
chige, gut leitende Anbindung der schlecht leitenden LMO-Partikel zuriickzufiihren. Eine
Erhéhung des Rulanteils beeinflusst somit die Kapazitéit positiv. Beim Graphit liegt wie-
derum eine geringere Leitfahigkeit als bei Rufl vor und die groferen Partikel sorgen fiir
groflflichigere Querverbindungen zwischen den LMO-Partikeln. Bei hohem Graphitan-
teil wirken sich diese Effekte negativ auf die Kapazitdtsausnutzung aus. Somit ist eine
Reduzierung des Graphitanteils erforderlich. Insgesamt erzielt die Kathodenformulierung
(siehe Tabelle 6.2) mit hochster Kapazitatsausnutzung im finalen Zelldesign wahrend der
Einzeluntersuchung eine Steigerung der Kapazitdt verglichen mit dem Status Quo von
9 % @QC/10 sowie 61 % @QC/6. Die Formulierung enthélt mehr Aktivmaterial und Ruf
sowie weniger Graphit und PTFE.

Tabelle 6.2: Finale Empfehlung der Elektrodenzusammensetzungen in % fiir Anode und
Kathode zum Einsatz in der Dual-Ionen-Batterie mit iiberlegener nutzbarer Kapazitéit
verglichen mit der bestehenden Elektrodenformulierung. Werte in Klammern = prozen-
tuale Verdnderung der Gewichtsanteile im Vergleich zur Status Quo Formulierung.

Gewichtsanteil in Gewichtsanteil in
Typ Name Hersteller Anoden- Kathoden-
formulierung in % formulierung in %
LMO HLM-Y01 Eachem 83 (+3)
NaTP-C  1I7 I 75 (+5)
Aktivkohle PAK C 1000C CarboTech 15 (40)
Graphit KS 6 Imerys 0 (-3) 8 (-2)
Ruf Super P Imerys 5 (-2) 4 (4+2)
PTFE Algoflon L 203 Solvay 5 (+0)
PTFE Dyneon TF 2021Z 3M 5 (-3)

Fiir die Anodenbestandteile zeigen sich nachfolgend beschriebene Einfliisse der Kom-
ponenten. Eine Steigerung des Aktivmaterialanteils wirkt sich meist positiv auf die nutz-
bare Kapazitiat aus, da mehr aktive Masse in der Elektrode zur Verfligung steht. Erst ab
einem Gewichtsanteil von 90 m-% zeigen alle Untersuchungspunkte eine geringere Ka-
pazitdtsausnutzung. Die Aktivkohle beeinflusst das Fadingverhalten sowie die nutzbare
Kapazitat bei C/10, wobei sich ein hoher Anteil positiv auswirkt. Dies ist auf die Beein-
flussung der Reaktionsbedingungen [1,10] zuriickzufiihren, vermutlich bedingt durch die
guten Absorptionseigenschaften. Bei den untersuchten prozentualen Anteilen des Binde-
mittels zeigt sich kein nennenswerter Einfluss. Die Elektrodenstabilitat ist folglich fiir alle
Untersuchungspunkte ausreichend hoch und eine weitere Reduktion kann in Folgearbei-

ten evaluiert werden. Beim Ruf} zeigt sich analog zur Kathode ein hoher Anteil positiv fiir
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die Kapazitdtsausnutzung, insbesondere @C/6. Das ist auf die gesteigerte Leitfihigkeit
verglichen zum Aktivmaterial zuriickzufiihren. Graphit zeigt wiederum eine geringere
Leitfahigkeit als das Natriumtitanphosphat mit Kohlenstoffummantelung. Folglich sind
ein geringer Anteil sowie meist sogar ein Entfernen der Komponente aus der Formulie-
rung foérderlich fir die Ausnutzung der Kapazitit. Insgesamt wird mit der in Tabelle 6.2
dargestellten Anodenformulierung die héchste Kapazitéit im finalen Zelldesign erzielt. Im
Rahmen der Einzelanodenuntersuchung fiihrte diese Zusammensetzung im Vergleich zum
Status Quo zu einer Steigerung der Kapazitat von 26 % @QC/10 sowie 89 % @QC/6. Die
Formulierung umfasst eine Erhéhung des Aktivmaterialanteils bei geringer Reduktion
des Ruflanteils. Zusétzlich wird Graphit aus der Formulierung entfernt. Der Aktivkohle-
sowie Bindergehalt bleibt unveréndert.

Werden die beste Anoden- sowie Kathodenformulierung in einer Vollzelle kombiniert,
ergibt sich eine Steigerung der Kapazitatsausnutzung von 38 % @QC/10 sowie 86 % QC/6.
Damit werden die anfinglich gesteckten Ziele zur Kapazitatssteigerung durch Entwick-

lung neuartiger Elektrodenformulierungen deutlich tibertroffen.

6.3. Einflussfaktor aktive Spezies

Die Aktivmaterialien Natriumtitanphosphat (Anode) und Lithiummanganoxid (Katho-
de) stellen den grofiten Einflussfaktor auf die Kapazitdt dar, da diese das Zustande-
kommen der elektrochemischen Reaktion und somit die Bereitstellung von Kapazitéit
ermoglichen. Aus diesem Grund ist die Kenntnis des Reaktionsmechanismus sowie der
aktiven Spezies im Dual-Ionen-Speicher von besonderer Bedeutung. Zur Identifikation
der aktiven Ionensorte wurden unterschiedliche Charakterisierungen durchgefiihrt: Cy-
clovoltammetrie, lonenanalyse, Rontgendiffraktion sowie Vollzellmessungen.

Die Untersuchung der Einzelelektroden mittels Cyclovoltammetrie fiihrte unter Ver-
wendung von wiassrigen Elektrolyten, die entweder Natrium- oder Lithiumsulfat enthal-
ten, zu nachfolgenden Erkenntnissen: Die Kathode durchlduft in Anwesenheit von Lithi-
umsulfat eine reversible Reaktion und zeigt somit Speicherkapazitét. Liegt ausschliellich
Natriumsulfat im Elektrolyten vor, kommt es hingegen zu keiner reversiblen Reaktion. Es
kann folglich keine Speicherkapazitit erzielt werden. Die Anode zeigt sowohl fiir Natri-
umsulfat als auch fiir Lithiumsulfat eine reversible Reaktion. Somit ist eine Interkalation
beider Ionensorten moéglich und fithrt zur Kapazitétserzielung. Bei Verwendung von Li-
thiumsulfat kommt es iiber die ersten zwei Zyklen zu einer Peakverschiebung, was auf
eine Formierungsreaktion schlieflen ldsst. Dieser einmalige Verlust ist bei der Elektro-
denbalancierung zu beriicksichtigen. Allgemein deuten die Daten darauf hin, dass die
Lithium-Ionen-Interkalation die bevorzugte Reaktion darstellt.

Die durchgefiihrte Ionenanalyse lieferte weitere Hinweise darauf, dass zu Beginn For-
mierung stattfindet. Zudem deuten die Daten auf eine passive Rolle der Natrium-Ionen
nach der Formierung hin. Mittels Rontgendiffraktion lassen sich auf Kathodenseite ein-
deutig Lithium-Ionen als aktive Spezies identifizieren. Eine Interkalation von Natrium-

Tonen kann wiederum ausgeschlossen werden. Auf Anodenseite zeigt sich eine reversible
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Bildung von Lithiumphosphat. Eine klare Identifikation der aktiven Spezies ist nicht mog-
lich, jedoch weisen die Daten ebenfalls auf eine Interkalation basierend auf Lithium-Ionen
hin.

Die durchgefiithrten Vollzellmessungen mit wéssrigem Elektrolyten basierend auf Na-
triumsulfat (ENa), Lithiumsulfat (ELi) oder beiden Salzen (EStd) bestérken die Ergeb-
nisse der anderen Analysen. @QC/6 ist eine Funktionalitidt des Speichers bei Verwendung
von ENa nicht gegeben. Es wird nahezu keine Speicherkapazitét erzielt. Dies ist auf das
Verhalten der Kathode zuriickzufiihren, die Natrium-Ionen nicht interkaliert. Bei Ver-
wendung von ELi ist wiederum eine deutlich hohere Kapazitiatsausnutzung zu erzielen
als mit EStd. Bei C/10 iibersteigt die Kapazitét den Status Quo um 29 % sowie bei C/6
um 92 %. Dies bestarkt die These, dass auch auf Anodenseite (Natriumtitanphosphat)
bevorzugt Lithium-Ionen als aktive Spezies zum Einsatz kommen. Folglich kann auf Ba-
sis durchgefiihrter Analysen auf Natriumsulfat im Elektrolyten verzichtet werden. Diese
Anpassung des Moduldesigns durch Verdnderung der Elektrolytrezeptur iibersteigt, wie
die vorherigen Entwicklungen, die zu Beginn der Forschungsarbeit gesteckten Ziele zur
Kapazitatssteigerung. Die technische Unterlegenheit des reinen Natrium-Ionen-Systems,
insbesondere der nahezu vollstandigen Inaktivitat bei C/6, fithren trotz Vorteilen hin-
sichtlich Ressourcenverfiigharkeit der Materialien zu der Bewertung, dass die Dual-Ionen-
Technologie nicht als Einzel-lonen-Natriumspeicher eingesetzt werden kann. Vielmehr ist

der Einsatz als Finzel-lonen-Lithiumspeicher aus technischer Sicht empfehlenswert.

6.4. Gesamtevaluation

Zusammenfassend lassen sich folgende Handlungsempfehlungen fiir die Verwendung der
Dual-Ionen-Batterie basierend auf der zugrundeliegenden Aktivmaterialkombination zur

Steigerung der Kapazitdtsausnutzung aussprechen.

1. Elektrodenmaterialien sollten mittels Zweischritttrockenmischprozess zu einer ho-
mogenen Masse verarbeitet werden.

2. Der Stromkollektor sollte mittels Haftvermittler auf Acrylat/Wasser-Basis be-
schichtet werden, um einen direkten Elektroden-Stromkollektorverbund erzeugen
zu kénnen.

3. Die Elektrodenmassen sollten mittels Direktlamination auf den haftvermittlerbe-
schichteten Stromkollektor als doppelseitige Ausfithrung in diinnerer Schicht geméf
der in Tabelle 6.1 dargestellten Parameter aufgetragen werden. Das neuartige Zell-
design fiihrt zu einer Kapazititssteigerung von 10 % @QC/10 sowie 34 % QC/6.

4. Das Anodenmaterial sollte aus der in Tabelle 6.2 dargestellten prozentualen Zu-
sammensetzung bestehen.

5. Die Kathodenformulierung sollte wie in Tabelle 6.2 beschrieben aussehen. Die Kom-
bination der neuartigen Anoden- sowie Kathodenformulierung in einer Vollzelle
fithrt zu einer Kapazitétssteigerung von 38 % @QC/10 sowie 86 % QC/6.
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6. Das Moduldesign sollte hinsichtlich Elektrolytformulierung dahingehend angepasst
werden, dass Natriumsulfat entfernt wird. Dies fithrt zu einer Kapazitétssteigerung
von 29 % @C/10 sowie 92 % QC/6.

7. Der Einsatz als Einzel-Ionen-Natriumbatterie ist aus technischer Sicht nicht zu

empfehlen.

Bei Umsetzung der Handlungsempfehlungen sollte zunichst der Fokus auf die Umstel-
lung des Zelldesigns gelegt werden, da nur dariiber eine Steigerung der Elektrodenstabi-
litat bei gleichzeitiger Kapazitatserhohung erzielt wird. Zudem ermoglicht das entwickel-
te Zelldesign erst die Anpassungen der Elektrodenformulierungen in dem erforderlichen
Mafle. Eine Verdnderung der Elektrodenzusammensetzung kann separat und unabhén-
gig voneinander durchgefiihrt werden, wobei sich das Zusammenspiel der Anderungen
insbesondere bei Nennstrom C/10 als besonders vorteilhaft erweist. Die Anpassung der
Elektrolytformulierung ist zudem empfehlenswert, da sie auch in einem bestehenden Pro-
duktionsprozess sehr leicht und schnell umsetzbar ist und deutliche Vorteile hinsichtlich
Kapagzitat mit sich bringt.

Insgesamt werden bei Umsetzung der optimierten Entwicklungen, Zelldesign und
Elektrodenformulierungen, eine Erhohung der Kapazitdt von ca. 57 % bei C/10 sowie
133 % bei C/6 verglichen mit dem Stand der Technik erzielt. Bei Umsetzung von Zellde-
signoptimierung und Elektrolytdnderung sind es ca. 47 % bei C/10 sowie 139 % bei C/6.
Somit konnte im Rahmen dieser Arbeit den Nachteilen hinsichtlich technischer Eignung
entgegengewirkt werden, ohne die Vorteile hinsichtlich Ressourcenverfiigbarkeit, Umwelt-
freundlichkeit und Sicherheit durch die empfohlenen Anderungen negativ zu beeinflussen.
Durch die deutlich gesteigerte Speicherkapazitéit sowie gleichzeitig erzielte, mégliche Er-
hohung der Produktionskapazitéat stellen die Entwicklungen dieser Arbeit einen wichtigen

Beitrag fiir die Etablierung der Dual-Ionen-Batterie als Heimspeicheralternative dar.
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Die in dieser Forschungsarbeit durchgefithrten Entwicklungen fiir ein neuartiges Zellde-
sign mit verbesserten Elektrodenformulierungen erhéhten die Kapazitédtsausnutzung der
Dual-Tonen-Batterie deutlich. Dennoch zeigt sich auch weiter groflies Entwicklungspoten-
tial, um den Dual-lonen-Speicher als Heimspeicheralternative zu etablieren. Im Zuge der
durchgefithrten Untersuchungen ergaben sich dafiir durch die gesammelten Erkenntnisse
diverse Empfehlungen fiir weitere Untersuchungsansétze im Rahmen von Folgearbeiten.
Zudem wurde in der zugrundeliegenden Arbeit nicht jede Komponente der Batterie de-
tailliert beleuchtet. Dies lasst ebenfalls Spielraum fiir weitere Forschungsansétze, um die
Kapazitdtsausnutzung weiter zu steigern. Davon werden im Nachfolgenden die aus Sicht
des Autors empfehlenswertesten Ansétze vorgestellt und dartiiber Empfehlungen fir zu-
kiinftige Projekte ausgesprochen.

Im Hinblick auf den Direktlaminationsprozess konnten deutliche Vorteile hinsichtlich
erzielter Kapazitiat und somit auch Kosten pro kWh Speicherkapazitit durch eine Re-
duktion der Schichtdicke erzielt werden. Entscheidend ist die bessere Ausnutzung der
zur Verfiigung stehenden Speicherkapazitat des Materials. Hier zeigte sich jedoch bei der
Auftragung des trockenen Elektrodenpulvers eine Limitation des zur Verfiigung stehen-
den Equipments, um noch diinnere Elektroden homogen herstellen zu kénnen. Interessant
wére somit eine Optimierung des Auftragungsprozesses, damit aus technodkonomischer
Sicht die optimale Schichtdicke identifiziert und stabil produziert werden kann. Durch
eine weitere Reduktion der Schichtdicke wird eine zusétzliche Erhhung der erzielbaren
Kapazitét, insbesondere bei C/6, erwartet.

Fiir die Entwicklung der Elektrodenformulierungen erfolgte zunéchst eine weitgefasste
Versuchsmatrix und somit Identifikation moglicher Zusammensetzungsbereiche der Roh-
materialien, die Verbesserungen hinsichtlich Kapazitdtsausnutzung mit sich bringen. Eine
feinere Optimierung kann in Folgearbeiten in den identifizierten Zusammensetzungsbe-
reichen erfolgen. Fiir die Kathodenformulierungen ist folgende feingliedrigere Untersu-

chungsmatrix zu empfehlen:

1. Variation des LMO-Gehalts zwischen 80 und 85 m-% in 1 %-Schritten.
2. Variation des Binderanteils zwischen 4, 5 und 6 m-%.

3. Anpassung des RuBlanteils zwischen 4 und 10 m-% in 2 %-Schritten.

4. Variation des Graphitanteils zwischen 0 und 2 m-% in 1 %-Schritten.
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Je nach Ergebnissen bei 85 m-% LMO-Gehalt sowie erhohtem RufBlanteil konnte an-
schliefend eine weitere Erh6hung des Aktivmaterialanteils ins Auge gefasst werden. Fiir
die Anode konnte eine feingliedrigere Untersuchungsmatrix beispielsweise folgenderma-

Ben aussehen und sollte die Kapazitét positiv beeinflussen:

1. Variation des Natriumtitanphosphatgehalts zwischen 70 und 85 m-% in 3 %-
Schritten.

Variation des Binderanteils zwischen 1, 2 und 3 m-%.

Anpassung des Ruflanteils zwischen 5 und 10 m-% in 1 %-Schritten.

Variation des Graphitanteils zwischen 0 und 2 m-% in 1 %-Schritten.

Variation des Aktivkohlegehalts zwischen 10 und 18 m-% in 2 %-Schritten.

AN

Ergeben sich bei der Weiterentwicklung des Direktlaminationsprozesses noch diinnere
Schichtdicken, gilt es zudem die Elektrodenformulierungen neu zu evaluieren, insbeson-

dere mit dem Fokus auf eine Reduktion des Leitadditivanteils.

Die Analyse der Funktionsweise im Hinblick auf Identifikation der aktiven Spezies
zeigte, dass zum einen Natriumsulfat aus dem Elektrolyten entfernt werden kann und
zum anderen, dass auch die Natriumtitanphosphatanode voraussichtlich Lithium-Ionen
interkaliert. Durch diese Erkenntnisse ergeben sich neue Ansétze hinsichtlich Elektro-
lytzusammensetzung sowie Aktivmaterialauswahl fiir weitere Arbeiten. Beim Aktivma-
terial konnte der Fokus auf bekannte Lithium-lonen-Interkalationsmaterialien wie bei-
spielsweise Lithiumtitanoxid (LTO) gelegt werden. Erste Versuche mit dem entwickelten
Produktionsprozess und der bestehenden Standardformulierung, bei denen lediglich das
Aktivmaterial Natriumtitanphosphat durch LTO ersetzt wurde, fithrten jedoch nicht zu
einer hohen Kapazitdtsausbeute. Dennoch bietet sich hier grofles Potential fiir weitere
Forschungsansétze. Beim Elektrolyten eréffnen sich durch den Wegfall einer Komponen-
te (Natriumsulfat) neue Ansétze fiir die Zusammensetzung hinsichtlich Salzkonzentrati-
on und Additiven zur Tieftemperaturstabilitdt. Auch wéren Additive denkbar, die der
partiellen Auflésung des Natriumtitanphosphats wahrend der Formierung entgegenwir-
ken koénnten, dhnlich den Untersuchungen bei Lithium-Ionen-Speichern zur Ausbildung
einer stabilen Solid Electrolyte Interphase (SEI). Zusatzlich kénnten durch Anpassung
der Elektrolytformulierung weitere Uberpotentiale aufgebaut werden, die die mogliche

Elektrolyse im wéssrigen System iiber einen erweiterten Potentialbereich unterdriickt.

Sowohl Stromkollektor als auch Separator waren in dieser Arbeit nur untergeordnete
Aspekte. Eine Entwicklung hinsichtlich Korrosionsstabilitiat, Reduktion der Schichtdicken
sowie Erhohung der Leitfdhigkeit auf Seiten des Stromkollektors sind hier beispielsweise
als zukiinftige Forschungsansétze zu nennen. Auf Separatorseite ist ebenfalls eine Re-
duktion der Schichtdicke moglich sowie moglicherweise eine Anpassung erforderlich, falls
die Elektrolytformulierung verandert wird. Zudem ist auch das Materialscreening fir
Elektrodenkomponenten stets mit aktuellen Marktentwicklungen abzugleichen, da auch
die Weiterentwicklung der Hersteller neue Moglichkeiten eroffnen kann. So kénnten bei-
spielsweise auch Kohlenstoffnanorohrchen als Leitmaterial fiir die Dual-Ionen-Batterie

untersucht werden.
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KAPITEL 7. AUSBLICK

Auch wenn der Dual-Ionen-Speicher bereits heutzutage eine Alternative fiir den
Heimspeichermarkt darstellt und mit Hilfe der zugrundeliegenden Arbeit weitreichen-
de Steigerungen der Kapazitéit erzielt werden konnten, existiert fiir die vergleichsweise
neue Speichertechnologie weiterhin ein grofies Verbesserungspotential. Dies gilt sowohl
aus Prozesssicht zur weiteren Optimierung des neuartigen Zelldesigns als auch aus Kapa-
zitéatssicht durch weitere Anpassung der Elektrodenzusammensetzungen. Die Forschungs-
felder sind breit gesteckt und umfassen viele mogliche Themenbereiche und Ausrichtungen

fiir zukiinftige Projekte.
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A. Anhang

A.1. Anhang zu Kapitel 3: Entwicklung neuartiges
Zelldesign

Die detaillierten, qualitativen Ergebnisse hinsichtlich Elektrodenstabilitat aller unter-
suchten Bindemittel fiir Kathoden sind in Tabelle A.1 zusammengefasst. Eine Ubersicht
der qualitativen Ergebnisse aller untersuchten Kathodenbindemittel auf die Benetzbar-
keit mit Elektrolyten ist in Tabelle A.2 zu finden.

Der detaillierte Ablauf des Zellbaus im Labormafistab ist in Abbildung A.1 dargestellt.
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Tabelle A.1: Ubersicht iiber ausgewihlte Laminationsparameter fiir ausgewéhlte Bindemittel auf Kathodenseite zur Optimierung der Elektroden-
stabilitdt mit qualitativer Bewertung der Ergebnisse. © = geringe Stabilitéit, ® = mittlere Stabilitit, @ = hohe Stabilitét.
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Tabelle A.2: Ubersicht iiber ausgewihlte Laminationsparameter fiir ausgewihlte Bindemittel auf Kathodenseite zur Optimierung der Elektrolytbe-

netzbarkeit mit qualitativer Bewertung der Ergebnisse. © = schlechte Benetzung, ® = mittlere Benetzung, @ = gute Benetzung.
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(c) Platzierung Anode. (d) Separatorplatzierung.

Y

(e) Platzierung Kathode. (f) Separatorlagen. (g) Zweite Metallplatte. (h) Druck. (i) Elektrolyt.

k) Platzierung im finalen 1) Fertige Testzelle.
(j) Elektrolytbefiillung. E}e)héiuse. & (1) Fertige Testzelle

Abbildung A.1l: Beispielhafte Darstellung des Zellbaus im Labormafistab fiir Elektroden aus Direktlamination. Von links nach rechts und oben
nach unten: Metallgrundplatte, Platzierung zweier Separatoren zur Isolierung, Platzierung Anode aus Direktlamination, Separatorplatzierung,
deckungsgleiche Platzierung Kathode aus Direktlamination, Isolierung mit zwei Separatorlagen als Tasche, Platzierung der zweiten Metallplatte
mit Anbringung von Muttern, Druckapplikation und handfestes Anziehen, Platzierung der Zelle im Elektrolytreservoir, Elektrolytbefiillung und

-aufnahme unter Vakuum, Platzierung im finalen Gehéause, fertige Testzelle.
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A.2. Anhang zu Kapitel 4: Entwicklung neuartiger
Elektrodenformulierungen

Die detaillierte Versuchsmatrix nach statistischer Versuchsplanung zur Entwicklung neu-
artiger Elektrodenformulierungen ist in Tabelle A.3 fiir die Kathode sowie Tabelle A.4
fiir die Anode dargestellt.
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Tabelle A.3: Versuchsmatrix mit 35 Kathodenformulierungen fiir die Identifikation der

besten Zusammensetzung der Kathode.

Nummer DlaufRfolg LMO PTFE Rufl Graphit Summe
1 36 89 5 2 4 100
2 48 89 3 2 6 100
3 94 83 8 3 6 100
4 114 86 5 1 8 100
5 159 83 5 2 10 100
6 172 86 8 4 2 100
7 173 80 8 2 10 100
8 176 95 3 0 2 100
9 185 83 5 4 8 100
10 192 89 8 1 2 100
11 193 95 3 2 0 100
12 240 80 8 4 8 100
13 247 86 8 2 4 100
14 263 92 3 1 4 100
15 335 89 5 4 2 100
16 352 86 5 5 4 100
17 380 92 3 5 0 100
18 381 86 3 5 6 100
19 382 86 5 3 6 100
20 387 92 8 0 0 100
21 392 80 5 5 10 100
22 404 92 5 3 0 100
23 452 89 8 3 0 100
24 455 83 3 4 10 100
25 472 92 3 3 2 100
26 481 89 5 0 6 100
27 491 92 5 1 2 100
28 537 86 3 3 8 100
29 559 83 8 5 4 100
30 597 95 5 0 0 100
31 600 86 3 1 10 100
32 601 89 3 0 8 100
33 607 86 8 0 6 100
34 610 89 3 4 4 100
35 614 83 8 1 8 100
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Tabelle A.4: Versuchsmatrix mit 30 Anodenformulierungen fiir die Identifikation der
besten Zusammensetzung der Anode.

Nummer DlaufRfolg NaTP-C Aktivkohle PTFE Rufl Graphit Summe

1 11 70 15 ) ) ) 100
2 57 75 10 ) ) 5 100
3 91 90 0 ) 0 5 100
4 94 85 10 ) 0 0 100
) 101 90 5 3 1 1 100
6 128 80 5 ) 5 5 100
7 133 85 10 3 1 1 100
8 140 85 0 ) ) ) 100
9 158 80 10 ) ) 0 100
10 168 90 0 ) ) 0 100
11 178 80 ) 3 7 5 100
12 190 75 15 ) 0 5 100
13 243 85 ) 3 7 0 100
14 273 85 ) ) ) 0 100
15 300 90 5 5 0 0 100
16 313 80 15 ) 0 0 100
17 356 85 0 3 7 ) 100
18 376 80 15 3 1 1 100
19 440 80 10 ) 0 ) 100
20 491 75 15 ) ) 0 100
21 554 85 0 ) 7 3 100
22 o83 90 0 3 7 0 100
23 605 70 15 ) 7 3 100
24 653 85 ) ) 0 5 100
25 662 75 10 3 7 5 100
26 755 75 15 3 7 0 100
27 766 75 10 ) 7 3 100
28 776 80 10 3 7 0 100
29 788 70 15 3 7 ) 100
30 789 80 ) ) 7 3 100
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