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Kurzfassung

Waéhrend der Pariser Weltklimakonferenz im Jahre 2015 wurden erstmals von samtlichen Mit-
gliedsstaaten der internationalen Staatengemeinschaft verbindliche Ziele zur Reduktion klima-
schadlicher Treibhausgase anerkannt. Um den menschengemachten Klimawandel eindam-
men zu kénnen, der das Okosystem des gesamten Planeten Erde ernsthaft gefahrdet, soll die
mittlere Erdwarmung auf héchstens 2°C im Vergleich zum vorindustriellen Zeitalter begrenzt
werden. Nun sind die Nationalstaaten aufgefordert Pldne zu erarbeiten, um eine wirksame
Reduktion der CO2-Emmissionen aus fossilen Quellen umzusetzen. Die Bundesrepublik
Deutschland hat hierzu die sog. Energiewende eingeleitet, in deren Rahmen der CO»-Ausstol3
bis zum Jahre 2050 um mindestens 80% gegentber dem Jahre 1990 gesenkt werden soll.

Zur Erreichung dieses Ziels wird zum einen der Anteil erneuerbarer Energie am Strommix
deutlich gesteigert, und zum anderen ist der schrittweise Umstieg auf elektrische Antriebssys-
teme im Bereich der Automobilitat geplant. Lithium-lonen Batterien wird bei beiden Transfor-
mationen eine wichtige Rolle zugeschrieben. Vornehmlich in der Elektromobilitat und als Spei-
chertechnologie zur Zwischenspeicherung elektrischen Stroms aus fluktuierenden, regenera-
tiven Energiequellen kénnte die Lithium-lonen Batterie zuklinftig der Speichertyp der Wahl
sein. Insbesondere die hohen Rohstoff- und Herstellungskosten stellen allerdings nach wie vor
ein groBes Hemmnis fur den flachendeckenden Einsatz der Lithium-lonen Technologie dar.
Aus diesem Grund ruckt neben der Entwicklung verbesserter, glinstiger Aktivmaterialien ver-
starkt auch die Optimierung der Prozessschritte zur Herstellung der verschiedenen Zellkom-
ponenten in den Fokus der angewandten Forschung.

Ein zentraler Prozessschritt bei der Elektrodenherstellung fir Lithium-lonen Batterien ist die
Dispergierung des Aktivmaterialpulvers und weiterer Additive in einem Ldsemittel. Der auf
diese Weise hergestellte Slurry wird im nachsten Schritt auf eine metallische Ableiterfolie be-
schichtet und im Anschluss getrocknet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuar-
tiges Slurrykonzept basierend auf wassrigen Kapillarsuspensionen entwickelt. Die Eigenschaf-
ten von auf diesem innovativen Weg hergestellten Elektrodenschichten wurden systematisch
untersucht, wobei folgende Themenfelder im Zentrum der wissenschaftlichen Ausarbeitung
standen:




» Verstandnis des Desagglomerationsmechanismus bei der Dispergierung von Elektro-
denslurries

» Gezielte Einstellbarkeit der FlieBeigenschaften mittels des Kapillarsuspensionskon-
zepts zur Minimierung der Randbereiche von Elektrodenschichten.

» Entwicklung eines neuartigen Konzepts zum zielgerichteten Einsatz von Bindemitteln,
das sog. ,Punktverklebungskonzept®.

* Modifizierung der Mikrostruktur von Elektroden zur Verbesserung der Lithium-lonen
Diffusion.

Wahrend der Dispergierung von Elektrodenslurries wird neben der homogenen Verteilung der
einzelnen Komponenten eine Desagglomerierung von Partikelaggregaten, die im GréBen-
bereich der Nassfilmdicke liegen, erzielt. Obwohl der Misch- und Dispergierprozess in der Li-
teratur ausfihrlich diskutiert wird, wurde der wahrend der Dispergierung ablaufende Desagglo-
merationsmechanismus bisher nicht eingehend untersucht. Mit Hilfe experimenteller Untersu-
chungen und theoretischer Uberlegungen konnte gezeigt werden, dass die auftretende De-
sagglomeration auf das Wirken von durch die Strémung induzierter Schubspannungen im
Nassmischprozess zuriickzufihren ist. Der Desagglomerationsvorgang lasst sich mit Hilfe des
Ansatzes von Rumpfund Raasch beschreiben. Die wirkenden Schubspannungen sind direkt
proportional zur durch das Mischaggregat erzeugten mittleren Scherrate und zur Viskositat der
Suspension. Dieses Verstandnis kann dazu beitragen neuartige Prozessflihrungen oder Mis-
chaggregate zu entwickeln mit deren Hilfe eine effizientere Desagglomeration oder eine ho-
mogenere Verteilung des nanoskaligen Leitfahigkeitsadditivs erreicht werden kann.

Das Kapillarsuspensionskonzept wurde schlieBlich genutzt, um Elektrodenslurries mit vollig
neuartigen Eigenschaften zu erzeugen. Hierzu wurde zunachst die Wechselwirkung zwischen
polymeren Additiven und Zweitflissigkeiten, die Kapillarsuspensionen typischerweise in klei-
nen Mengen zugegeben werden, systematisch untersucht. Im Anschluss konnte durch die
geeignete Kombination von Verdickungsmittel und Zweitphase die Slurryviskositat im Bereich
niedriger Scherraten um Gber eine Dekade gesteigert werden. Im fir den Beschichtungsschritt
relevaten Scherratenbereich wurde dagegen nur eine minimale Erhéhung in der Viskositét des
Kapillarsuspensionsslurries im Vergleich zu herkbmmlichen wassrigen Slurries erreicht. Die
resultierende FlieBfunktion, die ein hohes Mal3 an Strukturviskositat im niedrigen Scherraten-
bereich mit einer schwach ausgepragten Scherverdiinnung im hohen Scherratenbereich kom-
biniert, ist optimal an den Beschichtungsschritt angepasst. Der neuartige Slurry lasst sich ahn-




lich gut Pumpen und Beschichten wie vergleichbare, herkémmliche Slurries, zeichnet sich je-
doch aufgrund der hohen Viskositéat bei geringer Beanspruchung durch eine deutlich gestei-
gerte Konturtreue aus. Mittels Rakel- und Schlitzgussbeschichtern konnte der Randbereich,
der vornehmlich durch ein seitliches Verlaufen des Slurries entsteht, beim Einsatz von Kapil-
larsuspensionsslurries um bis zu 80% reduziert werden. Auch die Ausbildung von
Randiberhéhungen konnte durch den Einsatz des neuartigen Pastenkonzepts erfolgreich un-
terdrickt werden.

Die mechanischen Eigenschaften spielen bei Elektrodenschichten fir Lithium-lonen Batterien
eine zentrale Rolle. Die Funktionalitat der Zelle héngt hierbei vor allem von der Adhasion der
Kompositschicht zur Ableiterfolie ab. Diese Haftwirkung wird durch den Einsatz elektrisch
nicht-leitfahiger polymerer Bindemittel erreicht. Eine Minimierung des Bindemittelanteils wirde
zum einen zu gesteigerten Aktivmaterialanteilen fihren, des Weiteren kénnte eine Reduktion
des Anteils elektrisch inerter Binderpolymere die Schichtleitfahigkeit signifikant verbessern.
Anhand eines Modellsystems wurde das Kapillarsuspensionskonzept genutzt, um Bindemittel
direkt an die Partikel-Partikel-Kontaktpunkte zu bringen. Hierdurch wird ein sehr effizienter
Bindemitteleinsatz erreicht. Dieses sog. Punktverklebungskonzept kénnte fir viele Anwendun-
gen von Interesse sein, bei denen ein Uberaus effizienter Bindemitteleinsatz erzielt werden

soll.

Die Mikrostruktur, das hei3t die Verteilung des Leitfahigkeitsadditivs, sowie die Schichtporo-
sitédt und -porengréBenverteilung, beeinflussen in erheblichem MaB3e die elektrischen und elek-
trochemischen Eigenschaften von getrockneten Elektroden. In der Literatur wird dieser
Zusammenhang ausfihrlich diskutiert. Auch werden in der Literatur einige Verfahren diskutiert,
mit deren Hilfe getrockneten Elektroden 3D-Mikrostrukturen aufgepragt werden kénnen. Auf
diese Weise werden die Diffusionseigenschaften der Schicht erheblich verbessert. Aufgrund
des hohen Aufwands erscheinen diese Verfahren jedoch aus wirtschaftlicher Sicht fir die Mas-
senfertigung wenig attraktiv. Durch den Einsatz von Kapillarsuspensionsslurries kann die
Mikrostruktur von Schichten mit vernachlassigbarem Aufwand gezielt eingestellt werden. So
wurden im Rahmen eines Prototypenprojekts doppellagige Schichten mit Hilfe eines zweilagi-
gen SchlitzgieBers prozessiert, die sich durch eine gestufte Porositat auszeichnen. Die obere
Schicht, die auf einem Kapillarsuspensionsslurry basierte dient als hochpordser Bereich, der
eine geringe Diffusionslimitierung garantiert. Die untere Schicht, die mittels eines herkémmli-
chen Slurries hergestellt wurde, ist deutlich kompakter und erméglicht eine gute elektrische
Kontaktierung der Schicht an der Ableiterfolie.




In elektrochemischen Halbzellentests wurde die Uberlegenheit derartig prozessierter doppel-
lagiger Schichten im Vergleich zu herkbmmlichen Schichten nachgewiesen. Insbesondere fiir
Dickschichtelektroden, bei denen die Diffusionslimitierung eine gro3e Rolle spielt, sollte dieses
neuartige Fertigungskonzept von groBBem Interesse sein.




Abstract

For the first time in history during the World Climate Conference 2015 in Paris all members of
the United Nations agreed on mandatory targets to reduce carbondioxide emmissions. Climate
change is a global issue threatening the ecosystem of planet earth with crucial consequences
for biodiversity and our civilization. Therefore, global warming is supposed to be limited to 2°C
in comparison to the pre-industrial decade. As a consequence the members of the United Na-
tions are forced to develop plans for reduction of CO»-emmisions on a national level. Germany,
for instance, launched the so-called Energiewende which guides the step-wise transformation
towards an 80% reduction of COz-emmisions in 2050 compared to the year 1990.

The strategy of the Federal Republic of Germany to accomplish these targets combines a
drastic increase in renewable sources for electric power as well as a transformation in the
automotive sector towards electric vehicles. In both cases Li-ion batteries might play a major
role. Promising application fields for Li-ion batteries are the storage of electric power from fluc-
tuating, renewabel sources like wind mills or solar panels as well as the power supply in electric
vehicles. To date, however, high raw material costs and the complex fabrication of the different
cell components hinder the widespread use of Li-ion battery as technology for power storage
or automotive applications. For these reasons the scientific and industrial battery community
has a growing interest in investigating the fabrication steps for components of Li-ion cells.

Regarding the electrode fabrication one crucial process step is the dispersion of active material
powder and several additives in a solvent. The resulting slurry is coated in the subsequent step
onto an electrode foil. In the scope of this work a novel slurry concept for Li-ion electrodes
based on so-called capillary suspensions was developed. A systematic scientific analysis re-
garding the properties of dried electrodes based on this innovative slurry concept was carried
out. In this work we focused on the following characteristics:




» The desagglomeratoin mechanism during electrode slurry dispersion.

» Targeted modification of slurry flow properties using capillary suspensions to minimize
edge effects.

» Development of the so-called point welding concept enabling a more efficient binder
utilization.

» Targeted modification of electrode microstructure to improve Li-ion diffusion kinetics.

While dispersing solid powders homogeneously, agglomerates in the size of the wet film thick-
ness need to be milled. Although, the dispersion and mixing step is thoroughly discussed in
literature, the occuring desagglomeration process has not been investigated yet. Applying ex-
perimental and theoretical approaches it was proven that desagglomeration in dispersion pro-
cesses is related to shear stress induced by the flow while mixing. Furthermore, the shear
stress is directly proportional to the shear rate induced by the flow and the viscosity of the
suspension as described in the model of Rumpf and Raasch.

The capillary suspension concept was used to develop innovative slurries with unique proper-
ties. By addition of a small amount of a secondary fluid, immiscible with the bulk fluid, a particle
network is created. Due to the interfacial tension between bulk and secondary phase liquid
bridges between solid particles are formed. The interaction between polymeric additives and
secondary fluids was investigated in detail. Furthermore, innovative slurries based on capillary
suspensions combining high viscosity values at low shear rates and relatively low viscosity
values at high shear rates were processed. Such slurries lead to beneficial coating properties
which is discussed at length.

Using capillary suspensions a novel binder concept was developed. In many applications an
efficient binder use is desired. Since the secondary fluid in capillary suspensions is generally
located directly in the necks between particles an innovative binder use becomes accessible.
The developed point welding method is based on the use of binder polymers as secondary
fluid in order to achieve higher binder efficacy and was applied to a graphitic model system.




The electrode microstructure has a major impact on the electrical and electrochemical proper-
ties of Li-ion batteries. With the help of the capillary suspension concept electrodes with tailor-
made microstructures were fabricated. In literature models for electrodes with improved kinetic
properties are discussed at length. Using a slot die coater double layer electrodes were fabri-
cated combining a highly porous top layer based on a capillary suspension slurry and a com-
pact bottom layer based on a comparable conventional slurry. Improved electrochemical be-
havior was found which can be attributed to the optimized microstructure.
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1. Einleitung

1. Einleitung

Der 12. Dezember 2015 kénnte als ein historisches Datum in die Geschichte eingehen. An
diesem Tag endete in Paris die 21. UN-Klimakonferenz, bei der sich erstmals samtliche Mit-
glieder der internationalen Staatengemeinschaft auf ein verbindliches Abkommen zum Schutz
des Weltklimas einigten. In Folge des menschengemachten Klimawandels, der vor allem auf
die energetische Nutzung fossiler Brennstoffe und damit einhergehende CO.-Emmissionen
zurlckzufiihren ist, steigt die globale Durchschnittstemperatur kontinuierlich an. Zur Eindam-
mung dieser Entwicklung, die dramatische Folgen firr die Menschheit und die Artenvielfalt des
Planeten haben wird, wurde in Paris beschlossen den Anstieg der mittleren, globalen Tempe-
ratur auf héchstens 2°C vor dem industriellen Zeitalter zu begrenzen. Darlber hinaus wurde
das deutlich ehrgeizigere Ziel der Begrenzung des Temperaturanstiegs auf 1,5°C ausgege-
ben.” Um diese Ziele zu erreichen sind nun samtliche Staaten aufgefordert Lésungen zur Re-
duzierung der nationalen CO.-Emmissionen zu erarbeiten. Die Bundesrepublik Deutschland
hat sich im Rahmen der sog. Energiewende, womit eine Transformation der Energiewirtschaft
zur Nutzung erneuerbarer Energie beschrieben wird, das ambitionierte Ziel gesetzt bis zum
Jahre 2050 die Emission von Treibhausgasen um mindestens 80% gegentber dem Jahre
1990 zu senken.? In der Folge soll der Anteil erneuerbarer Energiequellen, wie Wind- und
Sonnenenergie, am Strommix weiter stark zunehmen. Windkraft und Photovoltaik hangen al-
lerdings priméar von der lokalen Wetterlage ab und fluktuieren daher tages- und jahreszeitlich
sehr stark. Aus diesem Grund haben erneuerbare Energien groBe Nachteile hinsichtlich einer
zuverléssigen, kontinuierlichen Energieversorgung.® Zur Stabilisierung des Stromnetzes und
zum Ausgleich von Fluktuationen in der Energieproduktion sind daher gro3e Kapazitaten zur
Zwischenspeicherung elektrischer Energie zu schaffen, woflr sich unter anderem elektroche-
mische Speichersysteme gut eignen. Eine weitere Strategie zur Reduzierung der CO2-Emmis-
sionen ist der flachendeckende Umstieg auf elektrisch betriebene Fahrzeuge, die mit Strom
aus erneuerbaren Quellen versorgt werden. Insbesondere im Bereich des Individualverkehrs
werden zur Starkung der Elektromobilitat Batteriesysteme mit hoher Speicherkapazitat bend-
tigt. Bereits heute stellen Lithium-lonen Batterien im Bereich mobiler, elektronischer Gerate,
aber auch im Bereich von Hybridautos und vollelektrischen Fahrzeugen die Speichertechno-
logie der Wahl. Die eingesetzten Batteriesysteme weisen einerseits eine hohe spezifische (vo-
lumetrische bzw. gravimetrische) Energiedichte und andererseits eine hohe spezifische Leis-
tung auf. Die spezifische Energie korreliert bei vollelektrischen Automobilen daher direkt mit
der Reichweite pro Ladevorgang. Wahrend des Beschleunigens bzw. Abbremsens wird in
Hybrid- oder Elektrofahrzeugen zudem eine groBe Energiemenge in kurzer Zeit der Batterie
entnommen bzw. zugeflihrt, weswegen eine hohe spezifische Leistungsféhigkeit von Vorteil
ist. Wie in Abbildung 1 veranschaulicht, sind Lithium-lonen Batterien alternativen, kommerziell
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erhaltlichen elektrochemischen Energiespeichersystemen hinsichtlich der spezifischen Ener-
gie und der spezifischen Leistung deutlich tiberlegen.*
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Abbildung 1: Vergleich verschiedener elektrochemischer Speichersysteme hinsichtlich spezifischer
Leistung und spezifischer Energie.*

Nach wie vor besteht bei Lithium-lonen Batterien allerdings erhebliches Optimierungspoten-
zial: So stellen sowohl der hohe Preis der Ausgangsmaterialien als auch das aufwendige Fer-
tigungsverfahren einen enormen Kostenfaktor dar, weswegen neben der Entwicklung neuer,
gunstiger Aktivmaterialien auch die Optimierung der Herstellungsverfahren zur Kostensen-
kung beitragen sollte. Das gro3e wissenschaftliche Interesse an der Lithium-lonen Technolo-
gie beweist der drastische Anstieg an wissenschaftlichen Publikationen in den letzten 20 Jah-
ren, der in Abbildung 2a gezeigt ist. Die 6konomische Bedeutung der Elektromobilitdt kommt
in Abbildung 2b durch den deutlichen Anstieg der weltweiten Zulassungszahlen von Elektro-
autos zum Ausdruck.
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Abbildung 2: (a) Histogramm der Anzahl an Publikationen bzgl. verschiedener Batterietypen (Quelle:
Scopus), (b) Histogramm zur jahrlichen Zulassung von Elektrofahrzeugen in verschiedenen Landern.®
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1.1 Funktionsweise und Prozessierung von Lithium-lonen-Batterie-
elektroden: Stand der Technik

Zunachst soll die Funktionsweise von Lithium-lonen Zellen und die Prozessfihrung bei der
Herstellung von Elektroden fur Lithium-lonen Zellen erldutert werden, bevor die Motivation und
Zielsetzung dieser Arbeit vorgestellt werden.

I. Funktionsprinzip von Lithium-lonen Zellen

Lithium-lonen Zellen z&hlen zu den sekundaren galvanischen Zellen, die reversibel elektrische
Energie in chemische Energie umwandeln und speichern und diese wieder als elektrische
Energie abgeben kénnen. Aufgrund einer Coulomb-Effizienz von fast 100% arbeiten Lithium-
lonen Akkus nahezu verlustfrei und sind daher vielen alternativen Energiespeichern, wie bei-
spielsweise Druckluft- oder Pumpspeicherkraftwerken, hinsichtlich des Wirkungsgrads tberle-
gen. In sekundéren galvanischen Zellen laufen reversible Redox-Reaktionen ab, die im Ge-
gensatz zu primaren Zellen ein direktes Wiederaufladen der Zelle durch Umkehrung der
Stromrichtung ermdglichen. In Lithium-lonen Zellen fungieren zwei Elektroden als Wirtsstruk-
tur, in die Lithium-lonen (Li*) bei der Zellreaktion aus- und eingelagert werden. Diese Ein- und
Auslagerungsreaktion wird als (De-) Interkalation bezeichnet. Die reversible Energiespeiche-
rung in diesen Zellen beruht auf einer Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode bei
Einlagerung von Lithium (Li) lonen in die Gitterstruktur des jeweiligen Aktivmaterials.®
Wahrend des Entladevorgangs wird die Anode oxidiert, wobei die zuvor in der Gitterstruktur
des Anodenmaterials gespeicherten Lithium-lonen unter Abgabe je eines Elekirons ausgela-
gert werden. AnschlieBend diffundieren diese lonen zur Kathode und interkalieren dort wiede-
rum in die dortige Aktivmaterialstruktur. Die Kathode wird in diesem Fall reduziert. Bei Ver-
wendung von Graphit als Anoden-Aktivmaterial 1&uft im Entladefall folgende Oxidationsreak-
tion ab:

discharge‘

LiC Li, ,Cg + XLi" + xe” (1.1)

6 ~
charge

Die simultan zur Anodenreaktion ablaufende Kathodenreaktion ist beispielshaft fir das Uber-
gangsmetalloxid Lithium-Magnesiumoxid in Gleichung 1.2 gezeigt:
discharge

Li, Mn,O, + xLi* +xe" = > LiMn,0O, (1.2)
charge

Beide Elektroden, Graphit-Anode und Ubergangsmetalloxid-Kathode, bestehen aus pordsen
Schichten mit Schichtdicken von dschicnt = 50-100um, die aus 1-10um grof3en Partikeln zusam-
mengesetzt sind. Organische Lésungsmittel, in denen Li-lonen |&slich sind, dienen als Elekt-
rolyt, und ermdglichen die Diffusion der Lithium-lonen zwischen den beiden Elektroden. Der
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Elektrolyt sollte stabil sein gegen hohe Zellspannungen von bis zu Uzeie = 5 V, weshalb Gbli-
cherweise keine wasserbasierten Elektrolyte zum Einsatz kommen. Stattdessen werden hau-
fig Mischungen verschiedener Esterverbindungen (z.B.: Ethylencarbonat) mit ausreichender
Polaritéat und FlieBfahigkeit als Lésemittel eingesetzt, in denen Lithium-Salze zur Gewahrleis-
tung hoher lonenleitfahigkeit gelést werden’. Durch Wahl geeigneter Elektrolytmischungen
lasst sich der Lithiumverlust als Folge unerwlinschter Nebenreaktionen minimieren.”~® Auf Ne-
benreaktionen, speziell hinsichtlich der ,Solid Electrolyte Interphase® (SEI)-Bildung wird im
weiteren Verlauf dieses Kapitels eingegangen. Um direkte Kontaktierung beider Elektroden
und daraus folgende interne Kurzschliisse zu vermeiden, muss zusatzlich eine isolierende
Membran, die sog. Separatormembran, zwischen beiden Elektroden positioniert werden. Ne-
ben der elektrischen Trennung der Elektroden muss die Separatormembran eine Durchlassig-
keit fUr Li-lonen gewahrleisten.

Die wahrend des Entladens ablaufenden Vorgange sind schematisch in Abbildung 3 gezeigt
und lassen sich wie folgt zusammenfassen:'®!!
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Abbildung 3: Schematische Zeichnung des Aufbaus einer Lithium-lonen Zelle und der wahrend der
Entladereaktion ablaufenden Transportphdnomene.
1. In den Graphit eingelagertes Lithium wird an der Graphit-Elektrolyt-Grenzflache zu ein-
fach positiv geladenen Lithium-lonen oxidiert. Eine Solvathille aus Elektrolytmolekilen
und Gegenanionen formt sich um das Kation.

2. Die freigewordenen Elektronen wandern durch die elektrisch leitféhige, porése Ano-
denstruktur zur metallischen Ableiterfolie am Grund der Elektrodenschicht.

3. In paralleler Weise diffundieren zum einen die Li-Kationen durch den Elektrolyten und
durch die Separatormembran zur Kathodenseite; zum anderen flieBen Elektronen Uber
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einen externen Stromleiter zur Kathode, wodurch ein elektrischer Verbraucher ange-

trieben werden kann.

4. An der Elektrolyt-Kathoden-Grenzflache wird die Solvathille der Li-Kationen abge-
streift und die Li-Kationen werden in die Aktivmaterialstruktur eingelagert. In Folge des
Elektronenflusses zur Kathode findet eine Reduktion der Ubergangsmetallionen statt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird fir die in der Literatur teilweise missverstandlich verwendeten
Begriffe Lithium-lonen Zelle und Batterie folgende Definition verwendet: Als Zellen werden
einfache galvanische Elemente bestehend aus Anode, Kathode, Separator, Elektrolyt und Zell-
gehause bezeichnet. Als Batterie wird dagegen die serielle oder parallele Zusammenschaltung
mehrerer Zellen angesehen.'? Als Halbzellen werden nach gebrauchlicher Definition Elektro-
den bezeichnet, die in eine reaktive lonenlésung, Elektrolyt genannt, getaucht sind. Durch
Kombination zweier Halbzellen erhalt man ein galvanisches Element bzw. eine Vollzelle. In
dieser Arbeit werden abweichend von der allgemeinen, aber in Ubereinstimmung mit der fiir
Li-lonen Zellen tblichen Nomenklatur, folgende Bezeichnungen verwendet: Als Halbzellen-
tests werden Elektrodentests in galvanischen Elementen gegen elementare Lithium-Elektro-
den bezeichnet. Als Vollzellen werden dagegen Zellen bestehend aus zwei Interkalationsma-
terial-Elektroden bezeichnet.

Il. Anforderungen an Li-lonen Elektroden und Auswahlkriterien fiir Aktivmaterialien

Aus den wahrend der Redox-Reaktion ablaufenden Vorgangen lassen sich folgende Anforde-
rungen hinsichtlich der Elektrodeneigenschaften formulieren:'34

* Hohe volumetrische Lithium Speicherkapazitat in der Gitterstruktur des Aktivmaterials.
* Geringe Volumenanderungen beim Ein- und Auslagern der Li-lonen.

* Hohes elektrochemisches Potential zwischen Anoden- und Kathodenmaterial.

* Hohe elektrische Leitfahigkeit und geringe lonendiffusionslimitierung.

» Hohe Raten- und Zyklenstabilitat, sowie hohe Stabilitdt gegenliber Nebenreaktionen.

» SchlieBlich sollte das Aktivmaterial preiswert und ausreichend verfligbar sein.

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, spielt zunachst die Auswahl geeigneter Ano-
den- und Kathoden-Aktivmaterialien eine wichtige Rolle. Darlber hinaus sind jedoch auch
elektrochemisch inaktive Elemente von zentraler Bedeutung fur die Elektroden, worauf im Fol-

genden kurz eingegangen werden soll:'®
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» Leitfahige Metallfolien, sog. Ableiterfolien, dienen als Stromsammler und verbinden die
Aktivmaterialschichten mit dem externen Stromleiter. In der Regel wird anodenseitig
Kupferfolie und kathodenseitig Aluminiumfolie verwendet.

* Mit Hilfe von partikularen Leitfahigkeitsadditiven wird die elektrische Leitféahigkeit der
Elektrodenschicht erhéht. Ublicherweise werden mittels nanoskaliger RuBpartikel oder
sog. Carbon Nanotubes elektrische Leitpfade in der Kompositelektrode erzeugt.

» Polymere Additive werden den Elektrodenschichten zugegeben, um einerseits die me-
chanische Stabilitdt des Films und die Haftung der Elektrodenschicht an der
Stromsammlerfolie zu gewahrleisten. Da die Elektrodenschichten in industriellen Pro-
duktionsprozessen zumeist als Suspensionen, auch Slurries genannt, auf die jeweilige
Ableiterfolie beschichtet werden, dienen diese Polymere andererseits auch zum Ein-
stellen der Suspensionsviskositat.

Die verwendeten Aktivmaterialien, Additive und die gewahlten Parameter der Elektroden-
schicht bestimmen mafBgeblich die Eigenschaften der Li-lonen Zelle. In Forschung und Pro-
duktion Ublicherweise eingesetzte Materialien werden in Kapitel 2.3 vorgestellt. Aufgrund der
unterschiedlichen Bestandteile werden Li-lonen Elektroden auch als Kompositschichten be-
zeichnet. Im folgenden Abschnitt soll kurz auf kritische Auswahlparameter hinsichtlich der Zu-
sammensetzung und Zielparameter fur Elektroden eingegangen werden:

Entscheidende Parameter bei der Energiespeicherung sind die gespeicherte Energie, sowie
die von der Zelle abgegebene Leistung. Die elektrische Leistung (in Watt) ist als Energie pro
Zeit (Joule pro Sekunde) definiert und kann daher als MaB flr die Kinetik der Zelle angesehen
werden. Hohe Leistungen sind beispielsweise notig fur elektrisch betriebene Automobile, aber
auch fur Starterbatterien in Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor. Die elektrische Leistung wird
mafgeblich von der Geschwindigkeit der De-/Interkalation der Lithium-lonen beeinflusst. Die
Interkalationsgeschwindigkeit hangt weiter von der Gitterstruktur des Aktivmaterials ab. Die
Gitterstrukturen lassen sich hinsichtlich der Freiheitsgrade der lonendiffusion unterscheiden.
So gibt es Materialien, die Diffusion in einer Raumrichtung (1D), in zwei bzw. drei Richtungen
(2D bzw. 3D) zulassen. Durch erhéhte Diffusionsfreiheitsgrade lasst sich die Diffusionsge-
schwindigkeit steigern.

Die in elektrochemischen Speichern gebundene Energiemenge Eeiexy. (in Wattstunden) ist di-
rekt proportional zur Zellspannung Uzeie (in Volt) und zur Menge der im Aktivmaterial der Zelle
gespeicherten lonen bzw. Elektronen Qgiekirode (in Coulomb bzw. Amperestunden):

Eetektr. = Uzelle x | x t = Uzelle x QElektrode (1.2)
Die in der Zelle erreichte Zellspannung wird durch die eingesetzten Aktivmaterialien festgelegt.
In Abbildung 4 ist das Elektrodenpotential unterschiedlicher Aktivmaterialien gegen reines Li-
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thium-Metall gezeigt. Die erreichbare Zellspannung ergibt sich aus der Differenz des Elektro-
denpotentials der fir Anode und Kathode verwendeten Aktivmaterialien, weswegen Kathoden-
materialien im optimalen Fall ein mdglichst hohes und Anodenmaterialien ein méglichst nied-
riges Potential gegen Lithium besitzen sollten. So liegt beispielsweise die Zellspannung Uzelle
fir die in Abbildung 4 markierte Graphit (Anode) — LiCoO. (Kathode) Zelle bei Uzeie = 3,6 V.
Die volumetrische bzw. gravimetrische Kapazitat Caxivmateriai €in€s ausgewahlten Elektroden-
materials wird durch die Anzahl an Li-loneninterkalationsplatzen in der Gitterstruktur des Ma-
terials festgelegt und ist auf das Volumen bzw. das Gewicht des Aktivmaterials normiert. Diese
Normierung auf das Volumen oder das Gewicht ist entscheidend, um unterschiedliche Materi-
alien vergleichen zu kénnen. DarlUber hinaus gilt es fur viele Anwendungen mdglichst hohe
volumetrische und gravimetrische Energien zu erreichen.
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Abbildung 4: Elektrodenpotential unterschiedlicher Materialien gegen reines Lithium-Metall. In der Pra-
xis werden in Anoden solche Aktivmaterialien mit Spannungen kleiner 2 V und in Kathoden solche Ma-
terialien mit Spannungen gréBer 2 V (gegen reines Lithium) eingesetzt.*

Bei der Auswahl optimaler Anoden- und Kathodenmaterialpaare fur die jeweilige Anwendung
spielen neben der spezifischen Leistung und der spezifischen Energie der Materialien die Zyk-
lenstabilitat, die Sicherheit bei hohen Ladezellspannungen und hohen Temperaturen, sowie
die Stabilitdt gegenlber unerwiinschten Nebenreaktionen eine entscheidende Rolle. Auch
kommen anoden- und kathodenseitig haufig Materialkombinationen, sog. Blends, aus unter-
schiedlichen Aktivmaterialien zum Einsatz. Darlber hinaus werden die Eigenschaften der
Elektroden durch die gewahlte Schichtdicke, die Schichtporositat, sowie die Akivmaterialparti-
kelgréBe und Additivanteile beeinflusst. Durch geschickte Wahl der Parameter in Bezug auf
diese EinflussgréBen lassen sich Elektroden fir Hochleistungs- oder Hochenergieanwendun-
gen optimieren.*
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lll. Zelliiberspannungen und ,,Solid Electrolyte Interphase* (SEI)

Wie zuvor beschrieben ist durch die Wahl einer Anoden- und Kathoden-Aktivmaterialkombi-
nation die Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode festgelegt. Weitere Faktoren wie
das Stabilitatsfenster des Elektrolyten, die elektrochemische Stabilitédt der Tragerfolien, etc.
haben ebenfalls Einfluss auf die finale obere und untere Spannungsgrenze, zwischen denen
die Zelle reversibel elektrochemisch zyklisiert werden kann. Diese Spannungsgrenzen bestim-
men schlieBlich das elektrochemische Betriebsfenster der Zelle und den Ladezustand (engl.
State of Charge, Abklirzung: SOC). Dabei wird die untere Spannungsgrenze einem
SOC = 0%, die obere einem SOC = 100% gleichgesetzt. Die Lade-/Entlade-Spannungskurve
zwischen beiden Potentialen ist charakteristisch fir die verwendete Materialkombination. Die
Nenn- bzw. Sollspannung einer Zelle bezieht sich — je nach Definition des Herstellers — auf
eine mittlere Spannung zwischen beiden Grenzen, die einem SOC von 50% oder 60% ent-
spricht. Wird das elektrochemische Betriebsfenster verlassen oder sind die verwendeten Ma-
terialien schlecht aufeinander bzw. auf die Verwendung abgestimmt, kénnen Uberspannungen
(die in direkter Folge eine Erhéhung des Zellinnenwiderstands bewirken) in Folge von kinetisch
limitierten Transportmechanismen bei den ablaufenden Lade- und Entladeprozesse auftreten.
Waéhrend der Lade- und Entladevorgénge in der Lithium-lonen Zelle werden zum einen Li-
lonen aus der Aktivmaterialstruktur ausgelagert und wandern umgeben von einer Solvathille
von einer Elektrode zur anderen. Zum anderen flieBen Elektronen parallel Gber den auBeren
Stromkreis. Hierbei laufen verschiedene Transportvorgange in der Zelle ab, die kinetisch un-
terschiedlich stark limitiert sind und im Folgenden kurz erlautert werden sollen.®

« Beim Ubergang der Li-lonen aus dem Elektrolyt in die Aktivmaterialmatrix kann es zu
einer lonenabreicherung im Elektrolyten kommen, wenn der lonentransport innerhalb
der porésen Wirtsstruktur stark limitierend wirkt. Als Folge tritt Lithium-Plating auf der
Oberflache einzelner oder mehrerer Partikel und/oder Nebenreaktionen von metalli-
schem Lithium mit Elektrolyt auf. Als Lithium-Plating wird nicht interkaliertes, auf der
Partikeloberflache des Elektrodenaktivmaterials abgeschiedenes Lithium bezeichnet.

» Es kann aber auch die Diffusion der Li-lonen durch die porése Elektrodenstruktur oder
den Separator limitierend wirken. In diesem Fall kommt es ebenfalls zu einer Verar-
mung von Li-lonen an der Aktivmaterialoberflache, z.B. indem durch Li-Plating Poren
der Separatormembran oder des Aktivmaterials verschlossen werden. Dies kann ins-
besondere bei sehr hohen Elektrodenschichtdicken den dominierenden Limitierungs-
mechanismus darstellen.!”

» SchlieBlich kann die Elektronenleitung in Folge schlechter elektrischer Schichtleitfahig-
keit innerhalb der Elektroden oder unzureichender Kontaktierung zwischen Elektroden-
schicht und Stromsammlerfolie die Geschwindigkeit der Redox-Reaktion begrenzen.
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Diese, die Transportprozesse der Redox-Reaktion limitierenden Mechanismen, fihren
schlieBlich zu Uberspannungen in der Zelle. Als Folge werden erhéhte Zellinnenwiderstande
erreicht, die schlieBlich in unterschiedlichen Lade- und Entladespannungen fir denselben
SOC resultieren. Diese Spannungs-Hysterese ist ein direktes Maf fiir die energetische Ineffi-
zienz der Zellreaktion.'>¢® |m Folgenden soll kurz auf die bereits erwahnte Nebenreaktion
zwischen Elektrolyt und Lithium an der Anodengrenzflache eingegangen werden. Aufgrund
der hohen chemischen Reaktivitdt von elementarem Lithium sind Elektrolytmischungen nor-
malerweise bei sehr niedrigen oder sehr hohen Zellspannungen nicht stabil gegenlber Ne-
benreaktionen an der Elektrodengrenzflache. Bei diesen Nebenreaktionen reagiert einerseits
Lithium gemeinsam mit Bestandteilen des Elektrolyten ab, weswegen eine weitgehende Un-
terdrickung dieser Reaktionen winschenswert ist. Andererseits fihren diese Reaktionen be-
sonders an der Oberflache der Anode zu einer Passivierung der Elektrodenoberflache. Hohe
spezifische Aktivmaterialoberflachen sind prinzipiell wiinschenswert, da hierdurch eine gute
Lithiumdiffusion in die Aktivmaterial-Gitterstruktur erreicht wird. Auf Seiten der Anode fiihren
hohe spezifische Aktivmaterialoberflachen allerdings auch zu verstarkter SEI-Bildung und in
der Folge zu hohem Lithiumverbrauch. Als Folge davon versucht man einerseits durch stabile
Lésungsmittel die unkontrollierte Zersetzung und SEI-Bildung zu verhindern. Andererseits soll
diese Nebenreaktion durch gezielte Zugabe von SEI-Additiven zum Elektrolyt aber auch kon-
trolliert ablaufen. Eine ,gesteuerte” SEI-Bildung fUhrt zu einer gleichméaBig ausgebildeten SEI-
Schicht mit definierten Eigenschaften zum Schutz der Anode. Diese Schicht verhindert weite-
res Abreagieren von Lithium, ungewunschte Interkalation von Elektrolytkomponenten in die
Anode und beugt somit schnellem Altern der Zelle vor. Die SEI-Bildung findet vornehmlich
wahrend des ersten Zyklus bei der sogenannten Formierung statt. In der Literatur wird dieses
Phanomen ausfihrlich beschrieben.®20

IV. Prozessschema zur Elektrodenfertigung

Im folgenden Abschnitt soll die Elektrodenprozessierung basierend auf I6semittelhaltigen, so-
wie auf wassrigen Slurries vorgestellt werden. Fir diese Arbeit spielt die Elektrodenprozessie-
rung eine zentrale Rolle, da das neu entwickelte Slurrykonzept im Zusammenspiel mit der im
Folgenden vorgestellten Prozesskette erprobt und evaluiert wurde. Ublicherweise werden bei
der Fertigung von Elektroden fir Lithium-lonen Batterien, wie in Abbildung 5 schematisch ge-
zeigt, zunachst die Aktivmaterialpartikel zusammen mit einem Lésemittel und Additiven zu ei-
nem homogenen Slurry verarbeitet. Hierbei kbnnen die Zugabereihenfolge, sowie die Art und
Einstellungsparameter des Mischgerats groBen Einfluss auf die Verteilung der Komponenten,
die Desagglomeration aggregierter Feststoffe und das FlieBverhalten der prozessierten Sus-
pension haben.2'-2* In Kapitel 4.2 wird der Einfluss der Zugabereihenfolge und der Mischein-
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stellungen bei Verwendung eines Labor-Dissolverrihrers auf die Desagglomeration von Ruf3-
aggregaten im Detail beleuchtet. Des Weiteren wird in industriellen Fertigungsprozessen hau-
fig eine Trockenmischung des Aktivmaterials mit einzelnen oder sdmtlichen Additiven der Slur-
ryprozessierung vorgeschaltet. Auf diese Weise wird versucht eine verbesserte Aktivmaterial-
Additiv-Verteilung zu erreichen.?3252¢ Dieser zusétzliche Prozessschritt wurde fiir die Untersu-
chungen im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht beleuchtet.
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Abbildung 5: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Fertigung von Li-lonen Batterieelektro-
den.?7.28

Im Anschluss an das Dispergieren der Feststoffkomponenten im Lésemittel wird der Slurry auf
eine metallische Tragerfolie beschichtet. Hierbei kommt in industriellen Prozessen zumeist das
Schlitzgussverfahren zum Einsatz.2”2%3 |m LabormaBstab wird haufig auch das Rakel- oder
Siebdruckverfahren verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden der Einfluss des Slurry-Flie3-
verhaltens auf das Beschichtungsergebnis im Schlitzguss-, Siebdruck- und Rakelverfahren
untersucht. Im Anschluss an den Beschichtungsschritt werden die Schichten getrocknet. Die
Trocknungsbedingungen kénnen groBBen Einfluss auf die Binderverteilung und folglich auch
auf die Haftungseigenschaften der Elektrodenschicht haben.?' Insbesondere unerwiinschte
Bindermigration wahrend des Trocknungsschritts kann erhebliche negative Auswirkungen auf
die mechanischen Eigenschaften von Elektroden haben.?233 Im nachsten Schritt wird die Po-
rositat der trockenen Elektrode durch Kalandrierung reduziert. Hierdurch wird zum einen die
volumetrische Energiedichte erhéht; zum anderen kann die elektrische Schichtleitfahigkeit und
die Haftfahigkeit der Elektrode verbessert werden.?'34 Im abschlieBenden Prozessschritt wer-
den schlieBlich einzelne Elektroden herausgestanzt und zusammen mit einer Gegenelektrode
und einem Separator zur Zelle verbaut, die anschlieBend mit einer mit Lithium-lonen angerei-

cherten Elektrolytflissigkeit befillt wird.
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1. Einleitung

1.2 Motivation und Zielsetzung der vorliegenden Arbeit

Das zentrale Ziel der hier vorliegenden Dissertation ist die gezielte Einstellung optimierter Ver-
arbeitungs- und Produkteigenschaften fir wassrige Elektirodenslurries zur Fabrikation von
Anodenschichten in Lithium-lonen Batterien.

Hierzu werden zunéachst die HaupteinflussgréBen auf die FlieBeigenschaften von herkdmmli-
chen wassrigen Anodenslurries analysiert, beruhend auf Rezepturen nach aktuellem Stand
der Technik. Im Anschluss wird der Einfluss rheologischer GréBen auf die Desagglomeration
partikularer Strukturen beim Dispergieren der Slurries untersucht. Ein zentraler Schritt der hier
vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung von maBgeschneiderten Kapillarsuspensionsformulie-
rungen zur Herstellung von graphitbasierten Anodenschichten. Hierbei wird ein Schwerpunkt
auf die Wechselwirkung zwischen der fir Kapillarsuspensionen essentiellen Zweitflissigkeit
und polymeren Additiven gelegt. Polymere Additive werden in unterschiedlichsten Prozessen
und Produkten eingesetzt und haben daher eine grof3e, praktische Relevanz fur Formulierun-
gen weit Uber das Thema Elektrodenfertigung hinaus.

Im anschlieBenden Teil werden die Eigenschaften der neuentwickelten Anodenslurries basie-
rend auf Kapillarsuspensionen entlang der gesamten Prozesskette mit den Eigenschaften her-
kdmmlicher wassriger Elektrodenslurries verglichen. So werden zunéchst die FlieBeigenschaf-
ten der Slurries untersucht. Im nachsten Schritt wird der Einfluss rheologischer GréBen auf
das Beschichtungsverhalten am Beispiel der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Elektro-
denslurries betrachtet. Durch systematische Variation der Rezeptur- und Prozessparameter
wird anschlieBend herausgearbeitet, wie die Mikrostruktur, insbesondere die Schichtporositéat
und PorengréBenverteilung, sowie die Verteilung des Leitfahigkeitsadditivs, in Elektrodenfil-
men beeinflusst werden kann. SchlieBlich werden auch die mechanischen und elektrochemi-
schen Eigenschaften der hier untersuchten Anodenschichten analysiert. Hierzu kommen Tests
zur Untersuchung der Haftfahigkeit, sowie unterschiedliche elektrochemische Tests zum Ein-
satz.

Im letzten Schritt werden die aus systematischen Parameterstudien gewonnenen Erkennt-
nisse genutzt, um in einem Prototypenprojekt optimierte, doppellagige Elektroden fir die An-
wendung in stationdren Speichern zu fertigen. Hierzu sollen mit Hilfe eines méglichst einfa-
chen Fertigungsverfahrens Elektroden mit gestufter Porositat hergestellt werden. Unter Zuhil-
fenahme elektrochemischer Tests wird schlieBlich geprift, in wie weit die eingestellte Mikro-
struktur die Leistungsféhigkeit der Elektroden in Batteriezellen beeinflusst.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Partikel-Wechselwirkungskrafte und Stabilitat von Suspen-
sionen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl gewdhnliche Suspensionen, als auch sog. Kapil-
larsuspensionen untersucht. Zunachst sollen im folgenden Abschnitt ubiquitare Wechselwir-
kungen zwischen Partikeln in Suspensionen vorgestellt werden, in Kapitel 2.2 werden schlie3-
lich das Konzept und die Besonderheiten von Kapillarsuspensionen im Detail erlautert.
Suspensionen zahlen ebenso wie Emulsionen zu den dispersen Mehrphasensystemen. Als
Dispersionen werden Mischungen von mindestens zwei unléslichen Phasen bezeichnet. In
diesen Systemen liegt die disperse Phase stets fein verteilt in der umgebenden kontinuierli-
chen Phase vor. In technischen Anwendungen oder auch in der Natur lassen sich mannigfal-
tige Formen von Dispersionen finden, wobei die disperse, sowie die kontinuierliche Phase
samtliche Aggregatzusténde (fest — fliissig — gasférmig) einnehmen kénnen.® Dispersionen
sind unter thermodynamischen Gesichtspunkten in der Regel nicht stabil, weswegen ohne
Stabilisierung der Dispersion eine Entmischung von Haupt- und disperser Phase auftritt.3¢ Im
Fall von Emulsionen liegen sowohl die disperse, wie die kontinuierliche Phase als ineinander
unlésliche Flissigkeiten vor. In Suspensionen sind dagegen Feststoffpartikel in einer flissigen
Hauptphase fein verteilt. Die Charakteristika von Dispersionen werden mafgeblich durch die
Eigenschaften der dispersen Phase bestimmt. Im Falle von Suspensionen sind dies beispiels-
weise der Feststoffvolumenanteil, die mittlere Partikelgré3e, die PartikelgréBenverteilung, die
Partikelform, sowie die Oberflachenrauheit der Partikel.®” Der Feststoffanteil dsolid in Suspen-
sionen ist folgendermafen definiert:

Vsolid

$solid = (2.1)

Viiquid *+ Vsolid
Vsoiia bezeichnet hierbei das Feststoffvolumen und Viquiq das von der flissigen Hauptphase
eingenommene Volumen. Werden sog. Kapillarsuspensionen betrachtet, die zwei nichtmisch-
bare FlUssigkeiten enthalten, so steht Viqud fir das addierte Volumen aus Haupt- und Zweit-
phase. Liegt die mittlere Partikelgro3e der festen Phase zwischen 1nm und 10um, kann die
Suspension auch als kolloidales System bezeichnet werden.3®

2.1.1 Partikel-Partikel-Wechselwirkungen

In kolloiden Systemen wirkt auf einzelne Partikel neben der Brown‘schen Molekularbewegung
die Gravitationskraft. Die Gravitationskraft hangt von der PartikelgréBBe xp in der dritten Potenz
ab und ist proportional zur Dichtedifferenz zwischen fester und fllissiger Phase.
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Fec = % (Psolid — Pliquid) g (XP)3 (2.2)

Wirken starke Gravitationskrafte in einer Suspension aufgrund groBer oder aggregierter Parti-
kel oder aufgrund eines gro3en Dichteunterschied zwischen fester und flissiger Phase, so tritt
innerhalb kurzer Zeit Entmischung als Folge von Sedimentation auf.

Neben &uBeren Kréaften, die auf die kolloidalen Partikel wirken, wechselwirken die Partikel
auch miteinander, wobei folgende Wechselwirkungsarten auftreten kbnnen:

* Van-der-Waals Wechselwirkung
» Elektrostatische Wechselwirkung
» Sterische Wechselwirkung

» Formschlissige Verbindung

+ Kapillarkréfte

Die allgegenwartige van-der-Waals Wechselwirkung zwischen Partikeln beruht auf permanen-
ten oder temporér induzierten Dipolen, die in Anziehungskréaften zwischen benachbarten Par-
tikeln resultieren. Fir zwei Kugeln mit unterschiedlichen Durchmessern xi bzw. xo, die in sehr
kleinem Abstand r zueinander positioniert sind (r << x1 bzw. x2) berechnet sich die wirkende
van-der-Waals-Kraft F.qw wie folgt.®

Ag 1 (1 1)‘1
X1 X )

Fvow = — —
12 r

(2.3)
A bezeichnet in diesem Fall die von der Feststoffart abhdngige Hamaker-Konstante. Die van-
der-Waals Kraft ist proportional zum Partikelabstand im Quadrat, weswegen diese Kraft nur
bei kleinen Partikeldistanzen eine signifikante Rolle spielt.

Elektrostatische Wechselwirkungen in Suspensionen beruhen auf unterschiedlicher elektri-
scher Ladung von Partikeln und kénnen zu anziehenden oder abstoBenden interpartikularen
Kraften fihren. Der Einfluss elektrostatischer Krafte hdngt zudem stark von der elektrischen
Leitfahigkeit des Losemittels und der Partikel ab. Sobald bei leitfahigen Partikeln ein Kontakt
auftritt gleichen sich die Ladungen aus, weswegen elektrostatische Wechselwirkungen vor-
nehmlich bei schlecht leitenden Partikelsystemen eine groBe Rolle spielen. Formschlissige
Partikelverbindung kann vor allem bei Partikeln mit hohen Aspektverhaltnissen oder mit rauen
Partikeloberflachen eine groBe Rolle spielen. Hierbei stéren sich die Partikel gegenseitig bei
der freien Bewegung im Lésemittel der Suspension. Fir die im Rahmen dieser Arbeit verwen-
deten Stoffsysteme lassen sich elektrostatische Wechselwirkungen (Einsatz elektrisch leitfa-
higer Graphitpartikel) und formschlissige Verbindung zwischen Partikeln (Verwendung spha-
rischer bzw. nicht zum Formschluss neigender Graphitpartikel) ausschlieBen. Darlber hinaus
kdnnen sterische Wechselwirkungen zwischen den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Partikeln zundchst ausgeschlossen werden, da die Partikeloberflachen nicht modifiziert wur-
den.

13



2. Theoretische Grundlagen

Durch den Einsatz von polymeren Additiven, die auf den Partikeloberflachen adsorbieren,
kann es dennoch zu sterischer Stabilisierung der Partikel in der Suspension kommen, was
detailliert in Abschnitt 2.1.3 erlautert wird.

Bei der Formulierung von Kapillarsuspensionen wird zu gewdhnlichen Suspensionen eine
kleine Menge einer zuséatzlichen zweiten Flissigkeit gegeben. Diese Zweitfllissigkeit ist nicht
mischbar mit der Hauptflissigkeit und reichert sich aufgrund von Kapillarkréften in den Parti-
kelzwischenrdumen an. Eine detailliertere Beschreibung des Kapillarsuspensionskonzepts
und des Einflusses der Benetzungseigenschaften wird in Kapitel 2.2 gegeben. Sind zwei gleich
groBe, ideal-spharische Partikel mit Durchmesser xp Uber eine Flissigkeitsbriicke miteinander
verbunden, so lasst sich die Kapillarkraft Fkap folgendermaBen beschreiben. 04!

Fkap = f(Vgr, 7°) % xp [, c0sB,,. (2.4)
Die Kapillarkraft ist somit direkt proportional zum Partikeldurchmesser xp und zur Grenzfla-
chenspannung zwischen Haupt- und Zweitflissigkeit I5,. Des Weiteren hangt die Kapillarkraft
vom Dreiphasenbenetzungswinkel der beiden flissigen Phasen auf der Feststoffoberflache
61, ab. SchlieBlich gibt es einen funktionellen Zusammenhang f(V,, r*) zwischen der Kapil-

larkraft und dem Volumen der Zweitflissigkeit in der Kapillarbriicke V¢, sowie dem normier-

ten Partikelabstand r*= i—r Unter der Annahme, dass die Partikel sich berlhren und das
P

Zweitflissigkeitsvolumen in der Kapillarbriicke deutlich kleiner als der Partikeldurchmesser ist,
vereinfacht sich Gleichung 2.4 folgendermafBen.*'42

Fkap = m I, xp cosO4, (2.5)
Der zur Berechnung der Kapillarkraft benétigte Dreiphasenkontaktwinkel 8, kann entweder
mittels der Methode des sitzenden Tropfens (,pendant drop“ Methode) direkt am ternéaren Sys-
tem bestimmt werden (siehe: Kapitel 3.3.1) oder durch die erweiterte Young-Dupré-Gleichung
berechnet werden.*344

(F2a c0s6,4— Flacosela)
I'p .

6, = arccos (2.6)

Bei der erweiterten Young-Dupré-Gleichung wird zur Berechnung von 6, die Oberflachen-
spannung der Hauptphase I3, und der Zweitphase I, die Kontaktwinkel der Hauptphase 6,,
und der Zweitphase 6,, auf der Feststoffoberflaiche an Umgebungsluft, sowie die Grenzfla-
chenspannung zwischen beiden FlUssigkeiten I3, herangezogen. In Abbildung 6 sind sche-
matisch samtliche in diesem Kapitel eingeflihrten Wechselwirkungen und Kréafte, sowie die
resultierenden Kraftvektoren auf Partikel gezeigt. Betrachtet man den Einfluss der Partikel-
gréBe auf die hier betrachteten Kréfte, so ist festzustellen, dass sowohl die van-der-Waals

Kraft, wie die Kapillarkraft proportional mit der Partikelgré3e zunehmen.
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Die Gravitationskraft steigt jedoch mit der PartikelgréBe in der dritten Potenz. Hieraus kann
geschlossen werden, dass die Gravitationskraft bei Verwendung sehr groBBer Partikel gegen-
Uber anderen Kraften dominiert und es tritt bei entsprechenden Dichteunterschieden zwischen
Feststoff und Flissigkeit Phasenseparation durch Sedimentation auf. Werden Spuren einer
zweiten Flussigkeiten zu einer Suspension mit mikrometergro3en oder nanoskaligen Partikeln
gegeben, so dominiert dagegen die Kapillarkraft, die in der Regel ein bis zwei Dekaden gréBer
als die van-der-Waals Kraft ist.*® Wird allerdings keine Zweitfllissigkeit beigemengt, so sind die
van-der-Waals Krafte fir Partikel dieser GréBe bestimmend. Diese Uberlegungen werden je-
doch dariiber hinaus noch von weiteren Faktoren, wie beispielsweise der Dichte oder Hama-
ker-Konstante beeinflusst und gelten zudem nur, wenn elektrostatische Kréafte, Formschluss

und weitere Einflussfaktoren zu vernachlassigen sind.

a b

Abbildung 6: Auf Partikel in Suspensionen wirkende Krafte (Richtungsvektoren der Krafte dargestellt
als blaue Pfeile): (a) Gravitationskraft, (b) Zweikugelmodell zur Veranschaulichung der van-der-Waals-
Kraft zwischen zwei Partikeln. (c) Schematische Darstellung der Kapillarkraft zwischen zwei Partikeln
nach Zugabe einer zweiten unldslichen Flissigkeit, die zwischen den Partikeln platziert ist (ZweitflUs-
sigkeit in gelb).

2.1.2 Partikelzerkleinerung und Krafte auf Partikel in stromenden Medien

Die Zerkleinerung von Einzelpartikeln und Agglomeraten stellt eine der Grundoperationen der
mechanischen Verfahrenstechnik dar und erste empirische Erfahrungen sind in etwa so alt wie
die Menschheit selbst. So wurden bereits in der Steinzeit Hilsenfrichte mit primitiven Mérsern
gemahlen; im Altertum verwendete man mit Muskelkraft betriebene Mahlsteine, welche Jahr-
hunderte spater schlieBlich mit Wind- oder Wasserkraft angetriecben wurden.*® Mit Hilfe von
Zerkleinerungsapparaten lassen sich die Produkteigenschaften hinsichtlich mittlerer, maxima-
ler PartikelgréBen oder der gesamten PartikelgréBenverteilung einstellen. Rumpffuhrte in den
50er bzw. 60er Jahren des letzten Jahrhunderts eine Systematik fUr die bei der Zerkleinerung
wirkenden Partikelbeanspruchungen ein.*¢#” Demnach lassen sich die Mechanismen bei der
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Partikel- oder Agglomeratszerkleinerung in Bezug auf die wirkenden Beanspruchungsmecha-
nismen klassifizieren. Wie in Abbildung 7 gezeigt, kdnnen grundsatzlich vier Beanspruchungs-
arten unterschieden werden. Zerkleinerung kann in Folge von Druck- und Schubbeanspru-
chung erfolgen, welche an mindestens zwei Kontakistellen auf das Partikel oder Agglomerat
wirkt (siehe: Abbildung 7a). Diese Kontaktstellen kénnen Ruhr-, Misch- und Zerkleinerungs-
werkzeuge oder andere Partikel bilden. Trifft das Partikel oder Agglomerat dagegen mit hoher
Geschwindigkeit auf ein Werkzeug, die Wandung oder ein anderes Partikel und zerbricht, so
spricht man von Zerkleinerung in Folge von Prallbeanspruchung (siehe: Abbildung 7b). Auch
als Folge von Beanspruchungen durch das umgebende, stromende Medium kann Partikelzer-
kleinerung erfolgen, wie in Abbildung 7c fur eine Scherstrémung schematisch gezeigt. Diese
Beanspruchungsart ist jedoch im Vergleich zu Druck-, Schub oder Prallbeanspruchung relativ
schwach und geniigt haufig nur zum Auflésen lockerer Strukturen, wie Agglomeraten.*6
SchlieBlich kann noch die Zufuhr nicht-mechanischer Energie Spannungen in den Partikeln
auslésen, die zu einer Zerkleinerung flhren (siehe: Abbildung 7d). Hierbei sind thermische,

elektrische und chemische Energie zu nennen.

a b \ C d
| N
|
777777
! m&

Abbildung 7: Schematisch Darstellung der Zerkleinerungsmechanismen von Partikeln nach
Rumpf3946: (a) Zerkleinerung in Folge von Druck-Schubbeanspruchung, (b) Prallbeanspruchung,
(c) Beanspruchungen durch das umgebende Medium, (d) Beanspruchung durch nicht-mechanische
Energiezufuhr.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Zerkleinerungsprozesse an Feststoffagglomeraten wahrend
der Nassprozessierung von Elektrodenslurries betrachtet. Hierzu kam als Dispergiereinheit
eine rotierende Dissolverscheibe zum Einsatz. Die verwendeten Feststoffe liegen oftmals be-
reits in Pulverform agglomeriert vor und groBe Agglomerate im getrockneten Elektrodenfilm
stellen ein Ausschusskriterium hinsichtlich der Schichtqualitat dar. Aus diesem Grund ist eine
Zerkleinerung der Agglomerate auf GréBenordnungen von héchstens wenigen Mikrometer né-
tig. Um bewerten zu kdnnen welcher Zerkleinerungsmechanismus wéhrend der Slurrydisper-
gierung auftritt, werden die wirkenden Kréfte auf Partikel in Strdmungen betrachtet. Auf diese
Weise wird eine Einschatzung der Wechselwirkungsarten von Agglomeraten mit anderen Par-
tikeln, dem Ruhrwerkzeug, der Wandung und dem Lésemittel méglich. Zerkleinerung in Folge
von Druck- oder Schubbeanspruchung an zwei Agglomeratkontakistellen, sowie Zerkleine-
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rung durch nicht-mechanische Energiezufuhr kbnnen ausgeschlossen. In der Folge soll abge-
schatzt werden, ob Zerkleinerung in Folge von Prallbeanspruchung oder Agglomerataufbruch
durch Wechselwirkungen mit der Strémung dominieren:

In einem Ldsemittel suspendierte Partikel besitzen bei Strdmung der Suspension eine Rela-
tivgeschwindigkeit zur Strémungsgeschwindigkeit und Richtung des Lésemittels. Diese Rela-
tivgeschwindigkeit entspricht der Anstromgeschwindigkeit der umgebenden Hauptflissigkeit
in Richtung des Partikels. Aus der Relativgeschwindigkeit resultiert eine Widerstandskraft Fw
am umstromten Partikel.*#¢ Neben der Widerstandskraft in Folge von Anstrémung kénnen
Feldkrafte, wie beispielsweise die Gravitationskraft und Druckkrafte auf die Partikel wirken. Mit
Hilfe der allgemein gultigen Navier-Stokes-Gleichungen und geeigneter Annahmen lassen sich
Feststoff-Fluid-Wechselwirkungen in stromenden Medien analysieren. In der Regel werden
Flissigkeiten in diesem Fall als inkompressibel angenommen. Die Strdmungseigenschaften
lassen sich mit Hilfe der Reynolds-Zahl Re charakterisieren. Die Reynolds-Zahl gibt als dimen-
sionslose Kennzahl das Verhéltnis von Tragheits- zu Zahigkeitskraften in einer Strémung an.
Wie zuvor erwahnt, wurde die hier betrachtete Strdmung durch eine rotierende Dissolver-
scheibe erzeugt. Aus diesem Grund wird die sog. RUhrer-Reynolds-Zahl Reraner verwendet,
die wie folgt definiert ist:

2
ng dg Pliquid

Renrnrer = (2.7)

Nliquid
Hierbei flieBt die Ruhrerdrehzahl ng, der Durchmesser des Rihrerwerkzeugs dr, sowie die
Dichte piquia und die Viskositat niqus des L&sungsmittels ein. Fir kleine Reynolds-Zahlen
(Re < 1) liegt eine laminare, flr sehr groBe Reynolds-Zahlen (Re = 10.000) eine turbulente
Strémung vor. Turbulenz lasst sich am einfachsten durch das Auftreten von értlich und zeitlich
nicht-konstanten Verwirbelungen charakterisieren. Bei mittleren Reynolds-Zahlen existiert ein
Ubergangsbereich zwischen laminarem und turbulentem Verhalten. Eine weitere wichtige di-
mensionslose Kennzahl zur Charakterisierung partikelbeladener Stréomungen ist die Stokes-
Zahl, mit deren Hilfe die Massentrégheit eines Partikels im Vergleich zu den durch die Stré-
mung erzeugten Kraften auf das Partikel beschrieben wird. Die Stokes-Zahl ist folgenderma-
Ben definiert:
St= xp’ pp T N

= 2.8
18 Niiquid (28)

Es haben neben den bereits eingefliihrten GrdéBen der Partikeldurchmesser xp, sowie die
Dichte der Partikel pp Einfluss auf die Stokes-Zahl. Fir sehr niedrige Stokes-Zahlen (St << 1)
spielt die Massentragheit der Partikel eine vernachlassigbare Rolle. Das heiB3t die Partikel fol-
gen den Stromlinien des umgebenden Mediums. Fir mittlere bis groBe Stokes-Zahlen jedoch
kdnnen die Partikel den Stromlinien insbesondere bei abrupten Anderungen der Strémungs-
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richtung nicht mehr folgen. Dieser Argumentation folgend kann festgehalten werden, dass bei
sehr kleinen Stokes-Zahlen Zerkleinerung in Folge von Prall ausgeschlossen werden kann, da
die Partikel den Stromlinien folgen und somit dem Rihrwerkzeug, der Wandung und sich ge-
genseitig ausweichen.

Im Folgenden soll etwas detaillierter auf den Fall der Partikel- oder Agglomeratzerkleinerung
in Scherstrdomungen eingegangen werden. Umstrémt eine laminare, inkompressible
Scherstrémung mit hoher Viskositat ein Feststoffpartikel, so rotiert das Partikel und in der
Folge werden Schubspannungen induziert. Raasch leitete fur diesen Fall aus den Navier-
Stokes Gleichungen die auftretenden Schubspannungen fiir ideale zylinder- und kugelférmige
Partikel her.*° In Abbildung 8 ist ein spharisches Partikel mit Durchmesser xp gezeigt, das von
einer idealen Scherstrémung (Geschwindigkeitsvektoren in blau) in x-Richtung umstrémt wird.
Das Partikel rotiert in der Folge mit der Rotationsgeschwindigkeit wp, wobei an der Partikel-
oberflache das eingezeichnete Schubspannungsfeld (violette Linien) wirkt.® Die Wand-
schubspannung tw bezeichnet die maximal auftretende Spannung in Folge der Umstrémung

und ergibt sich fir ideal sphérische Partikel zu:

W =25 Miquid 14 (2.9)
Die Wandschubspannung tw ist somit direkt proportional zur Viskositat der flissigen Haupt-

phase, sowie zur Scherrate der Strdmung.

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines rotierenden sphérischen Partikels in einer Scherstro-
mung und wirkende Normalspannungen (on) und Schubspannungen (tw) auf der Partikeloberflache,
nach Raasch.*®

2.1.3 Partikel-Additiv Wechselwirkungen / Adsorption von Polymeren

Adsorption an Feststoffgrenzflachen spielt in den unterschiedlichsten Stoffsystemen und Pro-
zessen eine wichtige Rolle. Ein klassisches Gebiet der physikalischen Chemie ist die Adsorp-
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tion von Gasen an Feststoffen, welche fir diese Arbeit allerdings keine Rolle spielt. Hier wer-
den ausschlieBlich fest-fliissig-Systeme betrachtet, die beispielsweise geléste Polymere als
Rheologie-Additive enthalten. In der Flissigkeit geléste Polymere sind in der Lage mit Fest-
stoffoberflachen wechselzuwirken und sich an der Feststoffgrenzflache zur flissigen Phase
anzureichern. Das Adsorptionsgleichgewicht wird mafBgeblich von der Polymer-Lésemittel
bzw. der Polymer-Feststoff Affinitat beeinflusst. Starke Adsorption tritt daher einerseits auf,
wenn grofB3e positive Anziehungskrafte zwischen Polymersegmenten und der Oberflache wir-
ken. Andererseits wird Adsorption beglnstigt, wenn die L6semittelgite nicht hoch ist, da sich
die Polymere und die Lésemittelmolekilen stark abstoBen. In diesem Fall ist in der Regel die
Polymerléslichkeit im Losemittel niedrig. Folgende EinflussgréBen spielen hinsichtlich der L6-
semittelgite und der Feststoffaffinitdt von Polymeren eine bedeutende Rolle.%®

» Der Aufbau der Polymere, insbesondere hydrophile und hydrophobe Gruppen
» Hydrophobizitat bzw. Hydrophilitat der Feststoffoberflache
* Ladungszustand der Feststoffoberflache

* Polaritat des Losemittels

Aus thermodynamischer Sicht verlieren die Polymere durch die Anlagerung an der Partikel-
oberflache an Entropie durch eingeschréankte Freiheitsgrade hinsichtlich der Ketten-Konforma-
tion. Dieser Verlust muss energetisch durch frei werdende Oberflachenenergie, auch Adsorp-
tionsenergie genannt, als Folge der Polymeradsorption ausgeglichen werden. Polymere besit-
zen haufig unterschiedlich hydrophile Bereiche insbesondere, wenn sie als Blockcopolymere
aufgebaut sind. In der Regel adsorbieren daher nur Teile der Polymerkette an der Feststof-
foberflache und das Polymer bildet im adsorbierten Zustand sog. Schleppen (trains), Schlau-
fen (loops) und Endgruppen (tails), was in Abbildung 9 schematisch gezeigt ist.5

loo
tail P

train

N

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer adsorbierten Polymerkette auf einer Partikeloberflache.5’

Die Desorption von adsorbierten Polymeren an Partikeloberflachen ist kinetisch sehr stark ge-
hemmt, da samtliche adsorbierten Polymerbereiche nahezu gleichzeitig desorbieren missten,
um ein Lésen des Polymers von der Oberflache zu ermdglichen. Aus diesem Grund kann ein
Desorbieren der Polymere haufig nur durch Anderung der Polymerldslichkeit oder durch Zu-
gabe eines besser adsorbierenden Stoffes erreicht werden. Die Polymerldslichkeit 1&sst sich
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beispielsweise durch Temperatur- oder pH-Wert Anderung oder durch die Zugabe von lonen
verandern.® Durch Zugabe eines zweiten Stoffes, der eine sehr hohe Affinitat zur Feststof-
foberflache hat, entsteht ein neues Adsorptionsgleichgewicht. Werden besser adsorbierende
Molekule zugegeben, so sind diese in der Lage die adsorbierten Polymere von der Feststof-
foberflache zu verdréngen. In der Literatur wird dieses Phanomen haufig hinsichtlich zweier
unterschiedlicher, konkurrierender Polymerarten beschrieben.53-5°

2.2 Ternare flussig-flissig-fest Systeme

Im Rahmen dieser Arbeit werden ternare Stoffsysteme bestehend aus zwei nichtmischbaren
Flussigkeiten und Feststoffpartikeln eingesetzt. Die Nichtmischbarkeit der beiden flissigen
Phasen ist hierbei eine Grundvoraussetzung fur die Mischungsstabilitat. Solche Mischungen
kdénnen unterschiedliche Morphologien, das heif3t verschiedene Feststoff- und Flissigkeitsver-
teilungen, aufweisen. Dies lasst sich auf die physikalischen Eigenschaften der drei beteiligten
Stoffe zurtickfihren. Die folgenden drei physikalischen Phanomene haben mafBgeblichen Ein-
fluss auf die Eigenschaften des Dreiphasensystems:

» Der Kapillareffekt, der in einer Minimierung der fllssig-flissig-Grenzflache resultiert.

+ Die Benetzungseigenschaften der beiden flissigen Phasen auf der Feststoffoberfla-

che, bzw. der Dreiphasenbenetzungswinkel im ternaren System.

» Die Viskositat des Systems.

Folgende Einflussparameter bestimmen die Eigenschaften der ternaren Mischung: die Volu-
menanteile der drei Phasen, sowie die mittlere GréBe, spezifische Oberflache und Hydrophobi-
zitat der Feststoffpartikel. Velankar beschreibt die méglichen Zusténde und Morphologien ter-
narer flissig-flissig-Feststoffsysteme mit Hilfe eines ternaren Prismadiagramms (siehe: Abbil-
dung 10).%¢ Mit Hilfe der Achsen der Dreiecks-Grundflache werden die Anteile an Fluid A, Fluid
B und des Feststoffs (particle) im terndren System veranschaulicht. Auf der vertikalen Achse
des Prismas ist die Benetzbarkeit des Feststoffs durch die beiden Fluide abgebildet. Wie in
Abbildung 10 ersichtlich, lassen sich mannigfaltige Formen und Morphologien von Dreipha-
sensystemen erzeugen mit unterschiedlichsten Eigenschaften. Betrachtet man den Fall, dass
die Partikeloberflachen von Fluid B besser, jedoch nicht vollstandig benetzt werden, so ver-
einfacht sich das Prisma zu dem in Abbildung 11 gezeigten Dreiecksdiagramm. Vernachlassigt
man weitere Einflussfaktoren, indem man den Feststoffanteil als Konstante annimmt und nur
die beiden Flussigphasenanteile variabel l1asst, so bewegt man

sich entlang der eingezeichneten roten Linie in Abbildung 11. Der Feststoffanteil liegt in diesem
Beispiel bei ¢soid = 25 vol%, was von groBBer technischer Relevanz ist, da Mischungen mit Fest-
stoffanteilen > 50 vol% haufig sehr inhomogen und instabil sind. Gibt man zu einer solchen
Suspension mit Fluid A als einzigem Ldsemittel eine kleine Menge (¢sek = 0,3 — 5 vol%) der die
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Partikel besser benetzenden Flussigkeit B, so bildet sich eine Kapillarsuspension im sog. Pen-
dular State.*?

particles partially-wetted by both A and B

pendular

@

) !I!g.a-
20 @leli
particles fully-wetted by B

Abbildung 10: Prismatisches Diagramm zur Darstellung unterschiedlicher Morphologien von ternéren
flissig-flussig-Feststoff Systemen.%¢

Wird die Zweitfliissigkeitsmenge gesteigert, so tritt Umbenetzungsagglomeration auf (,funicu-
lar State*), wobei groBe, kugelférmige Agglomerate aufgrund der Ubersattigung der Kapillar-
briicken gebildet werden.5”-%8 Bei weiterer Erhohung der Zweitphasenmenge tritt zunachst eine
Phasenumkehrung auf, die zur Entstehung sog. Pickering-Emulsionen fuhrt. In diesem Fall
sind Tropfen der flissigen Phase mit dem geringeren Volumenanteil umgeben von der domi-
nierenden flissigen Phase. Die Partikel ordnen sich an der flissig-flissig-Grenzflache an. Bei
weiterer Steigerung der Menge an Flissigkeit B bildet sich eine Kapillarsuspension im sog.
Capillary State. Die erstmals von Koos und Willenbacher beschriebenen, sogenannten Kapil-
larsuspensionen kénnen entweder im Pendular oder Capillary State vorliegen.*? Die Eigen-
schaften dieser terndren Stoffklasse werden im nachfolgenden Kapitel 2.2.1 ausfihrlich be-
schrieben.
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Abbildung 11: Dreiecks-Zustandsdiagramm fir einen festgelegten Benetzungszustand (Flissigkeiten
A und B benetzen die Partikeloberflachen teilweise). Entlang der eingezeichneten roten Linie bewegt
man sich, falls die Feststoffkonzentration festgelegt ist und ausschlieBlich die Anteile der beiden flissi-
gen Phasen A und B variabel sind. Der eingezeichnete violette Streifen reprasentiert den Bereich der
Phasenumwandlung, wobei sich die Hauptphase der Suspension von A nach B bzw. umgekehrt an-
dert.56

2.2.1 Kapillarsuspensionen

Wie zuvor bereits erwahnt, werden ternare Systeme bestehend aus Hauptflissigkeit, Fest-
stoffpartikeln und einer kleinen Menge (zwischen 0,3 vol% und 5 vol%) einer mit der Haupt-
phase nichtmischbaren Zweitflissigkeit als Kapillarsuspensionen bezeichnet. Der Zweitpha-
senanteil ¢sex in Kapillarsuspensionen ist als Anteil des Zweitphasenvolumens Vsex am Ge-

samtvolumen Vges der Suspension definiert:

Vse
(sek = =& (2.10)

Vges
Der Nomenklatur von Koos und Willenbacher folgend befinden sich Kapillarsuspensionen im
Pendular State, wenn die Zweitfllissigkeit die Partikeloberflachen besser benetzt als die Haupt-
phase. Entsprechend tritt der Capillary State auf, wenn die Zweitflissigkeit die Partikel
schlechter benetzt.*2%° Im Pendular State sind einzelne Partikel durch kapillare Flissigkeits-
briicken verbunden, wohingegen im Capillary State Zweitphasentropfen von Partikelclustern
umgeben sind. In Abbildung 12 sind Konfokalmikroskopaufnahmen von Siliziumdioxid-Partikel
basierten Kapillarsuspensionen im Pendular State (Abbildung 12a, 812 = 61°) und im Capillary
State (Abbildung 12b, 61> = 94°) gezeigt.’® Aufgrund der Nichtmischbarkeit von Haupt- und
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Zweitphase bestimmt die Kapillarkraft die Eigenschaften des ternaren Systems. Die ZweitflUs-
sigkeit ordnet sich wahrend der Zugabe in den Zwickeln zwischen den Partikeln an und mini-
miert auf diese Weise die Grenzflache zur Hauptphase. Schlielich bildet sich ein die Probe
durchziehendes Netzwerk aus Uber Flussigkeitsbriicken verbunden Feststoffpartikeln. In Ab-
hangigkeit vom Zustand, in dem sich die Kapillarsuspension befindet, kbnnen die Partikel un-
terschiedliche Konfigurationen einnehmen, wie in Abbildung 12 anschaulich gezeigt.®®¢" Un-
abhangig vom Capillary oder Pendular State geht mit der Netzwerkbildung auf makroskopi-
scher Ebene eine drastische Anderung der FlieBeigenschaften einher.

Abbildung 12: Konfokalmikroskop-Aufnahmen von Modell-Kapillarsuspensionen. In Rot sind einge-
farbte, spharische Glaspartikel gezeigt; die eingefarbte Zweitfllissigkeit erscheint gelb und die Haupt-
phase erscheint farblos. Die Benetzungswinkel 812 der Zweitphase im terndren System liegen bei
(a) 61° und (b) 94°.60

Kapillarsuspensionen zeichnen sich im Vergleich zu den entsprechenden reguldren Suspen-
sionen durch eine stark erhdhte Viskositat im Bereich kleiner Scherraten bzw. einer gesteiger-
ten FlieBgrenze aus.*? Die Ausbildung eines Partikelnetzwerks durch Kapillarkrafte fihrt zu
stark gelartigen FlieBeigenschaften, die sich insbesondere mittels schwingungsrheologischer
Messmethoden zeigen lassen (siehe: Kapitel 3.3.2). Im Umkehrschluss lassen sich Kriterien
hinsichtlich der FlieBgrenze oder der Viskositat im niedrigen Scherratenbereich definieren, an
Hand derer die erfolgreiche Ausbildung des kapillaren Partikelnetzwerks Uberprift werden

kann.
2.2.2 Benetzung und Umnetzung

Wie bereits zuvor erldutert, spielt das Benetzungsverhalten der flissigen Phasen in Kapil-
larsuspensionsformulierungen eine groBBe Rolle. Zur Bewertung des Benetzungsverhaltens
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wird in der Regel der Dreiphasenkontaktwinkel 612 fir einen Tropfen der Zweitflissigkeit auf
dem Feststoff, wéhrend dieser von Hauptphase umgeben ist, herangezogen. Nimmt 8,, Werte
kleiner 90° an, so benetzt die Zweitphase besser und das System befindet sich im Pendular
State. Fir 0;, > 90° ist das terndre System entsprechend im Capillary State. Eine Grundvo-
raussetzung fur die Bildung von Kapillarsuspensionen ist die zumindest teilweise Benetzung
des Feststoffes durch die Zweitphase, da andernfalls die Hauptphase aus energetischen Griin-
den nicht von der Partikeloberflache verdrangt werden kann. Ohne die dauerhafte Verdran-
gung der HauptflUssigkeit von der Partikeloberflache kénnen keine Zweitphasenbricken zwi-
schen den Partikeln gebildet werden und es kommt zur Phasentrennung. In der Literatur wird
der Vorgang des Umnetzens sowohl flr terndre Systeme aus Partikeln, Flissig- und Gas-
phase, wie auch fir die hier betrachteten fliissig-flissig-Feststoff Systeme beschrieben.3¢:62
Schwuger verwendet den Begriff der spontanen Spreitung, welcher die vollstdndige Verdran-
gung der ersten flissigen Phase durch die zweite Flissigkeit beschreibt. In diesem Fall hat die
erste Phase nach dem spontan ablaufenden Prozess keinerlei Kontakt zur Feststoffoberflache
mehr. Damit dieser Fall eintritt, muss die Benetzungsspannungsdifferenz Ar;,, auch Umnetz-
spannung genannt, groBer als die Grenzflachenspannung zwischen beiden Flissigkeiten

sein:®2

ALy, = (I4 €08 03¢ — [14C08014) > I3 (2.11)
Ausgehend von dieser Uberlegung I&sst sich nun folgende Fallunterscheidung anstellen: Gilt
AL, > I3, so tritt spontane Spreitung auf und die erste Phase wird von der zweiten Phase
komplett von der Partikeloberflache verdrangt. In diesem Fall wird keine stabile Kapillarsus-
pension gebildet. Wenn jedoch I3, > A3, > 0 erfillt ist, so benetzt die zweite FlUssigkeit, in
Abhangigkeit vom Dreiphasenkontaktwinkel 812, teilweise die Partikeloberflache, was die Bil-
dung kapillarer Flissigkeitsbriicken mdglich macht. In den hier betrachteten wassrigen Kapil-
larsuspensionssystemen mit Graphitpartikeln als fester Phase tritt letzter Fall auf, da die Zweit-
flussigkeit die Partikeloberflache nicht vollstandig benetzt und sich ein Dreiphasenwinkel von
etwa 82° fir Octanol auf Graphit in einer wassrigen CMC-L&sung einstellt (siehe: Kapitel 4.3).

2.3 Suspensionsformulierungen flir wasserbasierte Lithium-lonen
Batterieelektroden

Zur Herstellung von Elektroden fir Li-lonen Batterien werden wie in Kapitel 1.1 erlautert Sus-
pensionen prozessiert, die neben den Aktivmaterialien ein Losemittel, sowie samtliche Additive
enthalten. Im Folgenden werden fir die Elektrodenfertigung typische und h&ufig eingesetzte
Materialien kurz vorgestellt, wobei im Rahmen dieser Arbeit der Schwerpunkt auf wéassrigen,
graphitbasierten Formulierungen fir Anoden liegt.
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Kathodenaktivmaterialien: Kathodenseitig werden zumeist LithiumUbergangsmetalloxide als
Aktivmaterial eingesetzt. Bei der Auswahl spielen neben der Potentialdifferenz gegen elemen-
tares Lithium vor allem die Gitterstruktur, die thermische und chemische Stabilitét, sowie der
Preis und die Verfugbarkeit eine groBe Rolle. Typische Kathodenmaterialien zeichnen sich
durch eine sehr geringe elektrische Leitféhigkeit aus. Hinsichtlich der Gitterstruktur kénnen
olivine (1D), Schicht- (2D) und Spinell-Strukturen (3D) unterschieden werden.®3-¢5 Als tech-
nisch bedeutendstes olivines Kathodenmaterial ist an dieser Stelle LiFePO4 zu nennen, womit
sich allerdings nur relativ niedrige Zellspannungen und daher auch niedrige spezifische Kapa-
zitaten erreichen lassen. Dariiber hinaus ist die lonenleitfahigkeit und die elektrische Leitfahig-
keit des Materials gering. Aufgrund guter Zyklenstabilitdt und niedriger Kosten ist es dennoch
ein haufig eingesetztes Kathodenmaterial.®¢ Um hoéhere spezifische Kapazitaten zu erreichen
werden kathodenseitig haufig Aktivmaterialien mit Schichtstrukturen (2D) eingesetzt. Um den
verschiedenen Anforderungen gerecht zu werden, werden sehr oft Blends unterschiedlicher
Oxide verwendet. Hierbei ist NMC sicherlich die bedeutendste Materialmischung, bei der die
Vorteile unterschiedlicher Schichtstruktur-Materialien kombiniert werden: LiCoO- zeichnet sich
durch sehr hohe spezifische Kapazitaten aus, LiNiO2 ermdglicht sehr schnelles Entladen und
LiMnO- kombiniert hohe Zyklenfestigkeit und Materialstabilitét mit niedrigen Kosten.5467:68 F{ir
elektrochemische Vollzellentests an selbst gefertigten Anodenschichten kamen im Rahmen
dieser Arbeit kommerziell erhaltliche NMC-basierte Gegenelektroden mit folgender chemi-

scher Zusammensetzung zum Einsatz: LiNio.33Mno 33C00,33.

Anodenaktivmaterialien: Aufseiten der negativen Elektrode erfullt elementares Lithium-Metall
samtliche Anforderungen an Anodenmaterialen. Lithium besitzt ein extrem niedriges Elektro-
denpotential, eine hohe elektrische Leitfahigkeit und hat den gro3en Vorteil, dass keine zu-
satzliche Wirtsstruktur zum Einlagern nétig ist. Dennoch hat Lithium einige gravierende Nach-
teile, die es als Anodenmaterial fir Sekundarzellen unattraktiv machen. Zum einen ist hier die
hohe chemische Reaktivitdt zu nennen, die zu permanenten Nebenreaktionen mit dem Elekt-
rolyten und konstantem Lithium-Verbrauch flihren wiirde.®® Des Weiteren kommt es bei Ver-
wendung von elementaren Lithium-Elektroden bei Wiederabscheidung infolge des Ladevor-
gangs zur Bildung von Dendriten, die als Kristallnadeln auf der Elektrodenschicht abgeschie-
den werden und bei fortwahrendem Laden durch die Poren des Separators wachsen und in-
terne Kurzschlisse verursachen kénnen. Trotz dieser gravierenden Nachteile werden zur
grundlegenden Charakterisierung von Elektrodenmaterialien (sowohl fiir Anoden-, wie fir Ka-
thodenmaterialien) elektrochemische Untersuchungen in sog. Halbzellentests mit elementaren
Lithium-Gegenelektroden durchgefuhrt. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Charakte-
risierung selbst gefertigter Anoden Halbzellentests gegen Lithium durchgefuhrt. Als Anoden-
materialien fir Vollzellentests werden dagegen Wirtstrukturmaterialien, die eine Interkalation
von Li-lonen ermdglichen, eingesetzt. Hierbei sind kohlenstoffbasierte Stoffe oder ganz aktuell
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LiTiO4, die meist verwendeten Anodenmaterialien. Fir kommerzielle Produkte kommen haufig
natirliche oder synthetische Graphite zum Einsatz. Pro Cs-Ring kann Graphit ein Lithium Atom
interkalieren, wodurch eine theoretische spezifische Kapazitdt von 372 mAh/g erreicht
wird.”®”" Wahrend der Interkalationsreaktion erhéht sich das Volumen des Graphitaktivmate-
rials um etwa 10%.”2 Um hohere spezifische Kapazitaten zu erreichen, geht der Trend in For-
schung und Fertigung hin zu Silizium-Graphit-Anodenblends. Silizium kann deutlich mehr Li-
thium Atome in die Gitterstruktur interkalieren und besitzt daher eine deutlich héhere spezifi-
sche Kapazitat. Dies fuhrt allerdings zu extrem groBen Volumenausdehnungen (bis zu 300%)
und sehr hohen Spannungen im Material, weswegen in der Regel Mischungen aus Silizium

und Graphit zum Einsatz kommen.”374

Leitfdhigkeitsadditive: Zur Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit der Elektroden werden den
Schichten pulverférmige Leitfahigkeitsadditive zugegeben. Hierbei kommen haufig syntheti-
sche, nanoskalige RuBpartikel (Carbon Black) zum Einsatz, die allerdings im Pulver als mik-
rometer- oder millimetergro3e Aggregate vorliegen und wahrend der Slurryprozessierung auf-
geschlossen werden miissen.?7576 Der Mechanismus des Aufschluss solcher RuBstrukturen
und Mdglichkeiten zur Optimierung des Slurrymischprozesses werden in Kapitel 4.2 detailliert
erlautert.

Des Weiteren kdnnen sog. Carbon Nanotubes eingesetzt werden, die durch ein extrem hohes
Aspektverhaltnis Aktivmaterialpartikel tber relativ groBe Distanzen elektrisch miteinander ver-
binden.”” Auf der Kathodenseite kommen als Leitfahigkeitsadditiv zudem haufig mikrometer-
groBe Graphitpartikel zum Einsatz.

Bindemittel und Rheologie-Additive: Polymere Bindemittel werden dem Slurry zur Gewahrleis-
tung einer ausreichenden mechanischen Stabilitdt der trockenen Kompositschicht beige-
mischt. Hierbei sind einerseits die Kohasion innerhalb der Elektrodenschicht, sowie anderer-
seits die Adhasion der Schicht zur Ableiterfolie sicherzustellen. So sind durch das Bindemittel
beispielsweise die Volumenanderungen bei der Li-Interkalation auszugleichen; des Weiteren
mussen thermische Ausdehnungen durch den Binder kompensiert werden. SchlieBlich sollte
das Bindemittel chemisch nicht mit dem Elektrolyten interagieren und hohe Zellspannungen
aushalten. Da neben der Gewahrleistung der mechanischen Schichtstabilitat auch die Fliel3-
eigenschaften und Prozessierbarkeit der Slurries eingestellt werden missen, kommen haufig
sog. Bindemittelsysteme, die sich aus mehreren Polymertypen zusammensetzen, zum Ein-
satz. Vor wenigen Jahren noch war die Verwendung von Polyvinylidenflourid (PVDF) als allei-
niges Bindemittel Ublich. PVDF I6st sich im haufig in Kombination eingesetzten organischen
Lésemittel N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP). Aufgrund des relativ hohen Preises fir PVDF, vor
allem aber wegen der Toxizitat und Explosionsgefahrlichkeit des Losungsmittels NMP wird der
Einsatz alternativer Losemittel-Binder-Systeme angestrebt.”®7®
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Wasserbasierte Slurries sind diesbezlglich aus 6kologischen und 6konomischen Griinden das
System der Wahl. Bei den eingesetzten Bindemitteln lassen sich wasserlésliche Polymere von
in Dispersionen stabilisierten Makromolekilen unterscheiden. Als typische wasserlésliche Po-
lymere sind an dieser Stelle Natrium-Carboxymethylcellulose (Na-CMC bzw. CMC), Polyac-
rylsédure (PAA), Polyethylenglykol (PEG) und Polyvinylalkohol (PVA) zu nennen.8%-8% Styrol-
Butadien-Kautschuk (engl: styrene-butadiene-rubber, SBR) oder auch PVDF-Polymere kén-
nen in wassrigen Formulierungen als Dispersionsbindemittel eingesetzt werden.848 In diesem
Fall werden die nanoskaligen Polymerpartikel durch oberflachenaktive Additive in der wéassri-
gen Phase stabilisiert. Wie bereits erwadhnt kommen in wassrigen Elektrodenslurries zumeist
Bindemittelsysteme aus zwei unterschiedlichen Polymerarten zum Einsatz. Durch diese Poly-
merkomposite lassen sich die Vorteile der Bindemittel kombinieren. Bei dem am h&ufigsten
eingesetzten System handelt es sich um CMC-SBR-Mischungen, welches auch im Rahmen
dieser Arbeit als Bindersystem zum Einsatz kam.”38%8 Durch Variation von CMC-Menge und
CMC-Eigenschaften, wie Molekulargewicht und Substitutionsgrad lassen sich die Viskositat
und somit die Verarbeitungseigenschaften der Suspension einstellen.®” Dies wird fiir die hier
untersuchten Systeme detailliert in Kapitel 4.1 beschrieben. Des Weiteren tendieren CMC-Po-
lymere dazu sich in wassrigen Suspensionen an den Oberflachen von Graphitpartikeln anzu-
lagern (siehe: Kapitel 4.3.1).88% Carboxymethylcellulose ist ein relativ sprédes Material, was
in der Literatur durch Zugversuche an Vollmaterialproben dokumentiert ist.*® Nichtsdestotrotz
konnte auch gezeigt werden, dass CMC Uberraschend gut die Funktionsféhigkeit von silizium-
basierten Anoden gewabhrleistet, was vermutlich durch sich selbst reparierende CMC-Partikel-
Wasserstoffbriicken erklart werden kann.®' Gemeinsam mit dem relativ elastischen SBR-Kaut-
schuk kann eine ausreichende Adhéasion und Kohasion der Elektroden erreicht werden. Zur
Charakterisierung der Binderwirksamkeit wurden im Rahmen dieser Arbeit Abziehtests zur
Bestimmung der Haftung der Elektrodenschicht an der Ableiterfolie durchgefiihrt (siehe: Kapi-
tel 3.3.6 und Kapitel 4.8). Aktuell lassen sich in der Forschung zwei Trends zur Optimierung
der Bindemittel fir Li-lonen Elektroden ausmachen: Einerseits ist man bestrebt elektrisch leit-
fahige Polymere mit guter Haftfahigkeit zu entwickeln, um die Schichtleitfahigkeit zu verbes-
sern.® Andererseits ist das Ziel das bewéahrte Polyelektrolyt Natrium-CMC durch Lithium-CMC
zu ersetzen, um auf diese direkte Weise Li-lonen in die Elektrodenschichten einzubringen und
so die Li-lonenleitfahigkeit zu steigern.®?

2.4 Schichtdicke und Morphologie von Kompositelektroden-
schichten

Die eingestellte Schichtdicke und Schichtporositat haben neben den verwendeten Aktivmate-
rialien und Additiven mafgeblichen Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften von
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Elektroden. Zur Beschreibung der Diffusionsgeschwindigkeit von lonen in porésen Elektroden
kommen die klassischen Gesetze der Stofflbertragung, wie die Fick'schen Gesetze zur An-
wendung. Diesem Ansatz folgend héangt die Diffusionskonstante unter anderem von der Po-
rengroBe und der Tortuositat ab.%%% Durch Verbesserung der lonendiffusion lassen sich hohe
Lade- und Entladeraten erreichen, die beispielsweise fir Hochleistungsanwendungen eine
wichtige Zelleigenschaft sind. Hierfir eignen sich sehr diinne Elektrodenschichten mit hoher
Porositat optimal (Schichtdicke ca. 30um), da auf diese Weise eine niedrige Diffusionslimitie-
rung erreicht wird.* Andererseits ist die Gesamtkapazitat derart diinner Schichten stark limi-
tiert. FUr Hochenergieanwendungen werden daher deutlich dickere Elekiroden niedrigerer Po-
rositat verwendet (Schichtdicke zwischen 50um und 200um, je nach Spezifikation), die zwar
mit langsameren Raten geladen und entladen werden kénnen, sich aber durch eine gestei-
gerte Energiedichte auszeichnen.* Durch sog. Kalandrierung lasst sich die Schichtporositat
nachtraglich gezielt einstellen. Vor dem Kalandrieren liegt die Porositat der Elektroden in Ab-
hangigkeit von der eingesetzten Rezeptur und den verwendeten Partikeln bei Werten um 50%.
Im Kalander verpressen zwei gegenléufig rotierende Walzen die Schichten, wobei Linienlasten
von bis zu 2.000 N mm-" wirken.?® In Folge der Schichtdickenreduzierung lassen sich bessere
mechanische Eigenschaften, insbesondere eine bessere Haftung, erreichen.?¢% Des Weite-
ren lasst sich die volumetrische Energiedichte steigern und die elektrische Leitfahigkeit erho-
hen. Neben diesen positiven Effekten in Folge der Porositatserniedrigung verschlechtert sich
jedoch auch die lonendiffusion innerhalb der Schicht. Mit Hilfe elektrochemischer Halbzellen-
oder Vollzellentests lasst sich ein Optimum flr die Elektrodenporositat bestimmen.3'% Dieses
Optimum hangt zum einen von den eingesetzten Materialien und zum anderen von der ge-
wahlten Schichtdicke ab. Bei sehr diinnen Beschichtungen spielt die Diffusionslimitierung in-
nerhalb der Elektrode eine vernachlassigbare Rolle, weswegen die Schichten starker kaland-
riert werden kénnen. Bei héheren Schichtdicken spielt die Li-lonen-Diffusionslimitierung in Ab-
hangigkeit vom Ladezustand der Zelle und der Temperatur eine nicht vernachlassigbare Rolle
und kann sogar den am stérksten limitierenden Transportmechanismus stellen.'” Eine Mog-
lichkeit zur Optimierung der Elektrodenstrukturen hinsichtlich der Diffusionslimitierung stellen
sog. gestufte Elektroden dar. Solche hybriden Strukturen zeichnen sich durch einen Porosi-
tatsgradienten Uber die Schichthéhe aus, wobei die Strukturen nahe der Stromsammlerfolie
dichter gepackt sind im Vergleich zur an den Separator grenzenden Seite. Mit Hilfe von Simu-
lationen der limitierenden Transportvorgange wahrend der Zellreaktion konnten solche hybri-
den Schichten als optimierte Elektrodenstruktur insbesondere fiir Hochenergie-Elektroden ge-
funden werden.%

In Bezug auf die Verteilung der einzelnen Feststoffmaterialien innerhalb der Kompositelekt-
rode wird eine mdglichst homogene Verteilung samtlicher Stoffe in der trockenen Schicht an-
gestrebt. Um eine optimale elektrische Kontaktierung zu erreichen, sollten die zugegebenen
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2. Theoretische Grundlagen

Leitfahigkeitsadditive moglichst samtliche Aktivmaterialpartikel untereinander verbinden und
daher an den Kontaktstellen zwischen dem Aktivmaterial sitzen.?%’¢ Des Weiteren haben die
Bindemittelpolymere die Aufgabe die Partikel untereinander und die Schicht mit der Ableiter-
folie zu verbinden. Daher sollten die Polymere optimaler Weise an den Kontaktstellen zwi-
schen den Partikeln und an der Grenzflache der untersten Partikel zur Metallfolie positioniert

sein.
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3. Materialien und experimentelle Methoden

3.1 Verwendete Materialien

In diesem Kapitel sollen zunachst die eingesetzten Materialien und die zugehdrigen physikali-
schen Eigenschaften, sowie die verwendeten Rezepturen vorgestellt werden. Im anschlie3en-
den Kapitel werden die eingesetzten Charakterisierungsmethoden zur Untersuchung der her-
gestellten Slurries und Schichten beschrieben. In Bezug auf die verwendeten Materialien soll
zunachst auf die verwendeten Aktivmaterialien eingegangen werden, bevor die wassrige
Hauptphase, die eingesetzten Additive und schlieBlich die verschiedenen Zweitflissigkeiten
vorgestellt werden. S&dmtliche nicht-verdampfbaren Materialien werden in den Suspensionsre-
zepturen als Feststoffe bezeichnet. Abweichend hiervon werden jedoch zur Beschreibung der
Slurryeigenschaften, wie in fluid-mechanischen Betrachtungen Ublich, die wasserldslichen Po-
lymere in den Slurries der flissigen Hauptphase zugerechnet. Bei Betrachtung der Slurries
sind samtliche Mengenangaben in Volumenanteilen ausgezeichnet, wohingegen fir die tro-
ckenen Elektroden die Mengen, wie aus elektrochemischer Sicht tblich, in Masseanteilen an-
gegeben sind.

3.1.1 Partikulare Hauptphase / Aktivmaterialien

Als Anodenaktivmaterial und damit partikuldre Hauptphase der Suspensionen kamen kom-
merziell erhéltliche Graphitpartikel zum Einsatz. Die flr die Mehrzahl der Versuche eingesetzte
partikulédre Phase ist ein von China Steel Chemical Corporation (Kaohsiung, Taiwan) bezoge-
nes Graphitpulver mit der Produktbezeichnung SMGPA. Es zeichnet sich durch nahezu ideal-
spharische Partikel aus (siehe Abbildung 13b). Der mittlere, volumenbezogenen Partikeldurch-
messer liegt bei 7,8 + 0,1 um. Laut der Partikeldichteverteilung in Abbildung 13c handelt es
sich um ein nahezu ideal-monomodal verteiltes Pulver (bestimmt durch Fraunhofer-Beugung,
Helos H0309, Sympatec, Clausthal-Zellerfeld, Deutschland). Dieser synthetisch hergestellte
Graphit besitzt laut Hersteller eine Dichte von p = 2,21 g/cm?3 und eine spezifische Oberflache
von 2,2 m?/g. Darliber hinaus wurde der von Imerys Graphite & Carbon (Bironico, Schweiz)
bezogene synthetische Graphit mit dem Produktnamen SLP30 verwendet. Die Partikel dieses
Graphits sind plattchenférmig und besitzen laut Hersteller einen mittleren, volumenbezogenen
Durchmesser von 15,6 + 0,1 um (siehe Abbildung 13a). Die PartikelgréBenverteilung kann
ebenfalls als monomodal bezeichnet werden, ist jedoch deutlich breiter im Vergleich zu den
sphérischen Graphitpartikeln (siehe Abbildung 13c). Laut Hersteller liegt die Materialdichte des
SLP30 bei p = 2,27 g/cm?3 und die spezifische Oberflache besitzt einen Wert von 8 m2/g.

30



3. Materialien und experimentelle Methoden

(c) Verteilungsdichte / ym™

—@— SMGP-A (spharisch) X3, ann; 15,6 pm
—— SLP30 (plattchenformig) - .
25 w x50.3, SMGP-A"

7,8 um_|
2.0
1.5+
1.0+

0.5+

0.0+

1. 10 100
Partikeldurchmesser / um

Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen bei 1.000-facher VergrdoBerung (a) des pléatt-
chenférmigen Graphits SLP30, (b) des spharischen Graphits SMGPA, (c) sowie die zugehdrigen volu-
menbezogenen PartikelgréBenverteilungen.

3.1.2 Flissige Hauptphase

Als Hauptphase kamen fiir die Gberwiegende Zahl der Versuche wéssrige Verdickerldésungen
zum Einsatz. Die einzelnen wasserléslichen Verdickungsmittel und zugehdérigen Eigenschaf-
ten werden detailliert im nachfolgenden Kapitel 3.1.3 vorgestellt. Die Verdicker wurden der
wassrigen Hauptphase zugegeben, um eine Grundviskositat einzustellen, die die Herstellung
sedimentationsstabiler Suspensionen erlaubt. Als Folge der Variation der Verdickerart und
Verdickermenge wurden unterschiedliche Hauptphasenviskositéten erreicht. In der Mehrzahl
der Versuche wurde als Verdickungsmittel Natrium-Carboxymethylcellulose verwendet. Ne-
ben wassrigen Polymerlésungen kam fir Grundlagenversuche Glycerin als Hauptphase zum
Einsatz. Das kommerziell erhaltliche Glycerin (Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutsch-
land) zeichnet sich durch ein Newtonisches FlieBverhalten aus und besitzt eine Dichte von
p = 1,26 g/cm?3 und eine Viskositat von n = 1,4 Pa s bei 20°C.

31



3. Materialien und experimentelle Methoden

3.1.3 Additive

Das FlieBverhalten der wassrigen Hauptphase der Slurries wurde mit Hilfe von Verdickungs-
mitteln eingestellt. Hierbei kamen unterschiedliche, kommerziell erhaltliche Polymere zum Ein-
satz, deren Eigenschaften in Tabelle 1 zusammengefasst sind. Sdmtliche Rheologie-Additive
sind wasserldslich und in Pulverform erhaltlich.

Produktbe-
zeichnung | CMC Daicel | Walocel CRT
Eigen- 2200 2000 PA PVP K90 PEO 1.000.000
Schaften
Natrium- Polyvinylpyrro- .
Polymertyp Carboxymethylcellulose lidon Polyethylenoxid
(@]
KLO‘ Na*
= H OH Z LO
Strukturformel " HA T A o /Ay N H{/OV\}O/H
fo OH H/l H g o+: N n
H OH - n

Daicel Fine 52/72 ,‘;‘{s% ’Z Carl Roth Sigma-Aldrich
Hersteller bzw. Lie- Chemicals GmbH GmbH & Co. Chemie GmbH,
ferant Ltd., Osaka, Bomlit£ KG, Karlsruhe, Muinchen,
Japan Deutschland Deutschland Deutschland
Substitutionsgrad ~08 ~ 0,89 3 3
Ds/ -
Molekulargewicht
My / kg mol- 1.450 — 360 1.000
Dichte p (20°C) / 16 1,6 1,2 1.1
gcm

Tabelle 1: Ubersicht charakteristischer Stoffdaten der eingesetzten wasserldslichen, polymeren Verdi-
ckungsmittel.

Um den Einfluss der CMC-Molmasse auf das FlieBverhalten von CMC-Verdickerlésungen zu
zeigen, kamen zudem drei kommerziell erhaltliche Cellulosederivate des Lieferanten Sigma-
Aldrich Chemie GmbH (Munchen, Deutschland) zum Einsatz. Die Molmassen dieser CMC-
Typen lagen bei Mw = 90 kg mol™, Mw = 250 kg mol” bzw. Mw = 700 kg mol " bei Substituti-
onsgraden zwischen Ds = 0,7 und Ds = 0,9.

Neben diesen Verdickungsmitteln wurde den Slurries in der Mehrzahl der Versuche eine wass-
rige SBR-Dispersion als Bindemittel beigemengt. Die verwendete milchig-weiBe Dispersion
(TRD2001 von JSR Micro, Sunnyvale, USA) enthalt laut Hersteller zwischen 100 nm und
200 nm groBe Polymerpartikel, die mit Hilfe von Tensiden in der wéssrigen Phase stabilisiert
sind. Gravimetrische Untersuchungen ergaben, dass die verwendete Dispersion einen Anteil
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von 48 Masse% Polymere enthélt. Die Polymere besitzen eine mittlere Dichte von
p=1,1g/cms.

Dartiber hinaus wurden den wassrigen Slurries stets kleine Mengen eines synthetisch herge-
stellten RuBes zur Steigerung der elektrischen Schichtleitfahigkeit beigemischt. Hierflir wurde
das Produkt C-Nergy™ Super C65 der Firma Imerys Graphite & Carbon (Bironico, Schweiz)
verwendet. Dieses pulverférmige Additiv zeichnet sich durch eine geringe Schittdichte, eine
hohe spezifische Oberflache von Aspe; = 62 m2/g und eine Materialdichte von p = 1.8 g/m3
(20°C) aus. Die typische PartikelgréBe dieses nanoskaligen Additivs betragt zwischen 30 nm
und 50 nm, allerdings enthalt bereits das RuBpulver mikrometer- oder sogar millimetergroBe
Agglomerate.”

3.1.4 Zweitphasen

Als Zweitphase flr die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kapillarsuspensionen wurden
unterschiedliche organische Lésemittel verwendet. In Tabelle 2 sind die Eigenschaften samt-
licher eingesetzter Zweitflussigkeiten aufgelistet, wobei flr die Gberwiegende Zahl der Versuch
Octanol als zweite Phase zum Einsatz kam. Samtliche Zweitflissigkeiten wurden von den Lie-
feranten Carl Roth bzw. Merck Millipore Corporation (Darmstadt, Deutschland) bezogen.

Zweitflis-
sigkeit Octanol | Octansaure | Heptansdure | n-Heptan | Dodecan | Toluol
Eigenschaft
i 97,98
D'Chgtir‘;_,s / 0,827 0,91 0,922 0,684 0,757 0,867
Loslichkeit in Was- 03 0,4 2,916 0,005 0,000 0,555
ser /gl
Dipolmoment!04.105 /
x 102 C m 5,7 50 5,2 0 0 1,2
Reinheit / - >99% >99% >99% >99% >99% >99%

Tabelle 2: Ubersicht charakteristischer Stoffdaten der eingesetzten organischen Zweitfliissigkeiten. Die
angegebenen Werte bezlglich der Dichte und Léslichkeit in Wasser gelten fiur T = 20°C.

3.1.5 Slurryrezepturen

Die eingesetzten Slurryrezepturen zeichnen sich aufgrund der vielen verschiedenen Kompo-
nenten durch eine hohe Komplexitat aus. Wie zuvor beschrieben werden samtliche nicht-ver-
dampfbaren Komponenten als Feststoffe angesehen, wodurch sich der Gesamtfeststoffanteil
dsoiia im Slurry aus der Summe der Volumenanteile von Graphit, Ruf3, SBR-Polymer und CMC
ergibt. Der Wasseranteil in der SBR-Dispersion wird dagegen der flissigen Phase zugeschrie-
ben. Folglich ergibt sich das Volumen der flissigen Phase aus dem Volumen des destillierten
Wassers in der Hauptphase, sowie dem Volumen der Zweitphase.
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Anteil _— O
Feststoffverhalt- Feststoffverhalt- Vo}!g:nselzerlrntfrllli? ¢ N:‘é[ljlfssela?rte”n?itm
nis ¢ / vol% nis ¥ / Masse% o 20y lo . _u20y lo
Komponente q)sohd = VOI7o d)sohd = VOIYo
Aktivmaterial
Graphit (SMGPA) 91,9 94,3 18,38 32,98
Ruf3 (Super C65) 2,4 2,0 0,48 0,70
SBR (TRD2001,
nur Polymer) 2,3 1,2 0,47 0,42
CMC (Daicel) 3,4 2,5 0,67 0,88
Hauptphase H20 - - 80,0 65,02

Tabelle 3: Zusammenfassung der Feststoffanteile getrockneter Schichten (in vol% und Masse%), sowie
der Volumen- und Masseanteile von Slurries bei Einsatz der standardmaBig verwendeten Rezeptur.

Die Verhaltnisse der einzelnen Feststoffe zueinander wurden stets konstant gehalten, wohin-
gegen der Gesamtfeststoffanteil in der Suspension einen variablen Parameter darstellt. Dies
ist sinnvoll, da auf diese Weise getrocknete Schichten, die auf Slurries mit unterschiedlichem
Gesamtfeststoffanteil beruhen, eine identische Zusammensetzung aufweisen. Fiur ausge-
wahlte Versuche wurde der RuBanteil auf Kosten des Aktivmaterialanteils variiert. In Tabelle 3
sind die Feststoffverhaltnisse in Massen- (¥) und Volumenanteilen (¢), sowie beispielhaft die
Zusammensetzung eines typischen Slurries mit einem Gesamtfeststoffgehalt von ¢so-
id = 20 vol% dargestellt.

3.2. Elektrodenprozessierung

Ausgehend von den verwendeten Feststoffen, die bis auf die wassrige SBR-Dispersion samt-
lich in Pulverform vorliegen, wurden wassrige Elektirodenslurries hergestellt. Die hierfir ge-
wahlte Prozessfihrung wird in diesem Kapitel ausfihrlich vorgestellt. Diese Prozesskette de-
finiert das standardmafige Vorgehen bei der Slurryherstellung.

3.2.1 Slurryherstellung

Flr die Standard-Prozedur wird zun&chst eine wassrige CMC-L6sung (3 Masse% CMC) her-
gestellt. Fir die Standard-Anodenrezepturen wurde hierflr die Cellulose der Firma Daicel ver-
wendet. Zum vollstéandigen Lésen der CMC wird diese schrittweise destilliertem Wasser zuge-
geben, wobei das Gemisch mit Hilfe eines Propellerriihrers (dpropeier = 55 mm) bei
1.000 U min™' gertihrt wird. Nach einer Rihrzeit von etwa 2,5 Stunden ist die Losung klar, was
als Hinweis fir das vollstandige Lésen des CMC-Pulvers gewertet wird. Die nachfolgenden
Schritte zur Slurryprozessierung sind schematisch in Abbildung 14a gezeigt: Zunachst wird die
CMC-L6sung mit Hilfe eines Dissolverriihrers (dpissover = 55 mm) bei 1.200 U min™' mit der ge-
samten RuBmenge vermischt. Diese Suspension wird ca. 10 Minuten weiter gerlhrt, um eine

34
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ausreichende Homogenisierung zu erzielen. Im Anschluss wird die komplette Graphitmenge
zugegeben und das Graphitpulver fiir 10 Minuten bei 1.200 U min™' mit Hilfe des Dissolverrih-
rers dispergiert. Samtliche Feststoffe, inkl. der CMC, liegen zu diesem Zeitpunkt Gberdosiert
in der Suspension vor. Um die finale Feststoffkonzentration im Slurry zu erreichen werden nun
schrittweise kleine Mengen an destilliertem Wasser zugegeben, wobei zwischen den Zugabe-
zeitpunkten die Mischung jeweils flir 10 Minuten bei 1.200 U min™" mittels des Dissolverriihrers
homogenisiert wird. Die Feststoffkonzentration tGber der Mischzeit wéhrend der einzelnen Ver-
dinnungsschritte ist exemplarisch flr einen Slurry mit 20 vol% finaler Feststoffkonzentration
in Abbildung 14b gezeigt. Die Vorteile dieses Vorgehens hinsichtlich der Zugabereihenfolge
werden detailliert in Kapitel 4.2 diskutiert.

a CMC-Lésung

Homoge-
nisieren

Disper-

T gieren
[Tphit] |4 schrittweise
l‘ H,0-Zugabe

Dispergieren
+ Homogeni-
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—
A
1
1

fertiger Slurry | ¢——F—
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Abbildung 14: (a) Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Herstellung von Elektrodenslur-
ries mit bzw. ohne Zweitphasenzugabe. (b) Feststoffkonzentration als Funktion der Dispergierzeit wah-
rend der Dispergierung der Feststoffkomponenten in Folge schrittweiser Zugabe von destilliertem Was-
ser.
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Im anschlieBenden Schritt wird der Suspension die gewlinschte Art und Menge der Zweit-
phase zugegeben, um eine Kapillarsuspension zu erzeugen. Wahrend der Zweitflissigkeits-
zugabe wird fur finf Minuten mit Hilfe einer Dissolverscheibe bei unterschiedlichen Umdre-
hungszahlen zwischen 800 U min"' und 8.000 U min™' gertihrt. Der Einfluss der Umdrehungs-
zahl nach Zweitphasenzugabe auf die Struktur getrockneter Schichten wird in Kapitel 4.7 dis-
kutiert. Im letzten Schritt wird der Kapillarsuspension bzw. der Suspension ohne Zweitphase
das Bindemittel Styrol-Butadien-Kautschuk als wéassrige Dispersion zugegeben. Zur gleichma-
Bigen Verteilung des SBR-Binders kommt fir die Suspension ohne Zweitfllissigkeit ein Dissol-
verrihrer bei 800 U min™' (Mischzeit: 5 Minuten) zum Einsatz. Im Falle der Kapillarsuspension
wird zur Erhaltung des ausgebildeten Kapillarnetzwerks dagegen beim Einmischen der SBR-
Dispersion eine Kugelmiihle verwendet.'* Die Einsatzzeit der Kugelmihle betragt stets 10 Mi-
nuten bei 48 U min™'. Die Mahlkdrperkugeln besitzen einen Durchmesser von 40 mm.

3.2.2 Beschichten und Trocknen

Mit Hilfe einer Vakuumentgasung wurde wahrend des RlUhrens eingeschlagene Luft aus den
fertiggemischten Slurries zun&chst entfernt da im Slurry enthaltene Luftblaschen zu Fehlstellen
im Elektrodenfilm fihren. Im Anschluss wurden die Slurries durch Einsatz unterschiedlicher
Beschichtungstechniken auf eine 10 um starke Kupferfolie (von ltochu Corporation, Tokio, Ja-
pan) beschichtet. Alternativ wurden zum Zweck der Schichtleitfahigkeitsbestimmung Nass-
filme auf 4 mm starke Glasplatten beschichtet. Als Standard-Beschichtungstechnik wurde ein
Rakelbeschichter mit einstellbarer Spaltweite und einer Beschichtungsbreite von 60 mm ver-
wendet. Bei der Rakelbeschichtung ist zu beachten, dass die tatséachlich erreichte Nassfilmdi-
cke um etwa 40% niedriger liegt als die gewahlte Rakelspaltweite. Dies hangt mit der Ausbil-
dung eines Meniskus an der Abschlusskante des Rakelbeschichters zusammen.'®” Neben der
Rakeltechnik wurden flr ausgewahlte Beschichtungsversuche SchlitzgieBer im Technikums-
mafBstab eingesetzt. So wurde zum einen eine Laborbeschichtungsanlage in der Arbeits-
gruppe von Prof. Wilhelm Schabel (Thin Film Technology (TFT), Institut fir Thermische Ver-
fahrenstechnik (TVT), Geb. 717, Campus Nord, KIT) verwendet. Zum anderen wurde ein La-
borschlitzgieBer konstruiert, in Betrieb genommen und fir erganzende Versuche eingesetzt.
Der Aufbau dieses AME-LaborschlitzgieBers, sowie technische Angaben hierzu sind in Kapi-
tel 8.1 im Anhang zusammengefasst. Eine schematische Querschnittzeichnung einer Schlitz-
gussdise, wie sie in beiden Beschichtungsapparaten Verwendung findet, ist in Abbildung 15
gezeigt. Die Beschichtungsbreite der im Rahmen der hier gezeigten Versuche verwendeten
Schlitzdlse liegt bei 60 mm; fir ausgewahlte Untersuchungen kam auch eine Dliise mit einer
Beschichtungsbreite von 12 mm zum Einsatz. Die beiden Lippen der Schlitzdiise besitzen eine
Stérke von by = b, = 500 um. SchlieBlich wurde auch die Spaltweite des Beschichtungsspaltes
der Duse auf sspat = 500 pm festgelegt.
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Der Diisenabstand zum darunter bewegten Substrat lag bei Hpuse = 180 um. Durch geeignete
Einstellung des Volumenstroms (V=0,173cm3s”) und der Substratgeschwindig-
keit (u = 0,085 m s') konnten auf diese Weise Elektrodenfiime mit einer Nassfilmdicke von
Hnassfim = 170 pum hergestellt werden. Im Anschluss an die Beschichtungsversuche wurden die
hergestellten Nassfilme bei T = 60°C getrocknet. Hierbei kam ein Labortrockenschrank zum
Einsatz. Darlber hinaus wurde fir einige ausgewahlte Versuche die Trocknung von Nassfil-
men unter einem Disenfeld untersucht (siehe: Kapitel 4.6).

Diise t I-INassfiIm

Abbildung 15: Zweidimensionale, schematische Querschnittzeichnung der eingesetzten Schlitzdise.

3.2.3 Kalandrierung und Zellbau

Die trockenen Elektrodenschichten kénnen mittels eines Kalandrierschrittes nachbehandelt
werden. Als Folge des Verpressens der Schicht durch zwei gegenlaufig rotierende Walzen
wird die Schichtporositat verringert und dartber hinaus die Haftféhigkeit des Films eingestellt.
Vor allem fur Elektroden, die in Vollzellentests gegen kommerziell erhaltliche Kathodenschich-
ten getestet werden (siehe: Kapitel 3.3.7), ist eine Kalandrierung unerlasslich, um vergleich-
bare Porositaten in beiden Elektroden zu erreichen. Dartber hinaus ist eine hohe Schichthaft-
fahigkeit in Vollzellentests vorteilhaft, da hohe Lade- und Entladeraten erreicht werden. Hierzu
kam ein Laborkalander der Gruppe Werkstoffprozesstechnik des Instituts fir Angewandte Ma-
terialien (IAM-WPT, Geb. 575, Campus Nord, KIT) mit einer Walzenbreite von 200 mm und
einem Walzendurchmesser von 267 mm (MX1009010, Saueressig GmbH & Co. KG, Vreden,
Deutschland) zum Einsatz. Bei diesem Kalander lasst sich der Spalt zwischen den rotierenden
Walzen in Abhangigkeit vom eingestellten Walzendruck einstellen. Spaltweite und Kalander-
druck wurden so gewahlt, dass sich eine Schichtporositdt nach Kalandrierung von etwa
35-40% einstellt, was der Porositat des kommerziellen Kathodenmaterials entspricht.

In Vollzellen mit einer Gegenelektrode aus Ubergangsmetalloxiden, nehmen die vorliegenden
Graphitschichten per definitionem die Rolle der Anode ein. Kalandrierte NMC-Kathoden eines
kommerziellen Herstellers (NMC 1-1-1; ein lithiiertes Oxid, das zu gleichen Teilen Nickel, Man-
gan und Cobalt enthalt: LiNi1sMn13C01302) wurden als Gegenelektroden gewahlt.
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Als Vollzellenformat wurde das am im Folgenden detailliert erlduterte Pouchzellen-Format ge-
wahlt (siehe: Abbildung 16b).* Zur Assemblierung in einer Vollzelle wurden Anoden in der
GréBe von 54 mm x 54 mm aus den hergestellten Kompositschichten ausgestanzt. Das Fahn-
chen an der Oberseite der Elektrode dient hierbei zur elektrischen Kontaktierung der spéteren
Zelle durch einen Ableiter aus vernickeltem Kupfer, der mittels Ultraschallschwei3en mit der
Elektrode verbunden wird. In groBen Pouchzellen, dient dieser Ableiter auBerdem zur Abfiih-
rung von Warme. Entsprechende Kathoden mit etwas kleinerem Format (50x50mm) wurden
ausgestanzt und analog zu den Anoden mit entsprechenden Ableitern aus Aluminium verse-
hen.

Die Kathoden besitzen ein kleineres Format, um Lithium-Plating an den Réndern der Elektro-
den zu verhindern, da dort die Stromdichte groBer ist als in der Mitte der Elektroden.'%-"1° Die
elektrochemische Kapazitat der Anoden wurde um etwa 15% héher dimensioniert, um Lithium-
Plating vorzubeugen und zyklischer Alterung entgegenzuwirken (siehe Kapitel 2.3 und 3.3.7).
Unter Beriicksichtigung der theoretischen Kapazitat von Graphit (373 mAh g') wurde die
Schichtdicke bzw. das Flachengewicht der Anoden an die Flachenkapazitat der eingesetzten
Kathoden angepasst. Durch geeignete Wahl der Schichtdicke wurde bei den hier verwendeten
Rezepturen das Flachengewicht auf ca. 7 mg cm? und die theoretische Flachenkapazitat auf
ca. 21 Ah m2 eingestellt.

Um Restfeuchte aus den pordsen Schichten zu entfernen wurden die Elektrodenschichten zu-
nachst tber Nacht bei 130°C und 800 mbar (bis 06/2015) bzw. 200 mbar (ab 06/2015) in einem
Trockenofen im Stickstoffstrom getrocknet. AnschlieBend wurden die Pouchzellen in einem
Trockenraum mit Taupunkt T < -70°C assembliert.

a b

2 Elektroden 3 Elektroden -
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Abbildung 16: (a) Schemazeichnung von fiir Halbzellentests eingesetzte Swagelok-Zellen mit 2- bzw.
3-Elektrodenanordnung.'"" (b) Komponenten, die fir den Zusammenbau von Pouchzellen nétig sind.
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Als Separator wurde eine kommerziell erhaltliche, 30um starke, keramisch beschichtete
Membran (Separion, Litarion GmbH, Kamenz, Deutschland) verwendet. Vor der finalen Ver-
siegelung wurden die Zellen unter Vakuum mit etwa 900uL Elektrolyt beflllt. Als Elektrolyt
wurde die kommerziell erhaltliche Lésung LP30 (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland) ver-
wendet.

Fir Halbzellentests in sog. Swagelok-Zellen wurden kreisrunde Elektroden mit Durchmesser
deiekrode = 11 mm ausgestanzt. Diese Elekiroden wurden zusammen mit Gegenelektroden aus
Lithiumfolie (Durchmesser 12 mm, Dicke: 0,75 mm, von VWR International GmbH, Darmstadt,
Deutschland) und einer polymeren Separatormembran (Dicke 200 um, von Whatman, Maids-
tone, USA) in einer Swagelok-Zelle verbaut. Vor Verschluss der Zellen wurde ebenfalls der
Elektrolyt LP30 zugegeben. Des Weiteren wurden ausgewahlte Proben in sog. 3-Elektroden-
zellen der EL-Cell GmbH (Hamburg, Deutschland) verbaut. Hierbei kamen die gleichen Kom-
ponenten wie beim Swagelok-Zellbau zum Einsatz. In Abbildung 16a sind der Aufbau einer
2- bzw. 3-Elektroden Swagelok-Zelle fiir Halbzellentests schematisch gezeigt. Bei der 3-Elekt-
roden Anordnung lassen sich mit Hilfe einer dritten punktférmigen Elektrode zuséatzliche Infor-
mationen Uber das elekirochemische Verhalten der gegen reines Lithium getesteten Elektro-
den gewinnen. In Abbildung 16b sind die fur Vollzellen im Pouchformat bendtigten Komponen-
ten gezeigt: die beiden Elektroden (inkl. Ableiterfahne), die Separatormembran, die beiden
metallischen Ableiterstiicke, sowie die beschichtete Gehausefolie.

3.3. Analysemethoden

3.3.1 Grenzflachen- und Benetzungseigenschaften

Die Grenzflacheneigenschaften und das Benetzungsverhalten der Fluide und des Feststoffs
in Kapillarsuspensionen haben gro3en Einfluss auf die Eigenschaften von Kapillarsuspensio-
nen. So ist die Kapillarkraft direkt proportional zur Grenzflachenspannung zwischen den Flis-
sigphasen. Der Dreiphasenkontaktwinkel gibt an, ob sich Kapillarsuspensionen im Pendular
State oder Capillary State befinden.

I. Grenzflachenspannung I ;2

Zur Bestimmung von Grenzflachenspannungen zwischen zwei Flissigkeiten bzw. zwischen
einer flussigen Phase und Luft kam die sog. Pendant Drop-Methode zum Einsatz.''? Hierbei
héangt ein Tropfen der zu untersuchenden Zweitflissigkeit an einer Kandle. Der Tropfen ist
umgeben von der flissigen Hauptphase bzw. Luft. Nun bildet sich als Folge der angreifenden
Schwerkraft und der Grenzflachenspannung zwischen beiden Fluiden eine charakteristische
Tropfenkontur aus. Der Young-Laplace-Gleichung folgend herrscht innerhalb des Tropfens ein
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erhdhter Druck Apyoung-Lapiace, der von der Grenzflachenspannung zwischen beiden Fluiden I3,

und den Krimmungsradien Ry und Rz der Tropfenoberflache abhéngt:

1 1
ApYoung-LapIace = I-'12 (R_ + R_) (3.1)
1 2

Das verwendete Auswertungsprogramm Drop Shape Analysis der Firma KRUSS GmbH
(Hamburg, Germany) korrigiert die Langung des Tropfens in vertikaler Richtung aufgrund der
Gravitationskraft, so dass aus der Tropfenkontur die wirkende Grenzflachenspannung errech-
net werden kann. In Abbildung 17a ist schematisch der Aufbau zur Pendant Drop Messung
gezeigt. Mit Hilfe einer hochauflésenden CCD-Kamera (AVT Stingray F-033B (656 x 492 Pi-
xel) von Allied Vision Technology, Exton, USA) wird die Tropfenkontur des hangenden Trop-
fens aufgezeichnet.

Il. Dreiphasenkontaktwinkel 012

Zur Bestimmung des Dreiphasenkontaktwinkels 812 kam die Sessile Drop Methode zum Ein-
satz. Hierzu wurde eine nahezu unporése Graphitplatte (Porositat < 10%) mit polierter Ober-
flache von Graphite Cova GmbH (Réthenbach, Deutschland) verwendet. Diese Graphitplatte
wird in einem GlasgefaB versenkt, das mit der entsprechenden Hauptflissigkeit gefillt ist. An-
schlieBend wird mit Hilfe einer Kanule ein Tropfen der Zweitflissigkeit direkt auf der Feststof-
foberflache platziert. Mittels der CCD-Kamera (AVT Stingray F-033B) wird die Tropfenkontur
aufgezeichnet und unter zu Hilfenahme des Programms Drop Shape Analysis lasst sich der
Dreiphasenkontaktwinkel errechnen. In Abbildung 17b ist schematisch der Messaufbau zur
Dreiphasenkontaktwinkel-Messung gezeigt.

a b

Hauptphase
Hauptphase r,,
0, Zweitphase
l—‘1 A rz /
unporose Feststoffplatte
Zweitphase

Abbildung 17: Schemazeichnungen der Analysemethoden zur (a) Bestimmung der Grenzflachenspan-
nung I'12 mittels der Pendant Drop Methode und (b) des Dreiphasenkontaktwinkels 812 mittels der
Sessile Drop Methode.
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lll. Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS)

Um die Wechselwirkung zwischen Partikeln und polymeren Additiven, insbesondere hinsicht-
lich Adsorption und Desorption von Polymeren auf Oberflachen zu untersuchen, wurde die
sog. Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS) Methode eingesetzt. Diese grenzflachensensitive
Methode eignet sich ausgesprochen gut, um Adsorptions- und Desorptionsprozesse zu unter-
suchen.'®116 Bei der SFS-Methode wird elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz w
auf eine Probe gerichtet. Diese Strahlung induziert in der Folge Dipole in den Atomen der
bestrahlten Probe. Die angeregten Atome wirken in der Folge wie harmonische Oszillatoren,
weswegen es zu einer Frequenzverdopplung, bzw. der Erzeugung der zweiten Harmonischen
kommt.""” Entsprechend besitzt die aus der Probe austretende Strahlung die doppelte Fre-
quenz (2w) der eingestrahlten elektromagnetischen Wellen. Haufig werden gepulste Laser zur
Erzeugung der Anregungsstrahlung verwendet. Die Frequenzverdopplung ist jedoch grenzfla-
chensensitiv, was bedeutet, dass ausschlie3lich die Frequenzverdopplung durch anisotrope,
d.h. in diesem Fall an der Grenzflache ausgerichtete Molekule, nachweisbar ist. Bei ungerich-
teten Molekile, wie beispielsweise geldésten Polymeren in einer Flussigkeit I6schen sich die
Beitrage der zweiten Harmonischen gegenseitig aus.''* Um detaillierte Aussagen Uber die Art
der Molekile an Feststoffgrenzflachen treffen zu kénnen und somit das Adsorptions- und
Desorptionsverhalten von Polymeren beobachten zu kénnen wird Strahlung aus dem infraro-
ten (IR) Spektralbereich eingesetzt. Im IR-Bereich lassen sich Schwingungsenergien aus dem
sog. Fingerprint-Bereich anregen, wodurch Rickschlisse auf den Aufbau der Molekile an der
Grenzflache mdglich werden.''® Da IR-Strahlung mit schwacher Intensitat nur schwer detek-
tierbar ist, kommt die experimentell aufwendige Summenfrequenz-Spektroskopie zum Einsatz.
Hierbei werden Laserstrahlen aus dem infraroten Spektralbereich mit sichtbaren Strahlen
Uberlagert. In der Folge wird die IR-Strahlung in den visuell sichtbaren (VIS) Spektralbereich
konvertiert und lasst sich mit Hilfe eines Photomultipliers nachweisen. In Abbildung 18 ist sche-
matisch das Messprinzip der SFS-Methode gezeigt.
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(2)

XVolumen — >

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Strahlengangs fir die Summenfrequenzerzeugung an
der Grenzflache zweier inversionssymmetrischer Medien mit den Brechungsindizes ni und .. Das La-
borkoordinatensystem ist so definiert, dass die z-Achse senkrecht auf der Probenoberflache (xy-Ebene)
steht. Der einfallenden IR-Strahl ist in diesem Beispiel parallel (p), der VIS- und SF-Strahl senkrecht (s)
zur Einfallsebene polarisiert (ssp).'16

3.3.2 Rheologische Charakterisierungen

Als Rheologie wird die Wissenschaft der Deformation und des FlieBens von Stoffen bezeich-
net. Im Rahmen dieser Arbeit wurden rheometrische Messmethoden eingesetzt, um einerseits
das FlieBverhalten und somit die Verarbeitungseigenschaften von Slurries zu bewerten. An-
dererseits lassen sich mit Hilfe rheologischer Messungen Riickschliisse auf die Mikrostruktur
der Suspensionen gewinnen. Anhand einer einfachen Scherstrémung, wie in Abbildung 19
gezeigt, lassen sich anschaulich die wichtigsten scherrheologischen GréBen einfihren. Zwi-
schen zwei parallel ausgerichteten Platten mit der Flache A, die sich im Abstand Sspait zueinan-
der befinden, wird das zu scherende Fluid gegeben. An der oberen Platte liegt die in x-Rich-
tung wirkende Kraft Friate @an; in der Folge bewegt sich diese in x-Richtung mit der konstanten
Geschwindigkeit upiate relativ zur unteren Platte. Unter der Annahme von Wandhaftung und
Newtonischem FlieBverhalten stellt sich das eingezeichnete, lineare Strémungsprofil u(y) ein.
Des Weiteren wird das Fluid in Folge der angreifenden Kraft Fpiate mit der Schubspannung t
beaufschlagt, wie aus Gleichung 3.2 hervorgeht:

T = Fpiatte A (8.2)

Die Scherrate y ergibt sich aus der Plattengeschwindigkeit upiate und dem Plattenabstand sspait.
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. Upjatte
Yy = —— (3.3)
Sspalt
Die scherratenabhéngige scheinbare Viskositat n lasst sich schlieBlich aus der Schubspan-

nung t und der Scherrate y errechnen:

W) == 4
77]’—)./ (3.4)

Technisch realisiert wird die im Zweiplattenmodell gezeigte rheometrische Strémung beispiels-
weise in Rotationsrheometern. Hierbei kbnnen unterschiedliche Geometrien zum Einsatz kom-

men.

A

I:Platte' uPlatte

777777777777

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer rheometrischen Strémung im Zweiplattenmodell.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde standardmaBig das sog. Kegel-Platte-Rheometer mit einem
Kegeldurchmesser von dkegel = 60mm und einem Kegelwinkel von Okegel = 1° flr die rheologi-
sche Charakterisierung von Verdickerlésungen oder reinen Flussigkeiten eingesetzt. Eine
Schemazeichnung eines Kegel-Platte Rheometers ist in Abbildung 20a gezeigt. Zur Untersu-
chung von Suspensionen wurde dagegen eine Platte-Platte-Geometrie mit einem Platten-
durchmesser von dpiate = 35mm eingesetzt. Schematisch ist dieses Messsystem in Abbil-
dung 20b dargestellt. Fiir beide Messsysteme ergibt sich die Schubspannung t und die Scher-
rate y aus dem anliegenden Drehmoment M, der Umdrehungszahl Q und den Abmessungen
der verwendeten Messgeometrie (Durchmesser d, bzw. Plattenflache A, Kegelwinkel Okegel
und Plattenabstand sspar).''®''® Als Rheometer kam ein schubspannungsgesteuertes Rotati-
onsrheometer (RheoStress 1, Thermo Scientific, Karlsruhe, Deutschland) zum Einsatz. Es
wurden rheologische Messungen mit konstanter Scherung und oszillierender Scherung durch-
gefihrt. Die Probentemperatur wahrend samtlicher Messungen wurde auf T = 20°C einge-
stellt. Zur Bestimmung der scheinbaren FlieBfunktion wurde eine konstante Scherung der Pro-
ben mittels einer expotentiell ansteigenden Schubspannungsrampe erzielt (Startschubspan-
nung: 0,5Pa bis 2,0 Pa, Endschubspannung: 500 Pa bis 2.000 Pa, Messzeit: 300 s,
100 Messpunkte).
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RKegel RPlatte

NA

Abbildung 20: Schemazeichnung der verwendeten Rheometergeometrien fir Rotations- und Oszillati-
onsversuche: (a) Kegel-Platte Geometrie, (b) Platte-Platte Geometrie.

In Abbildung 21 ist exemplarisch eine solche Schubspannungsvorgabe (Startschubspannung
1 Pa, Endschubspannung: 1.000 Pa) als Funktion der Messzeit gezeigt, wobei in Abstanden
von 3 Sekunden ein Messwert aufgezeichnet wurde. In Vorversuchen wurde zudem gezeigt,
dass fur die hier untersuchten Suspensionen die Relaxationszeit vernachléssigbar klein ist und
daher Schubspannungsrampen als Messvorgabe unkritisch sind (siehe: Abbildung 8.3 in Ka-
pitel 8.2 im Anhang).

Schubspannung / Pa

1000 .

100 4 .

Schubspannungsvorgabe 7

0 I 5IOI1(IJOI1LI'>0'2(I)OI2éOI3(I)O'

Messzeit / s
Abbildung 21: Beispielhafte Darstellung der rampenférmigen Schubspannungsvorgabe in Abhéngig-
keit von der Messzeit bei rotationsrheometrischen Messungen:
Des Weiteren wurden mit den gleichen Messgeometrien schwingungsrheologische Untersu-
chungen durchgefihrt. Hierzu wurde zunachst ein sog. Amplitudensweep bei zwei unter-
schiedlichen Frequenzen (w=1rad/s bzw. w=10rad/s) gemessen, um die Kkritische
Schubspannung zu bestimmen, bei der der linear-viskoelastische Bereich endet.

AnschlieBend wurden bei Schubspannungen von 10% unterhalb der kleinsten kritischen
Schubspannung sog. Frequenzsweeps durchgefihrt, bei denen die Frequenz zwischen
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w =100 rad/s und w = 0,1 rad/s variiert wurde. In der Folge erhalt man den elastischen bzw.
viskosen Modul G* (Speichermodul) bzw. G* (Verlustmodul) in Abhangigkeit von der Kreisfre-
quenz w. Fir tiefergehende Erlauterungen zur Theorie und zum Vorgehen bei schwingungs-

rheologischen Messungen sei auf weiterfiinrende Literatur verwiesen.'18-120

3.3.3 2D-Lasertriangulation zur Untersuchung des Beschichtungsverhaltens

Zur Analyse der Beschichtungsqualitat gerakelter und schlitzgegossener Nassfilmschichten
wurde ein 2D-Lasertriangulationssystem der Firma Keyence Corporation (Osaka, Japan) ver-
wendet. Es kamen die beiden Laserképfe LJ-GO15 und LJ-V7060 zum Einsatz. In Abbil-
dung 22 ist schematisch das Prozessschema und Messprinzip der Lasertriangulation gezeigt.
Wie in Abbildung 22a zu erkennen ist, wurden die Nassfilme mit Hilfe eines Rakelbeschichters
prozessiert. Direkt hinter dem Rakelwerkzeug ist im Arbeitsabstand von 15mm (in z-Richtung)
der 2D-Laserscanner (LJ-G015) montiert. Der Laserkopf verfigt Gber 800 Messpunkte, die
Uber die gesamte Messbreite von 7mm in gleichen Abstanden angebracht sind und den Ab-
stand zum Substrat triangulatorisch bestimmen. Die Messgenauigkeit in z-Richtung liegt bei
ca. = 2um und die Wiederholgenauigkeit in z-Richtung bei + 0,2um. In horizontaler Richtung
(x-Richtung) liegt die Wiederholgenauigkeit bei + 2,5um. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit
Hilfe der Lasertriangulation einerseits seitliche Beschichtungskanten der Nassfilme untersucht
(Mittelung Uber mindestens zehn Einzelmessungen), wie in Abbildung 22b schematisch ge-
zeigt ist. Andererseits wurde an sehr schmalen Beschichtungen die komplette Beschichtungs-

breite mittels Triangulation vermessen.

Y 4 b 2D-laser scanner z
X 1 y
Abbildung 22: (a) Zweidimensionale Querschnittzeichnung des eingesetzten Rakelbeschichters und

2D-Triangulationslasers zur Bestimmung der Kantenkontur gerakelter Nassfilme. (b) Schemazeichnung
zur Veranschaulichung der Kantenkonturmessung des verwendeten 2D-Triangulationslasers.

Nassfilm-Randkonturen zweier gerakelter Proben, die sich deutlich hinsichtlich der Kanten-
scharfe unterscheiden, sind exemplarisch in Abbildung 23a gezeigt. An die Datenpunkte sol-
cher Beschichtungskanten wurde in der Folge eine Sigmoid-Anpassungsfunktion (siehe: Glei-
chung 3.5) angepasst, die gute Ubereinstimmung mit dem Héhenprofil der Schicht zeigt.

y(x)=a e """ (3.5)
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Mit Hilfe eines selbstentwickelten MATLAB-Programms (MathWorks, Natick, USA) wurden im
Anschluss die Sigmoid-Anpassungsfunktionen hinsichtlich der Kantenkontur ausgewertet

(Programmcode siehe: Kapitel 8.4.1 im Anhang).

a . Nassfilmdicke / mm bo . Nassfilmdicke / mm
® Beschichtungskante 1
0.25- 41 0254 Anpassungskurve
0,20- 1 0,20+ B B’
0,15 4 0,154
0,101 4 0,10+ Ay
0,05 ® Beschichtungskante 11 0,05+ A
® Beschichtungskante 2 1 +10%*

0,00+ Anpassungskurve 4 0,00 AX

T T T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6

x-Position des Lasers / mm

Xx-Position des Lasers / mm

Abbildung 23: (a) Beispielhafte seitliche Kantenkonturen zweier gerakelter Nassfilme bestimmt durch
2D-Lasertriangulation und jeweils angepasste Sigmoid-Funktion. (b) lllustration der Auswertung von
seitlichen Nassfilmkanten hinsichtlich der Kantenschérfe: Ax représentiert die sog. Kantenweite; der
mittlere Kantensteigungswinkel Bkante Isst sich aus den eingezeichneten Langen Ax und Ay berechnen.
Wie in Abbildung 23b exemplarisch gezeigt, wird vom Plateauwert der ausgebildeten Schicht
ein Mittelwert errechnet. Anschlie3end wird der Punkt der Anpassungsfunktion berechnet, des-
sen Héhenwert 10% unterhalb des Plateauwerts liegt (Punkt B). Genauso wird der Punkt der
Anpassungsfunktion bestimmt, der im gleichen Abstand (10% vom Plateauwert) oberhalb der
Nulllage liegt (Punkt A). Die mittlere Steigung m l&sst sich nach Gleichung 3.6 aus der Position
der Punkte A und B berechnen.

Ay
Ax
Aus der mittleren Steigung m lasst sich mittels trigonometrischer Umformung der mittlere Stei-

(3.6)

Mgante =

gungswinkel der Nassfilmkante Bkante bestimmen:

180°
8

(3.7)

o = arctan(—
Kante ( A x)

Ein weiterer Parameter, der zur Charakterisierung der Kantenschérfe herangezogen wurde ist
die sog. Kantenweite Ax, welche als Abstand zwischen Punkt A und Punkt B in x-Richtung
festgelegt ist. Generell zeichnen sich Nassfilme mit hoher Kantenscharfe durch hohe mittlere
Kantensteigungswinkel Bkante und niedrige Kantenweiten Ax aus.
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3.3.4 Strukturanalyse: Schichtmorphologie und Schichtporositat

Die Morphologie und Porositat von Komposit-Anodenschichten wurde analysiert, um Struktur-
Eigenschaftsbeziehungen zwischen Slurry- und Schichteigenschaften aufzustellen. Als bild-
gebendes Analyseverfahren wurde die Rasterelektronenmikroskopie (REM) verwendet. Hier-
bei wurden zum einen Bruchkanten und Aufsichten trockener Schichten und zum anderen in
Harz eingebettete Proben analysiert. Beim Einbettvorgang werden Anodenstiicke in einer Mat-
rix aus Epoxidharz fixiert, um ein Herausbrechen von Partikeln wéhrend des Schleif- und Po-
lierschrittes zu verhindern. Diese Art der Praparation ermdglicht es vollkommen plane Ober-
flachen von Schnitten durch die Schicht zu erhalten. Elektrodenstiicke wurden mit fliissigem
Epoxidharz unter Vakuum infiltriert und bei 70°C fir 20h im Trockenschrank gelagert, wobei
das Harz aushartet. Im nachsten Schritt wurden die Oberflachen zurecht geschnittener Stiicke
in einem dreistufigen Schleif- und dreistufigen Polierprozess prapariert (Si-C Schleifpapiere
P320, P600, P1200; Polier-Diamantsuspensionen: MetaDi 9 um, 3 um, 0,25 um von der Firma
Buehler, Lake Bluff, USA). Den Bruchkanten, wie auch den eingebetteten und polierten Proben
wurden vor der REM-Untersuchung eine Platinschicht aufgesputtert. Als Rasterelektronenmik-
roskop kam das Gerat LEO 1530 Gemini der Firma Carl Zeiss AG (Oberkochen, Deutschland)
mit Sekundarelektronen- und Rickstreudetektor zum Einsatz. Die Ordnungszahl der abgeras-
terten Atome auf der Probenoberflache beeinflusst maBgeblich die Starke des Antwortsignals
und somit indirekt die Helligkeit des Bildpunktes. Ein hoher Bildkontrast kann daher erreicht
werden, wenn die gerasterten Materialien aus unterschiedlichen Elementen mit stark variie-
render Ordnungszahl bestehen. Aufgrund des hohen Anteils von Kohlenstoffatomen in Gra-
phit, Ru3, den Bindemitteln und dem polymeren Einbettmittel sind die Kontraste insbesondere
der eingebetteten Proben sehr gering. So ist eine Unterscheidung zwischen RuBpartikeln und
Einbettmittel in der Regel nicht mdglich.

Die Porositat von Elektrodenschichten ist ein wichtiger Parameter, der u.a. grof3en Einfluss auf
die elektrische Leitfahigkeit und lonenleitféahigkeit hat. Die charakteristische Schichtmorpholo-
gie bildet sich wahrend der Trocknung und Verfestigung der Schicht aus. In Abbildung 24 sind
schematisch die Vorgange bei der Schichtbildung zu Beginn (to), wéhrend (t > to) und am Ende
der Trocknung (tina)) gezeigt. Wahrend der Verfestigung bildet sich ein offenporiges Haufwerk,
das sich typischerweise durch Porositaten um ca. 50% auszeichnet.®'
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Schicht- und Strukturbildung wahrend des Trocknens von
wassrigen Anodenfilmen nach der Beschichtung.3® Es sind drei Zeitschritte dargestellt: Der Nassfilm
direkt nach der Beschichtung (to), inmitten (t > to) und nach Abschluss des Trocknungsvorgangs (tfina)

Die Porositat von Schichten eschicnt 1&sst sich aus der Dichte der trockenen Schicht inklusive

Poren pschicnt und der mittleren Materialdichte der Feststoffe psoiia €rrechnen:

Pschicht
Eschicht = 1 — —pc Zfd (3.8)
SolL

Die Schichtporositat trockener Elektroden wurde standardmaBig gravimetrisch bestimmt.
Hierzu wurden etwa 40 mm x 20 mm groBe Elektrodenstiicke mit einem Skalpell zugeschnit-
ten. Die genauen Abmafe wurden mittels eines Messschiebers (Genauigkeit: + 0,1 mm) er-
mittelt. Zur Bestimmung der Schichtdicke dschicnt kam eine digitale Messuhr (ID-H 543 von
Mitutoyo, Kawasaki, Japan; Genauigkeit: + 1,5 um) zum Einsatz. SchlieBlich wurde mit Hilfe
einer Feinwaage das Gewicht der Proben gemessen (Genauigkeit + 0,001 g). Aus dem Pro-
benvolumen und —gewicht lasst sich die Schittdichte der Schicht pschicnt berechnen. Die mitt-
lere Materialdichte der trockenen Schicht psoiiq ergibt sich aus den Feststoffanteilen in der ein-
gesetzten Rezeptur. Vergleichende Messungen wurden zudem an ausgewahlten Proben mit-
tels Quecksilberporosimetrie (PASCAL 140/440 Series, Thermo Scientific) durch Kollegen der
Forschungsgruppe MEET (Miinster Electrochemical Energy Technology, Minster, Deutsch-
land) durchgefiihrt. SchlieBlich wurden von einigen Schichten REM-Bilder von eingebetteten
Proben aufgenommen und hinsichtlich der Partikelausrichtung ausgewertet.

3.3.5 Schichtleitfahigkeitsuntersuchung

Die Ermittlung der elektrischen Leitfahigkeit von Elektrodenschichten erfolgte mit Hilfe der
Vierpunktmethode. Hierzu wurden auf Glasplatten (250 mm x 100 mm x 4 mm) beschichtete
und getrocknete Anodenbeschichtungen (Beschichtungslange: ca. 180 mm, Beschichtungs-
breite: 60 mm) eingesetzt. Bei der Vierpunktmessung werden vier elektrische Messspitzen in
gleichen Abstanden mittig auf der zu vermessenden Schicht positioniert. Zwischen den au-

48



3. Materialien und experimentelle Methoden

Bersten Spitzen wird eine konstante Stromstérke | angelegt und zwischen den mittleren Spit-
zen wird die resultierende Spannung U gemessen. In Abbildung 25 sind die Messspitzen des

verwendeten Messaufbaus gezeigt (Abstand zweier Spitzen: jeweils 30 mm).

,,\

Abbildung 25: Darstellung der Vierpunktmethode zur Bestimmung der Schichtleitfahigkeit von auf
Glasplatten beschichteten Anodenschichten. An den &uBeren beiden, vergoldeten Messspitzen wird
eine konstante Stromstarke angelegt und die Spannung zwischen den inneren beiden Federkontakten
gemessen.

Far eine unendlich ausgedehnte Schicht (bezlglich Lange und Breite) lasst sich der Schicht-
widerstand Zschicnt bei Einsatz der Vierpunktmethode unter Zuhilfenahme der vorgegebenen

Stromstarke | und der gemessenen Spannung U nach Gleichung 3.9 berechnen.'?!

U =«
Zschicht = T 113 (3.9)

Da reale Probenstiicke nicht unendlich ausgedehnt sind, kommt es jedoch zu Stérungen des
Potentialfeldes. Mit Hilfe von Korrekturfaktoren werden diese Stérungen korrigiert. Die Ver-
wendung von Korrekturfaktoren bei der Vierpunktmethode ist in der Literatur ausfihrlich erlgu-
tert.'?2 Als Konstantstromquelle wurde ein Labornetzteil (Voltcraft VLP-1303 PRO, Conrad
Electronic SE, Hirschau, Deutschland) verwendet. Die als Messspitzen dienenden, vergolde-
ten Federkontaktstifte (S4D5G, uwe electronic GmbH, Unterhaching, Deutschland) sind in
passgenaue Bohrungen einer Plexiglasplatte eingefasst, die an einem héhenverstellbaren Sta-
tiv befestigt ist. Als Spannungsmessgerat dient ein Multimeter (MM9, Benning GmbH & Co
KG, Bocholt, Deutschland). Vor Beginn jeder Messung wurde die Platte mittig zu den Mess-
spitzen ausgerichtet und das Stativ heruntergelassen bis alle Messspitzen Kontakt zur Schicht
hatten. AnschlieBend wurden jeweils flinf verschiedene, konstante Stromstarken zwischen den
auBeren Kontakten vorgegeben (I =5 mA; I =10 mA; | =20 mA; | = 50 mA; | = 100 mA) und
die anliegende Spannung U zwischen den beiden inneren Messspitzen aufgezeichnet.

3.3.6 Haftungstests

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von getrockneten, graphitbasierten Elekt-
rodenschichten kam ein 90°-Schaltest zum Einsatz. Diese Testmethode ist angelehnt an ein
genormtes Verfahren zur Priifung der Haftfahigkeit von (Haft-)Klebstoffen. 23
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Die Schaltests wurden mit Hilfe des Universal-Messgerats TA.XT plus der Firma Stable Micro
Systems Ltd. (Godalming, GroBbrittanien) realisiert. Wie in Abbildung 26 schematisch gezeigt,
ist hierzu ein in x-Richtung verschiebbarer Schlitten auf einer Grundplatte montiert. Auf diesen
Schlitten (Lange: 260 mm, Breite: 59 mm) wird ein handelsubliches doppelseitiges Klebeband
(Klebestreifenbreite: 25 mm) von tesa SE (Norderstedt, Deutschland) aufgeklebt. Auf dieses
doppelseitige Klebeband wird anschlieBend die zu prifende, trockene Elektrodenschicht
(Breite des Elektrodenstreifens: 25mm) mit der Beschichtungsseite nach unten aufgeklebt.
Folglich befindet sich die Kupferfolie obenauf. SchlieBlich wird der Uberstand der Kupferfolie
in x-Richtung mit Hilfe eines Klebebands der Firma 3M (St. Paul, USA) mit der Zugklammer
und der Kraftmesszelle (max. Kraft: 50 N) des TA.XT plus-Geréats verbunden. Wahrend des
Haftungstests bewegt sich der Messarm in z-Richtung nach oben und zieht die Kupferfolie im
90°-Winkel von der Beschichtung ab. Als Abzugsgeschwindigkeit wurde us = 5 mm/s gewahit
und die bendtigte Kraft wahrend des Abziehens gemessen. Durch die kongruente Bewegung
des Schlittens in x-Richtung (uz = 5 mm/s) wird der 90°-Winkel wahrend der Messung beibe-

halten.
F Haft Uy
Z
Kupferfolie
X
Elektrodenschicht Schlitten

Klebeband Grundplatte
doppelseitig u,

:\\\\\\\\\\
////////////////

U, = U,= 95 mm/s

Abbildung 26: Schematische Darstellung des 90°-Schaltests zur Bestimmung der Haftfahigkeit ge-
trockneter Anodenschichten.06

Die Haftkraft wird wahrend einer Messung als Funktion des Wegs aufgezeichnet, wie in Abbil-
dung 27a bespielhaft gezeigt ist. Zu Beginn der Messung wird in der Regel ein hoher Aus-
schlag detektiert, wenn die Schicht an einer Stelle aufgebrochen wird und sich von der Metall-
folie zu 16sen beginnt. Im Anschluss wird ein im Mittel gleichbleibendes Kraftsignal mit kleinen,
sinusférmigen Ausschlagen detektiert. Ist die komplette Beschichtung gegen Ende einer Mes-
sung abgezogen, so wird die Haftung von Metallfolie am doppelseitigen Klebeband detektiert,

weswegen das Kraftsignal schlieBlich extrem ansteigt.
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Abbildung 27: (a) Typischer Verlauf der Haftkraft in Abhangigkeit von der Abzugslénge beim 90°-Schal-
test. (b) Anodenstuck vor (links) und nach (rechts) der 90°-Schéaltestmessung.'%®

Mit Hilfe eines selbstentwickelten MATLAB-Programms wurde der mittlere Bereich mit kon-
stanten Kraftwerten ausgewahlt, wie beispielhaft in Abbildung 27a veranschaulicht ist. Uber
den eingezeichneten Auswertebereich wird die Haftkraft gemittelt und die mittlere Abweichung
berechnet. AnschlieBend I&sst sich die sog. Linienlast berechnen, indem die mittlere Haftkraft
durch die Breite der Beschichtung geteilt wird (Programmcode siehe: Kapitel 8.4.2 im Anhang).
In Abbildung 27b ist links eine typische Anodenschicht vor und rechts die Kupferfolie nach
Durchfihrung des 90°-Schéltests gezeigt. Es lasst sich leicht erkennen, dass die Anoden-
schicht nahezu vollstandig von der Kupferfolie abgezogen wurde.

3.3.7 Elektrochemische Elektrodencharakterisierung

Die elektrochemische Formierung und Zyklisierung der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten
Pouchzellen erfolgte an einem BT 2000 Batterietester (Arbin Instruments, College Station,
USA) des Forschungsverbundes Competence-E (Geb. 276, Campus Nord, KIT). Die Tempe-
ratur wahrend der Messungen betrug stets 20°C. Zur Formierung wurden die Zellen zun&chst
mit einer niedrigen Laderate von 0,1 C, in den Zyklen zwei bis sechs mit 0,5 C zwischen den
Spannungsgrenzen 3,0 V - 4,2 V geladen bzw. entladen. Im 7. Entladezyklus wurde die Zelle
auf die Nennspannung von 3,7 V entladen. Der Ladevorgang erfolgte jeweils im constant-cur-
rent-constant-voltage-Modus (CCCV): In diesem Modus wird die Zelle zun&chst mit konstan-
tem Strom auf die obere Abschaltspannung geladen. In der darauffolgenden Nachladephase
erfolgt die Ladung bei einer konstanten Spannung von 4.2 V und geringeren variablen Stré-
men. Die sog. C-Rate ist als Quotient aus Stromstarke beim Laden bzw. Entladen und Ge-
samtkapazitat der Zelle definiert und besitzt die Einheit C oder 1/h, wie in Gleichung 3.10 ge-
zeigt.+63
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| P 1
(Ent-)Ladung [C bzw. —] (3.10)
CZelle h

Folglich spiegeln hohe C-Raten einen schnellen Lade- bzw. Entladevorgang bei hohen Strom-

C-Rate =

starken und niedrige C-Raten einen langsamen Lade- bzw. Entladevorgang bei niedrigen
Stromstarken wider. Pouchzellen wurden bei Lade- und Entladeraten von 1 C fir 100 Zyklen
getestet

Fir Halbzellentests gegen Lithium wurden Anodenschichten zusammen mit Lithium als Ge-
genelektrode in Swagelok- bzw. EL-Zellen verbaut, Elektrolyt zugegeben und an einen
100-Kanal-Tester (Series 4000, Maccor Inc., Tulsa, USA) des Instituts fir Nanotechnologie
(INT, Geb. 640, Campus Nord, KIT) angeschlossen. Ahnlich wie die Vollzellen wurden Halb-
zellentests im constant-current-constant-voltage-Modus in einem Spannungsbereich zwischen
0,02 V und 1,5 V durchgeftihrt. Nach der Formierung bei 0.1 C wurden Tests bei unterschied-
lichen C-Raten durchgeflhrt. In Swagelok-Zellen treten hohe Lithium-Verluste durch perma-
nente SEI-Neubildung bei der Zyklisierung gegen elematares Lithium auf. Des Weiteren ist die
lonendiffusion aufgrund des Einsatzes relativ dicker Separatorschichten stark gehemmt. In der
Folge sind in Halbzellentests im Allgemeinen starke, scheinbare Kapazitatseinbriiche bei der
Steigerung der C-Rate auf 1C oder héher zu beobachten. Halbzellentests eignen sich daher
nur eingeschrankt, um Elektroden hinsichtlich hoher Lade-/Entladeraten und langen Lebens-
dauern zu charakterisieren. Vollzellentests sind dagegen fur solche Charakterisierungen die
Methode der Wahl. Allerdings eignen sich Vollzellentests nur bedingt, um das elektrochemi-
sche Verhalten einer Anode im Detail zu bestimmen, da in Vollzellentests die Leistungsfahig-
keit einer Elektrode stets durch das Verhalten der Gegenelektrode beeinflusst wird.
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4, Ergebnisse und Diskussion

4.1 Rheologische Charakterisierung wassriger Anodenslurries

Bevor das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte neuartige Slurrykonzept basierend auf Kapil-
larsuspensionen erldutert wird, sollen zunachst die FlieBeigenschaften herkémmlicher wassri-
ger Elektrodenslurries und deren Haupteinflussfaktoren vorgestellt werden. Die Flie3eigen-
schaften von Elektrodenslurries stehen im Fokus dieser Arbeit, da sie gro3en Einfluss auf die
Prozess- und Produkteigenschaften haben, was im weiteren Verlauf detailliert herausgearbei-
tet wird. Durch Zugabe von polymeren Rheologie-Additiven wird in herkdmmlichen Slurry-For-
mulierungen eine ausreichende Viskositat eingestellt, um Sedimentation von Feststoffpartikeln
zu unterdrliicken. Darlber hinaus haben die rheologischen Eigenschaften groBen Einfluss auf
die Desagglomeration aggregierter Partikelstrukturen (siehe: Kapitel 4.2).

Die FlieBeigenschaften von komplexen Mehrkomponenten-Suspensionen hangen generell
von der Menge und Art aller zugegebenen Materialien ab. Allerdings beeinflussen die ver-
schiedenen Komponenten die Slurryrheologie unterschiedlich stark. Mit Hilfe eines Rotations-
rheometers wurde die Viskositat n als Funktion der Scherrate y flr Slurries mit variiertem Ge-
samtfeststoffanteil ¢soid, SOWie flr die zugehdrigen wassrigen CMC-L&sungen bestimmt. Dar-
Uber hinaus wurde der Anteil einzelner Komponenten, wie Ru3 und SBR-Binder, bei konstan-
tem ¢soiig variiert.

Bei Variation des Anteils der wassrigen SBR-Dispersion und des Ruf3es konnte kein nennens-
werter Einfluss dieser Komponenten auf das Slurry-FlieBverhalten festgestellt werden (siehe:
Kapitel 8.2 im Anhang). Die rheologischen Eigenschaften der Slurries werden dagegen deut-
lich von der Art und Menge des Verdickungsmittels, sowie vom Aktivmaterial- bzw. Gesamt-
feststoffanteil bestimmt. Die eingesetzte Verdickerlésung (z.B.: CMC Daicel in H20) ist als
Hauptphase bzw. Matrixflissigkeit der Suspension anzusehen. In dieser flissigen Phase lie-
gen die Ubrigen Feststoffkomponenten dispergiert vor. Bei Variation des Gesamtfeststoffge-
halts wurde jeweils stets das Verhaltnis der einzelnen Feststoffe untereinander konstant ge-
halten, um getrocknete Schichten mit gleicher Zusammensetzung zu erhalten (siehe: Kapi-
tel 3.1.5). Dies hat zur Folge, dass Slurries mit hdherer Gesamtfeststoffkonzentration auch
einen héheren CMC-Anteil aufweisen. In Abbildung 28 sind die FlieBkurven von Slurries mit
15, 20 und 25 vol% (geschlossene Symbole) zusammen mit den FlieBkurven der entsprechen-
den CMC-basierten Hauptphase (offene Symbole) gezeigt. Selbst kleine Mengen des verwen-
deten Cellulosederivats fuhren in wassriger LOsung zu einer drastischen Viskositatssteigerung
um mehrere Dekaden (siehe: Abbildung 29a). Bei Steigerung des CMC-Anteils in der Haupt-
phase erhéht sich das Viskositatsniveau der Lésung. Darlber hinaus zeigen CMC-Wasser-
Mischungen deutlich scherverdinnendes FlieBverhalten und ein ausgepréagtes Viskositatspla-
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teau im Bereich kleiner Scherraten. Dieses Plateau wird im Folgenden als Nullviskositat be-
zeichnet. Die Zugabe der Ubrigen Feststoffkomponenten resultiert in einer Erh6hung der Vis-
kositat Giber den gesamten Scherratenbereich.
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Abbildung 28: Viskositat von Anodenslurries bei variiertem Gesamtfeststoffgehalt ¢soid (geschlossene
Symbole) und von den zugehdrigen wassrigen CMC-Verdickerldsungen (offene Symbole) als Funktion
der Scherrate.

Carboxymethylcellulose-Molekiile besitzen hydrophobe und hydrophile Bereiche entlang der
Polymerkette, was hauptséachlich vom Substitutionsgrad Ds der eingesetzten Cellulosemole-
klle abhangt. Geldst in Wasser wechselwirken die Kettensegmente Uber Wasserstoffbriicken
miteinander und bilden Verschlaufungen. In der Folge wird bereits bei kleinen CMC-Mengen
ein Polymernetzwerk gebildet, das in einer starken Erh6hung der Hauptphasenviskositat re-
sultiert. Dieses Netzwerk bestimmt maBgeblich die FlieBeigenschaften der Slurries, wie aus
Abbildung 29 ersichtlich wird. In Abbildung 29a sind die Nullviskositéatswerte fur CMC-Verdi-
ckerlésungen und die korrespondierenden Slurries als Funktion des CMC-Anteils in der Ver-
dickerldsung ¢cmc gezeigt. Dariiber hinaus sind die Gesamtfeststoffanteile ¢soia der Suspensi-
onen angegeben. An Hand der Anderung der Nullviskositat mit dem CMC-Anteil lassen sich
die Bereiche verdlinnte, halbverdinnte und konzentrierte CMC-L6sung unterscheiden. Im
halbverdiinnten Bereich liegt die Steigung der Nullviskositat Gber dem Verdickeranteil bei
m = 3,7, was in guter Ubereinstimmung mit idealen Polymerlsungen im halbverdiinnten, ver-
schlauften Bereich ist.”®* In verdiinnter Konzentration ist die Abh&ngigkeit linear, im kon-
zentrierten Bereich starker. Dartber hinaus wurde durch den Vergleich der Slurry-Nullviskosi-
tat mit der Nullviskositat der CMC-Ldsung eine relative Viskositat ne errechnet. nre ist in Ab-
bildung 29b in Abh&ngigkeit von ¢cvc gezeigt. Es fallt auf, dass bei relativ kleinen CMC- bzw.
Gesamtfeststoffanteilen die relative Viskositat konstant bei niedrigen Werten (n. = 2) liegt. Ab
einer Volumenkonzentration ¢soid > 10 vol% steigt die relative Viskositat schlieBlich deutlich

an.
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Abbildung 29: (a) Nullviskositatswerte (bestimmt aus dem Plateaubereich der FlieBkurven) von Slurries
(schwarz) und CMC-Verdickerlésungen (blau) in Abh&ngigkeit vom CMC-Anteil. (b) Viskositatserho-
hung nrel in Folge der Zugabe von Feststoffpartikeln zu reinen CMC-Verdickerlésungen bei der Elektro-
denprozessierung. Der Gesamtfeststoffanteil ¢soia der Slurries ist ebenfalls angegeben.

Eine Anpassung der FlieBeigenschaften von herkémmlichen wassrigen Elektrodenslurries
lasst sich somit durch Variation des Gesamtfeststoffanteils ¢soic und des CMC-Anteils in der
Verdickerldsung ¢cmc erzielen. Als weitere Stellschrauben zur Viskositatseinstellung sind die
Eigenschaften des Cellulosederivats, insbesondere die mittlere Molmasse Mw und der Substi-
tutionsgrad Ds zu nennen. In Abbildung 30 sind die FlieBkurven von drei wassrigen CMC-L6-
sungen mit gleichem Verdickervolumenanteil und unterschiedlichen mittleren Molmassen ge-
zeigt. Die fur diese Proben verwendete Cellulose wurde von Sigma-Aldrich bezogen (siehe:
Kapitel 3.1.3). Wie erwartet nehmen mit steigender mittlerer Molmasse Mw die Nullviskositat,
sowie der Grad der Scherverdiinnung drastisch zu. Der Anstieg der Nullviskositat ist deutlich
starker ausgepragt als bei linearen, flexiblen Polymerketten zu erwarten ist. Dies kann auf
Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffbriicken zurlickgefiihrt werden. Der Einfluss des
Substitutionsgrads Ds wurde im Rahmen dieser Untersuchungen nicht im Detail analysiert,
wird jedoch in der Literatur ausfihrlich beschrieben.?”'2° Es sei darauf hingewiesen, dass die
CMC mit der gréBten mittleren Molmasse einen leicht héheren Substitutionsgrad im Vergleich
zu den beiden anderen Cellulosederivaten aufweist. Darliber hinaus gehend wird in Kapitel
4.3.1.2 der Einfluss unterschiedlicher wasserléslicher Verdickungsmittel auf die FlieBeigen-

schaften von wassrigen Graphitsuspensionen diskutiert.
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Abbildung 30: Einfluss der Molmasse des Verdickungsmittels Carboxymethylcellulose auf die FlieB-
kurven von wassrigen CMC-Verdickerlésungen bei konstantem CMC-Anteil (dcmc = 1,9 vol%)

4.2 Desagglomeration partikularer Strukturen im Dissolver-Misch-
schritt

Anhand von CMC-basierten Anodenslurries wird nun die Wechselwirkung zwischen den Flie-
Beigenschaften, der Slurryzusammensetzung und der Prozessfuhrung detaillierter betrachtet.
Durch eine effiziente Verteilung des Leitfahigkeitsadditivs zur optimierten elektrischen Kontak-
tierung der Aktivmaterialpartikel kdnnen die Eigenschaften von Elektrodenschichten verbes-
sert und die Menge des RuBes reduziert werden.267¢ Wahrend des Dispergierens gilt es das
pulverférmige Leitfahigkeitsadditiv homogen im Losungsmittel zu verteilen und vorhandene
Agglomerate mindestens auf GréBenordnungen der Aktivmaterialpartikel (ca. 5-20 um) zu zer-
kleinern. Agglomerate, die in der GréBenordnung des Nassfilms (ca. 150-300 um) liegen oder
gréBer sind, stellen ein Ausschusskriterium dar, da diese eine flachige, gleichmafige Kaland-
rierung der Schicht verhindern und zu Beschadigungen am Kalander flihren kénnen. Zusatz-
lich verursachen Agglomerate lokale Spannungsspitzen wahrend elektrochemischer Zelltests
von Elektroden, was sich negativ auf die Zyklenfestigkeit der Zelle auswirkt. In der industriellen
Zellproduktion werden Agglomerate mittels eines Nassfilters vor dem Eintritt in den Beschich-
tungsapparat aufwendig abgetrennt.'?® In Abbildung 31a und Abbildung 31b sind REM-Auf-
nahmen (300- bzw. 1.500-fache VergréBerung) eines tber 500 um groBen Agglomerats ge-
zeigt, das nach unzureichender Slurryaufbereitung aus der Suspension durch Filtration abge-
trennt wurde. Die Detailaufnahme in Abbildung 31b zeigt, dass solche Agglomeratstrukturen
aus nanoskaligen RuBpartikeln aufgebaut sind.” Der verwendete Ruf liegt offensichtlich be-
reits in Pulverform agglomeriert vor. Diese Agglomerate des Leitfahigkeitsadditivs sind wah-
rend der Dispergierung aufzubrechen und so zu stabilisieren, dass eine Reagglomeration ver-
hindert wird.
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Abbildung 31: REM-Aufnahmen bei (a) 300-facher und (b) 1.500-facher VergréBerung von einem ab-
filtrierten (Siebmaschenweite: 250 um) und getrockneten Agglomerat. Solche Agglomerate sind typi-
scherweise aus nanoskaligen RuBpartikeln aufgebaut.

Die FlieBeigenschaften der Slurries spielen hinsichtlich der Desagglomeration eine zentrale
Rolle, wie im Folgenden anhand ausgewahlter Untersuchungen gezeigt wird. In Kapitel 2.1.2
wurden die verschiedenen Mechanismen der Einzelpartikelzerkleinerung eingefihrt. Im Rah-
men dieser Arbeit kam ein Dissolvermischer zum Einsatz, der eine von Scherkraften domi-
nierte Stromung erzeugt.'?” Um bewerten zu kdnnen, welche Zerkleinerungsmechanismen
fir diese Art der Dispergierung relevant sind, werden die dimensionslosen Kennzahlen zur
Beschreibung der Stromung im Mischgerat (Reynolds-Zahl), sowie der Partikeltragheit in der
Strémung (Stokes-Zahl) herangezogen. In Tabelle 4 sind fir die vorliegende Dispergierung
typische Materialwerte und Dispergierparameter angegeben.

XPartikel (XP) 2-15pum Pliquid ~ 1,1 g/cm®
nR[jhrer (nr) 400 - 5000 min-1 pPartikeI (pP) = 1,8 g/Cm3
dRiihrer (dR) 57 mm Niiquid =10-100Pas

Tabelle 4: Dispergierparameter und Materialwerte wahrend der Slurryprozessierung im Dissolvermi-
scher.

Setzt man diese Werte nun in die Gleichungen 2.7 bzw. 2.8 ein, so ergibt sich die Rihrer-
Reynoldszahl zu Reggtrer = 0,2 — 40 bzw. die Stokes-Zahl zu St = 1x107° - 6x107. Aufgrund
der relativ kleinen Reynoldszahl kann bei dem hier untersuchten Mischprozess von einer la-
minaren Strémung ausgegangen werden. Auch kénnen aufgrund der extrem kleinen Stokes-
Zahl die Partikel der Strdomung folgen, weshalb samtliche Zerkleinerungsmechanismen, die
auf Pralloeanspruchungen beruhen, ausgeschlossen werden kénnen. Darlber hinaus ist der
Eintrag nicht-mechanischer Energie als Desagglomerationsursache auszuschlieBen, da sich
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die Proben beim Riihren nicht um mehr als 30°C erhitzen. Diese Uberlegungen erlauben den
Schluss, dass fir den Agglomerataufbruch die von der Strémung auf Agglomerate Ubertrage-
nen Schubspannungen verantwortlich sind. Wie in Kapitel 2.1.2 erldutert, ist die auf Partikel
Ubertragene Schubspannung 7 proportional zum Produkt der Viskositat des umgebenden Flu-
ids niiquia und der von der Strdmung erzeugten Scherrate y.

Im Folgenden wird qualitativ die Anwendbarkeit des Modells von Rumpfund Raasch zur Be-
schreibung des Desagglomerationsmechanismus bei der vorliegenden Slurry-Herstellung ge-
zeigt. So wird einerseits die Hauptphasenviskositat niqud bzw. die Slurryviskositat nsiury und
andererseits die effektive Scherrate y im Dissolver wahrend der Dispergierung variiert. Hierzu
werden u.a. zwei unterschiedliche Dispergierverfahren verglichen. Bei Dispergierverfahren A
wird eine hohe Lésemittelviskositat zu Beginn der Mischaufgabe realisiert, indem zunachst auf
eine Teilmenge des zuzugebenden destillierten Wassers verzichtet wird. Das fehlende Lése-
mittel wird erst im weiteren Verlauf schrittweise zu dosiert. Mit dem reduzierten Wasseranteil
in den ersten Zeitschritten der Dispergierung geht neben einer hdheren Cellulosekonzentration
auch eine Erhéhung der Gesamtfeststoffkonzentration (Graphit, Ru3 und CMC) einher. Alter-
nativ werden bei Dispergierverfahren B sdmtliche Komponenten bereits zu Beginn in der fina-
len Konzentration vorgelegt. Die finale Slurryzusammensetzung, die Mischbedingungen (Um-
drehungszahl = 1500 U min') und die Dispergierzeit wurden aus Griinden der Vergleichbar-
keit fur beide Dispergierverfahren gleich gehalten. In Abbildung 32 werden die Unterschiede
beider Verfahren hinsichtlich der Prozessfihrung und der SlurryflieBeigenschaften fir eine fi-
nale Gesamtfeststoffkonzentration von ¢saia = 20 vol% deutlich: Bei Dispergierverfahren A wird
zunachst eine hochkonzentrierte Suspension vorgelegt, die Schrittweise verdinnt wird. ¢soiig
und ¢cmc (offene Symbole) fallen schrittweise, was jeweils in einem Absinken der Nullviskositat
No von Slurry und Hauptphase resultiert (geschlossene Symbole). Bei Dispergierverfahren B
wird dagegen die finale Slurryzusammensetzung direkt vorgelegt (gestrichelte rote Linie).
Folglich wird hinsichtlich der Viskositaten direkt zu Beginn der Dispergierung der Endzustand
von Verfahren A erreicht. Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass sich die Prozess-
fihrung hinsichtlich der erreichten Viskositatsniveaus bei beiden Dispergierverfahren unter-
scheidet. Wahrend bei Verfahren A sehr hohe Viskositatswerte durchlaufen werden, ist dies
bei Verfahren B nicht der Fall.
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Abbildung 32: Gesamtfeststoffanteil (schwarze offene Punkte und rote gestrichelte Linie), CMC-Anteil
(blaue offene Punkte), sowie Nullviskositatswerte (schwarze und blaue geschlossene Punkte, bestimmt
aus dem Plateaubereich der FlieBkurven) fir Slurries und entsprechende CMC-Verdickerlésungen in
Abhéangigkeit von der Dispergierzeit tmix fir die Dispergierverfahren A und B.

Des Weiteren wurde fir beide Verfahren ¢soia und bei Verfahren B die Dissolverdrehzahl vari-
iert. Zur qualitativen Bewertung der Desagglomeration des RuBBes wahrend der verschiedenen
Dispergierstrategien wurden mit Hilfe eines Rundloch-Siebs (Maschenweite: 250 um) Agglo-
merate aus den Slurries herausgefiltert. Die abgetrennten und getrockneten Agglomerate wur-
den auf einer Aluminiumschale (Durchmesser: 75 mm) gesammelt und abfotografiert. Die ent-
standenen Bilder wurden anschlieBend mittels Bildauswertung hinsichtlich der von Agglome-
raten eingenommenen Flache auf der Schale untersucht und verglichen. In Abbildung 33a ist
die Flachenbelegung fur die beiden Dispergierverfahren in Abhangigkeit von der finalen Fest-
stoffkonzentration ¢soid gezeigt. Es zeigt sich, dass wenn Stufen hoher Slurryviskositat wah-
rend der Dispergierung durchlaufen werden (Verfahren A), dann sind unabhangig von ¢soiid
praktisch keine groBBen Agglomerate in den Slurries vorhanden. Demgegeniber gelingt eine
nahezu vollstandige Desagglomerierung bei Dispergierverfahren B nur, wenn der Feststoffge-
halt im Slurry am hdchsten bzw. der Lésemittelanteil am niedrigsten ist. Bei Verfahren B wird
fir den mittleren Feststoffanteil die gréBte Flachenbelegung mit Agglomeraten gefunden und
fir den niedrigsten Feststoffgehalt wird aufgrund der geringeren Feststoffmenge eine etwas
niedrigere Flachenbelegung nachgewiesen. Diese Beobachtungen lassen sich damit erklaren,
dass bei Dispergierverfahren A aufgrund des schrittweisen Verdinnens die Viskositat und
dadurch die Ubertragbaren Schubspannungen zunachst sehr hoch sind. So werden wahrend
der ersten Verdiunnungsstufen hohe Schubspannungen auf die Agglomerate Ubertragen,
wodurch eine vollstdndige Desagglomeration erreicht wird.
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Abbildung 33: Flachenbelegung ausgesiebter und getrockneter Agglomerate auf den verwendeten Alu-
schalen (Durchmesser: 75 mm) fur (a) Slurries der beiden Dispergierverfahren bei variiertem Gesamt-
feststoffanteil ¢soiis und (b) flr Dispergierverfahren B bei ¢soia = 20 vol% bei variierten Dissolverdrehzah-
len.

Bei Dispergierverfahren B geniigen die Ubertragenen Spannungen nur fir die Probe mit dem
héchsten Gesamtfeststoffanteil (25 vol%), um vorhandene Agglomerate vollstandig zu disper-
gieren. In Abbildung 33b ist die Flachenbelegung von Agglomeraten flr Slurries mit
dsaid = 20 vol%, die nach Verfahren B hergestellt wurden, in Abhangigkeit von der Dissolver-
drehzahl gezeigt. Die Scherratenverteilung im Dissolvermischer ist zwar schwierig zu quanti-
fizieren, doch ist die Annahme gerechtfertigt, dass mit erhdhter Drehzahl auch die mittlere
Scherrate steigt. Es zeigt sich, dass mit steigender Drehzahl bei sonst gleichen Prozessbedin-
gungen die Anzahl an Agglomeraten deutlich sinkt. Bei der h6chsten Drehzahl von 5.000 min®
!ist die Desagglomeration nahezu vollstandig. Als Folge einer gesteigerten Drehzahl erhéht
sich die Scherrate wahrend der Dispergierung und somit auch die auf die Agglomerate Uber-
tragene Schubspannung. In Abbildung 34 werden die Unterschiede beider Dispergierverfah-
ren hinsichtlich der Produktqualitat eindrucksvoll deutlich. Abbildung 34a und Abbildung 34d
zeigen Makroskopaufnahmen von unterschiedlich prozessierten Schichten basierenden auf
Slurries mit ¢soiia = 20 vol%. Getrocknete Schichten aus gut desagglomerierten Slurries nach
Dispergierverfahren A zeichnen sich durch eine glatte homogene Schichtoberflache aus. Nach
Verfahren B aufbereitete Slurries dagegen filhren zu inhomogenen, rauen Schichten aufgrund
vieler, mit bloBem Auge erkennbarer Agglomerate. In Abbildung 34b und Abbildung 34c sind
REM-Aufnahmen mit 50-facher bzw. 1.500-facher Auflésung einer gut desagglomerierten
Schicht gezeigt. Die Aktivmaterialpartikel sind gleichmaBig verteilt. Das nanoskalige Leitfahig-
keitsadditiv wurde wahrend der Dispergierung auf wenige Mikrometer groBe Strukturen zer-
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kleinert und liegt homogen in der Schicht verteilt vor. REM-Aufnahmen mit identischen Ver-
gréBerungen der Schichten basierend auf Dispergierverfahren B zeigen ein typisches, knapp
1 mm groBes Agglomerat, das eine massive Stérung in der Schichthomogenitét darstellt (Ab-
bildung 34e). Mit Hilfe der Detailansicht (Abbildung 34f) lasst sich erkennen, dass das GerUst
solcher Agglomerate aus nanoskaligen Einzelpartikeln aufgebaut ist. Beim Vergleich der Vis-
kositatsfunktionen fallt auf, dass unabhangig vom Dispergierverfahren und somit unabhangig
vom Desagglomerationsgrad identische FlieBkurven erhalten werden (siehe: Abbildung 8.3 in
Kapitel 8.2 im Anhang). Offensichtlich sind die massenbezogenen Agglomeratanteile derart

klein, dass diese das FlieBverhalten praktisch nicht beeinflussen.

Abbildung 34: Makroskopaufnahmen von getrockneten Anodenschichten mit ¢soid = 20 vol% prozes-
siert mit einer Dissolver-Umdrehungszahl von 1.500 U min-' (a) nach Verfahren A bzw. (d) Verfahren B.
REM-Aufnahmen bei (b) 50-facher bzw. (c) 1.500-facher VergréBerung eines Films hergestellt nach
Verfahren A. REM-Aufnahmen bei (e) 50-facher bzw. (f) 1.500-facher VergréBerung eines typischen
Agglomerats einer nach Verfahren B prozessierten Schicht. Makroskop- und REM-Aufnahmen von
Schichten, die nach Dispergierverfahren B und bei gesteigerter Drehzahl (5.000 U min-') hergestellt
wurden, zeigten eine qualitativ ahnlich homogene Verteilung wie Schichten, die nach nach Verfahren A
prozessiert wurden (Abbildungen 34a-c).
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4.3 Formulierung wassriger Graphit-Kapillarsuspensionen

Kapillarsuspensionen zahlen zu der Klasse ternarer flissig-fliissig-fest Stoffsysteme und stel-
len aus Formulierungssicht eine interessante neue Materialklasse dar, die die gezielte Einstel-
lung neuartiger Produkteigenschaften bzw. optimierter Prozessfliihrung ermdglicht. Aufgrund
variabler Wahlméglichkeiten hinsichtlich der eingesetzten Materialien sind Kapillarsuspensio-
nen zudem als innovative Formulierungsplattform aufzufassen, die maBgeschneiderte Fliel3-
und Produkteigenschaften fir unterschiedlichste Stoffsysteme und Produkte liefern kann. So
werden in der Literatur innovative Formulierungen zur Herstellung kalorienreduzierter Schoko-
ladencreme, 212 innovativer Schaume basierend auf keramischen bzw. polymeren Kapil-
larsuspensionen, %3 sowie Rezepturen fiir hochfeste und hochporése Keramiken und Gla-
ser beschrieben.5”132.133 Dar{iber hinaus bieten Kapillarsuspensionen auch bei der Herstellung
von Kompositmaterialien innovative Applikationsmdglichkeiten.'3* In diesem Kapitel wird die
systematische Entwicklung wassriger, graphitbasierter Kapillarsuspensionsformulierungen er-
lautert. Hierzu wurde zunachst ein Modellsystem untersucht, bei dem als einzige partikulére
Phase Graphitpartikel (SMGPA) eingesetzt wurden. AnschlieBend flossen die gewonnenen
Erkenntnisse in die Entwicklung innovativer Elektrodenformulierungen auf Basis von Kapil-

larsuspensionen ein.

4.3.1 Adsorptionsverhalten polymerer Additive und Wechselwirkung mit Zweit-
flissigkeiten variierter Polaritat

In einem ersten Schritt zur Implementierung des Kapillarsuspensionskonzepts in Elektroden-
pasten wurde die Beeinflussung durch sog. Rheologie-Additive untersucht. In der Literatur sind
bisher ausschlieBlich die Effekte grenzflachenaktiver Zusatzstoffe auf Kapillarsuspensionsfor-
mulierungen beschrieben.** Wie in Kapitel 4.2 erlautert, spielen bei der Herstellung von Elekt-
rodenpasten die rheologischen Eigenschaften im Dispergierschritt eine zentrale Rolle. Aus
diesem Grund werden den wassrigen Formulierungen stets Verdickungsmittel zugegeben. Po-
lymere Additive kbnnen auf Partikeloberflachen in Suspensionen adsorbieren, was wie in Ka-
pitel 2.1.3 erlautert vor allem vom Aufbau der Polymere, der Hydrophobizitat und Ladezustand
der Feststoffoberflache, sowie der Losemittelgtte abhangt. Durch die Adsorption von Polyme-
ren auf dispergierten Feststoffpartikeln kénnen Suspensionen stabilisiert werden, da Parti-
kelaggregation aufgrund sterischer AbstoBung verhindert wird. Des Weiteren kénnen durch in
der HauptflUssigkeit geldste polymere Additive die Grenzflachen- und Benetzungseigenschaf-
ten des ternaren Systems beeinflusst werden. Partikel-Partikel Wechselwirkungen, wie auch
Grenzflachen- und Benetzungseigenschaften haben direkten Einfluss auf die Ausbildung des
mittels Flussigkeitsbricken aufgebauten Partikelnetzwerks in Kapillarsuspensionen. Im Fol-
genden wurde anhand des wassrigen, graphitbasierten Modellsystems (SMGPA, ®¢so-
id = 20 vol%) der Einfluss von polymeren Verdickungsmittel und wasserunléslichen Zweitflis-
sigkeiten mit variierter Polaritdt auf Kapillarsuspensionen untersucht. Hierbei ist das Ziel
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Wechselwirkungsmechanismen zwischen polymeren Verdickungsmitteln und Zweitphasen
herauszuarbeiten, die die Ausbildung von Kapillarbriicken in komplexen Systemen bestimmen,
wie schematisch in Abbildung 35 gezeigt.

Abbildung 35: Schematische Darstellung der Kapillarbriickenbildung durch die Zweitflissigkeit (gelb)
in terndren Stoffsystemen mit adsorbierten polymeren Additiven (rot).

4.3.1.1 Grenzflachen und Benetzungseigenschaften

Durch Einsatz der Methode des hangenden Tropfens wurde die Grenzflachenspannung zwi-
schen unterschiedlichen Hauptflissigkeiten und Zweitphasen verschiedener Polaritat be-
stimmt. Als Hauptphasen wurden neben wassrigen Lésungen der Polymere CMC (Daicel),
PVP und PEO zu Vergleichszwecken reines Wasser und reines Glycerin verwendet. Die Kon-
zentration der Polymere wurde jeweils entsprechend angepasst, so dass samtliche Verdicker-
I6sungen eine Nullviskositat von no = 1,4 Pa s aufweisen, was dem Wert fir Glycerin ent-
spricht. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass beispielsweise der Tropfenaufbruch der
Zweitphase nicht durch unterschiedliche Hauptphasenviskositaten beeinflusst wird. In Ta-
belle 5 sind die Volumenanteile der einzelnen Verdickungsmittel in wéssriger Lésung, sowie
die Grenzflachenspannung der Verdickerldsungen gegen verschiedene Zweitflissigkeiten mit
variiertem Dipolmoment gezeigt. Organische Fluide mit Dipolmomenten > 5 x103° C m wer-
den in der Folge als polare und Fluide mit Dipolmomenten < 5 x10°° C m als unpolare Zweit-
flussigkeiten bezeichnet.
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Haupt-
phase H20 CMC-Lésung PVP-Lésung | PEO-Lésung | Glycerin Dipolmo-
pur 0,7 vol% (Daicel) 13,6 vol% 2,7 vol% pur ment104105

Zweit-
Fliissigkeit\.] MN m" mN m™ mN m™ mN m™ mNm' | x10%°Cm
Octanol 8,0 7,8 5,9 6,8 4,4 5,7
Octanséure 7,8 6,8 1,6 3,9 3,7 5,2
Heptan- 6.4 5,6 1,9 3,1 2,3 5,0
séure
Dodecan 50,4 43,5 28,7 29,1 28,3 0,0
Heptan 49,6 451 28,3 28,3 27,3 0,0
Toluol 36,0 33,8 17,3 17,1 19,3 1,2

Tabelle 5: Grenzflachenspannung von destilliertem Wasser, Glycerin und unterschiedlicher wassriger
Verdickerlésungen gegen diverse organische Zweitflissigkeiten bestimmt durch die Pendant Drop Me-
thode bei 20°C. Dariber hinaus sind Literaturwerte der Zweitphasen-Dipolmomente angegeben.

Im Vergleich zu reinem H2O wird durch den Zusatz von CMC als Verdickungsmittel die Grenz-
flachenspannung gegen die verschiedenen Zweitflissigkeiten nur unwesentlich verandert. Ins-
gesamt liegen die Werte der CMC-Lésung leicht unterhalb derer fiir reines H>O. Bei Betrach-
tung der Grenzflachenspannungen von PEO- und PVP-L&sungen gegen die verschiedenen
Zweitflissigkeiten fallt zunachst auf, dass im Vergleich zu destilliertem Wasser deutlich klei-
nere Grenzflachenspannungswerte gemessen werden. Offensichtlich fihrt die Zugabe dieser
beiden Verdickungsmittel zu einer Herabsenkung der Grenzflachenspannung. Aufgrund der
hohen mittleren Molmassen ist eine Grenzflachenaktivitat von PVP und PEO jedoch nicht zu
erwarten. Die beobachtete Absenkung der Grenzflachenspannung lasst sich vermutlich auf
die Polydispersitat von PEO und PVP zurlckfihren. Da im Vergleich zu CMC bei Einsatz von
PEO und insbesondere von PVP deutlich gréBere Mengen eingesetzt wurden, kdnnten Spuren
kurzkettiger, oberflachenaktiver Polymere die Herabsenkung der Grenzflachenspannung her-
beifiihren. Im nachsten Schritt wurde der Dreiphasenbenetzungswinkel 81> der verschiedenen
Zweitflissigkeiten auf einer unporésen Graphitplatte bestimmt. Als umgebendes Medium wur-
den die verschiedenen Verdickerlésungen bzw. destilliertes Wasser eingesetzt. In Abbil-
dung 36 ist 612 als Funktion des Dipolmoments der organischen Zweitflissigkeiten gezeigt.
Das Dipolmoment wurde als Maf fiir die Polaritat der Zweitphasen herangezogen. Samtliche
hier eingesetzten Zweitphasen sind jedoch unabhangig vom Dipolmoment praktisch unléslich
in destilliertem Wasser (siehe: Kapitel 3.1.4). Auffallig ist, dass Tropfen polarer Zweitphasen
Benetzungswinkel von 812 < 90° aufweisen, wohingegen unpolare Zweitflissigkeitstropfen in
Benetzungswinkeln 612 > 90° resultieren. Bemerkenswert ist zudem, dass die Benetzungswin-
kel praktisch nicht von der Art der eingesetzten Verdickerldsung abhangen. Nachdem nun die
Grenzflachen- und Benetzungseigenschaften der verwendeten Stoffsysteme analysiert wur-
den, sollen im folgenden Kapitel die rheologischen Eigenschaften diskutiert werden.
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Abbildung 36: Dreiphasenkontaktwinkel 612 unterschiedlicher organischer Flissigkeiten auf einer un-
pordsen, polierten Graphitplatte als Funktion des Dipolmoments der Zweitfllissigkeiten. Die Kontaktwin-
kel wurden mittels der Sessile Drop Methode bestimmt. Wahrend der Messung dienten verschiedene
wassrige Verdickerldsungen bzw. destilliertes Wasser als Hauptphase, die die Zweitflissigkeitstropfen
umgibt.

4.3.1.2 Strukturbildung und rheologische Eigenschaften unterschiedlicher Additiv —
Zweitphasen Kombinationen

Polymere Rheologie-Additive kdnnen neben den FlieBeigenschaften von Suspensionen in
Folge von Adsorption auch die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen beeinflussen, was im Fol-
genden anhand rheologischer Messungen diskutiert werden soll. In Abbildung 37a sind die
FlieBkurven der drei verwendeten Verdickerlésungen, sowie von Glycerin gezeigt. Wie zuvor
bereits erwahnt, wurde die Nullviskositat der Polymerlésungen auf no = 1,4 Pa s eingestellt,
was der Nullviskositat von Glycerin entspricht. Wahrend Glycerin ein ideal-Newtonisches
FlieBverhalten aufweist, zeigen die CMC- und PEO-L&sungen ein deutlich scherverdiinnendes
FlieBen. Die wassrige PVP-Losung dagegen weist ein nahezu Newtonisches FlieBverhalten
auf, wobei leichte Scherverdiinnung bei hohen Scherraten auftritt. Im nachsten Schritt wurden
die FlieBkurven der Verdickerlésungen bzw. von Glycerin mit entsprechenden Modell-Suspen-
sionen (Paraphit = 20 v0I%) verglichen. Hierzu wurde die, in Abbildung 37b aufgetragene, scher-

ratenabhangige relative Viskositét 7, = —=wension patrachtet. Fir CMC- und PVP-Lésun-

Nverdickerlosung

gen liegt die relative Viskositédt unabhangig von der Scherrate konstant bei nwe = 3,5. Dieser
Wert liegt etwas hoéher als fur spharische Hartkugel-Dispersionen zu erwarten ist, was sich
durch Abweichungen von der ideal-spharischen Partikelform erklaren lasst.
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Abbildung 37: (a) FlieBkurven von Glycerin und wassrigen Verdickerlésungen basierend auf CMC
(Daicel, 0,7 vol%), PVP (13,6 vol%) und PEO (2,7 vol%). Der Gehalt der polymeren Verdickungsmittel
wurde gewahlt, so dass die Nullviskositat der Verdickerldsungen der Viskositat von Glycerin entspricht

(no = 1,4 Pa s). (b) Relative Viskositat (1, = —=wkension ) yon Suspensionen nach Zugabe von sphi-

Nverdickerlosung

rischen Graphitpartikeln (SMGPA, $araphit = 20 vol%) zu den Verdickerlésungen.

In diesem Fall liegen die Partikel offensichtlich fein verteilt im Lésemittel vor, was wiederum
auf eine sterische Stabilisation der Suspension durch auf die Partikeloberflachen adsorbierte
Polymere zuriickzufiihren ist.8”813% F{ir die verwendete PEO-L6sung bzw. reines Glycerin
zeigt sich dagegen ein deutlicher Anstieg von nw mit abnehmender Scherrate. Dies ist durch
das Vorliegen von Partikelaggregaten zu erklaren, die sich aufgrund von van-der-Waals-
Wechselwirkungen bilden. Bei niedrigen Scherraten fihren diese Aggregate zu einer Viskosi-
tatssteigerung. Ein Teil der flissigen Phase ist in den Aggregaten immobilisiert. Bei gesteiger-
ter Scherrate werden die Aggregate schlieB3lich aufgebrochen und die Partikel liegen fein ver-
teilt vor. In Abbildung 38 sind schematisch die unterschiedlichen Dispergiergrade von Partikeln
schematisch gezeigt. In Abbildung 38a sind Polymerketten auf den Partikeln adsorbiert und
stabilisieren die Suspension, sodass keine Aggregation auftreten kann. In Abbildung 38b ad-
sorbieren die Polymere dagegen nicht, weswegen sich Partikelaggregate aufgrund von van-
der-Waals-Kréften ausbilden.
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Abbildung 38: (a) Schematische Zeichnung von Partikeln (schwarz) in einer Suspension, die in Folge
von Polymeradsorption (rot) sterisch stabilisiert sind und (b) einer Suspension, in der die Polymerketten
nicht auf den Partikeln adsorbieren und in der Folge Partikelaggregate gebildet werden.

Gibt man nun die verschiedenen, hier untersuchten, Zweitflissigkeiten in kleinen Mengen
(bsex = 2 vol%) den jeweiligen Suspensionen (¢araphit = 20 VOI%) zu, so lasst sich das in Abbil-
dung 39 gezeigte FlieBverhalten beobachten. Als Referenz ist in Abbildung 39 zudem die
FlieBkurve der Ausgangssuspension gezeigt. In der Kombination mit CMC-und PVP-Lésungen
als Hauptphase flihrt einzig die Zugabe von polaren Zweitphasen mit Benetzungswinkeln
812 < 90° zu einer drastischen Erhéhung der Viskositat im Bereich kleiner Scherraten (siehe:
Abbildung 39a und 39b). Unpolare Zweitfllissigkeiten mit 612 > 90° fllhren zu keiner nennens-
werten Anderung im FlieBverhalten. Diese Befunde lassen den Schluss zu, dass im Fall von
CMC und PVP ausschlieBlich polare Zweitphasen in der Lage sind erfolgreich Kapillarsuspen-
sionen zu bilden. Wird dagegen PEO als Verdickungsmittel eingesetzt, so fihrt die Zugabe
samtlicher untersuchter Zweitflissigkeiten zur Bildung von Kapillarsuspensionen, was sich in
einer drastischen Viskositatserh6hung um etwa zwei Dekaden bei kleinen Scherraten aus-
driickt (siehe: Abbildung 39c). Diese scherrheologischen Befunde finden sich durch schwin-
gungsrheologische Untersuchungen bestétigt. In Abbildung 40 sind die Speichermoduli, be-
stimmt durch Frequenzsweeps, samtlicher Kombinationen aus Verdickerldsungen und Zweit-
flussigkeiten, sowie der Ausgangssuspension ohne Zweitphase gezeigt. In einer PEO-basier-
ten Suspension fihrt die Zugabe einer jeden der hier untersuchten Zweitflissigkeiten zu dras-
tisch erhdhten G*-Werten und frequenzunabhangigem Verlauf. Einzig Heptan weicht etwas
von diesem Verhalten ab, zeigt aber dennoch deutlich erhéhte G*-Werte im Vergleich zur Aus-
gangssuspension.
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Abbildung 39: Viskositatsfunktionen als Funktion der Scherrate flir wassrige Graphitsuspensionen mit
$araphit = 20 vol% und (a) CMC, (b) PVP und (c) PEO als Verdickungsmittel. Verschiedene organische
Lésungsmittel wurden als Zweitphase (¢sek = 2 vol%) beigemischt. Die Fehlerbalken dieser Messungen
sind nicht gréBer als die Symbole.
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Abbildung 40: Speichermodul G* als Funktion der Kreisfrequenz w flr wassrige Graphitsuspensionen
mit (a) CMC, (b) PVP und (c) PEO als Verdickungsmittel. Verschiedene organische Lésungsmittel wur-
den als Zweitphase (§psek = 2 vol%) beigemischt. Die Fehlerbalken dieser Messungen sind nicht gréBer
als die Symbole.
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Wird CMC bzw. PVP als polymeres Additiv eingesetzt, so flhrt die Zugabe polarer Zweitflls-
sigkeiten ebenfalls zu hohen, frequenzunabhangigen, Speichermoduln. Werden jedoch Zweit-
flussigkeiten mit Benetzungswinkeln 612 > 90° zugegeben, so &ndert sich die G'-Kurve der
Ausgangssuspension praktisch nicht. Nun lassen sich die Nullviskositatswerte aus den Scher-
versuchen (aufgrund der Scherverdiinnung wurden die Nullviskositatswerte bei y =0,01 s ab-
gelesen) aus Abbildung 39 als Funktion des Dipolmoments auftragen. Dies ist in Abbil-
dung 41a gezeigt. Des Weiteren wurden Potenzfunktionen nach Gleichung 4.1 an die G*-Kur-
ven aus Abbildung 40 angepasst und der Exponent a bestimmit.
G'(w)=b w*+c (4.1)

Analog zur Nullviskositat wurde auch in diesem Fall der Exponent a in Abhangigkeit vom Di-
polmoment der Zweitflissigkeit aufgetragen, was in Abbildung 41b dargestellt ist.

Nullviskositat n, (1= 001s") /Pas Exponent oL / -
| ' | ! | ! | | ' | ! | ! !
10044 - 204 b Verdickungsmittel: |
3 3 e CMC
A PVP
10° 5 E
101‘5 Verdickungsmittel: 3
] e CMC
Ao PWP
m PEO
10° T T T T T T T T
0 2 4 a0 6 0 2 4 %0 6
Dipolmoment / x10™ C m Dipolmoment / x10™ C m

Abbildung 41: (a) Nullviskositét no fiir y = 0,01 s*' und (b) Exponent a als Funktion des Dipolmoments
der eingesetzten organischen Zweitfllissigkeiten (¢sex = 2 vol%) bei Einsatz verschiedener polymerer
Verdickungsmittel. Der Exponent a wurde durch Anpassung einer Potenzfunktion nach Gleichung 4.1
an die G'(w)-Kurven aus Abbildung 40.

Die Zugabe kleiner Mengen an Zweitflissigkeiten mit hohen Dipolmomenten (ca. 5x10%° C m)
fihrt unabhéangig vom eingesetzten Polymer stets zu Nullviskositaten, die um tber zwei Deka-
den gesteigert sind gegenlber der Ausgangssuspension. Auch der Exponent a liegt bei pola-
ren Zweitphasen durchweg bei niedrigen Werten (0,0 < a < 0,5), was als Beleg fir die erfolg-
reiche Ausbildung des kapillaren Netzwerks in der Suspension zu werten ist. Bei Einsatz un-
polarer Zweitflissigkeiten dagegen lassen sich Kapillarsuspensionen nur bei Verwendung von
PEO als Verdickungsmittel herstellen. Wird dagegen PVP bzw. CMC mit unpolaren Zweitpha-
sen kombiniert, so tritt keine Netzwerkbildung auf, weswegen no nicht gesteigert ist und die
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Auswertung der Schwingungsmessungen a = 1,0 zeigt. Diese Ergebnisse lassen den Schluss
zu, dass die Bildung von Kapillarsuspensionen bei Verwendung unpolarer Zweitphasen sehr
stark von der Art eingesetzter Verdickungsmittel abh&ngt. Allerdings fihrt die Verwendung von
polaren Zweitflissigkeiten stets zu stabilen Kapillarsuspensionen, unabh&angig vom eingesetz-
ten polymeren Additiv und unabhéngig davon ob die Polymere auf den Feststoffpartikeln ad-
sorbieren oder nicht. Im folgenden Kapitel soll ein Mechanismus fir die Wechselwirkung zwi-
schen adsorbierten Polymeren und Zweitflissigkeit diskutiert werden, der die gemessenen
Befunde erklart.

4.3.1.3 Verdrangung adsorbierter Polymere durch Zweitfliissigkeiten

Anhand der zuvor diskutierten rheologischen Ergebnisse wurde folgende Hypothese entwi-
ckelt: Nicht-adsorbierende Polymere, wie beispielsweise PEO, erlauben stets die Ausbildung
von Kapillarsuspensionen, weswegen sich derartige Suspensionen sowohl im Capillary State,
wie im Pendular State bilden. Polymere, wie CMC und PVP dagegen adsorbieren auf den
Feststoffoberflachen und verhindern in Folge sterischer Stabilisierung der Partikel die Bildung
von Partikelclustern, die die Zweitfllissigkeit einschlieBen und als Bausteine fir ein perkolie-
rendes Netzwerk dienen kénnen. Um dennoch eine Kapillarsuspension bilden zu kénnen,
muss die Zweitphase die Feststoffpartikel besser benetzen und die adsorbierten Polymerket-
ten verdrangen. Zur Uberpriifung dieser Hypothese kam die oberflachensensitive Summen-
frequenz-Spektroskopie zum Einsatz, mit deren Hilfe Ad- und Desorptionsprozesse qualitativ
nachgewiesen werden kdnnen (siehe: Kapitel 3.3.1). So wurden wéassrige Graphitsuspensio-
nen, die CMC bzw. PVP als Verdickungsmittel enthalten, auf ein Glassubstrat aufgetraufelt
und getrocknet. AnschlieBend wurden SFS-Spektren dieser Partikelproben aufgenommen, um
die auf den Oberflachen lokalisierten Molekile zu detektieren. Im Anschluss wurden die Par-
tikelproben mit einer der verschiedenen Zweitphasen Uberschichtet. SchlieBlich wurde die
Zweitflissigkeit mittels eines Stickstoffstroms komplett von der Substratoberflache verdrangt
und wiederum ein SFS-Spektrum aufgenommen. In Abbildung 42 sind die Ergebnisse der
SFS-Messungen flir CMC-basierte Suspensionen im Frequenzbereich zwischen 1.300 cm'
und 1.600 cm™ gezeigt. Die schwarzen Kurven zeigen die Spektren fiir Graphitpartikel vor
Uberschichtung mit Zweitfliissigkeit. Samtliche dieser Spektren weisen zwei Maxima und ein
lokales Minimum bei einer Wellenzahl von ca. 1.480 cm™ auf. Das erste Maximum bei
1.450 cm™ dient als Nachweis fir CMC-Molekiile an der Partikeloberflache, da die Bande auf
symmetrische Streckschwingungen von Carboxylgruppen zurlickzufiihren ist. Das zweite Ma-
ximum bei 1.490 cm™ lasst sich dagegen mit CH.-Deformationsschwingungen erklaren. Die
hier gezeigten Spektren stimmen gut mit Literaturwerten tiberein.'¢'3” Es treten durchaus Ab-

weichungen zwischen einzelnen Spektren unbehandelter Proben auf.
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Diese Abweichungen lassen sich durch Unterschiede in der Oberflachenmorphologie erklaren,
die in unterschiedlichen Konformationen der Adsorptionsschichten resultieren und die Mess-
genauigkeit dieser Methode wiederspiegeln. Nach Uberschichten der Partikel und anschlie-
Bendem Verdrangen der Zweitfliissigkeit wurden die Proben wiederum spektroskopisch ana-
lysiert. Die roten Kurven in Abbildung 42 zeigen das SFS-Signal im Anschluss an die Behand-
lung mit den verschiedenen Zweitphasen. Der Kontakt mit polaren organischen Fluiden fihrt
zu einem vollstandigen Verschwinden der CMC-typischen Signale, was sich durch eine Ver-
drangung der adsorbierten Polymere von den Partikeloberflachen erklaren lasst. Einzig bei
Heptansaure ist das CMC-Signal noch zu detektieren, allerdings deutlich abgeschwéacht. In
diesem Fall ist die Verdrangung der Polymere von den Oberflachen offensichtlich nicht voll-
standig gelungen. Vergleicht man nun die SFS-Spektren vor und nach Behandlung mit unpo-
laren Zweitflissigkeiten (siehe: Abbildung 42d-f), so sind flr Heptan und Dodecan praktisch
keine Veranderungen im Spektrum zu erkennen. Toluol dagegen fiihrt sogar zu leicht erhdhten
Signalstarken in Bezug auf die adsorbierten CMC-Polymere. Durch den Einsatz von unpolaren
Zweitphasen andert sich folglich die Oberflachenbelegung mit CMC-Ketten nicht und ein Ver-
dréangen adsorbierter Komponenten findet nicht statt.
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Abbildung 42: SFS-Spektren an Grenzflachen von Graphitpartikeln (SMGPA) suspendiert in wassriger
CMC-L&sung (Daicel) vor (schwarze Kurve) und nach (rote Kurve) Uberschichten mit folgenden orga-
nischen Zweitflissigkeiten: (a) Octanol, (b) Octanséaure, (c) Heptansaure, (d) Heptan, (e) Dodecan und
(f) Toluol. Vor Aufnahme der SFS-Spektren wurde die Zweitphase mit Hilfe eines Stickstoffstrahls kom-
plett verdrangt.
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Die angestiegenen SFS-Intensitaten bei Einsatz von Toluol lassen sich durch Umgruppierun-
gen der adsorbierten Polymere erklaren. Qualitativ gleiche Ergebnisse in Bezug auf die Wir-
kung unterschiedlicher Zweitphasen auf adsorbierte Polymere wurden ebenso bei Verwen-
dung von PVP als Verdickungsmittel gefunden und sind in Abbildung 8.6 in Kapitel 8.3 im An-
hang gezeigt.

Des Weiteren wurden Lichtmikroskopaufnahmen im kombinierten Transmissions-Reflektions-
modus von den partikelbeladenen Glastréagern vor und nach Behandlung mit Zweitflissigkei-
ten gemacht (siehe: Abbildung 43). In Abbildung 43a ist die Mikroskopaufnahme eines typi-
schen partikelbeladenen Glastragers vor der Behandlung gezeigt. Nach Uberschichten mit po-
laren Zweitflissigkeiten ist trotz sorgfaltigen Verdrangens der organischen Phase mittels eines
Stickstoffstrahl ein die Partikel umschlieBender Flussigkeitsfilm deutlich erkennbar (siehe: Ab-
bildungen 43b-d). Vermutlich verhindern Kapillarkrafte zwischen den Partikeln das komplette
Verdrangen der gut benetzenden Zweitflissigkeiten. Bei Verwendung von unpolaren Zweit-
phasen dagegen sind solche benetzenden Flissigkeitsfilme nicht erkennbar, was auf ein voll-
standiges Verfliichtigen der organischen Phase schlieBen lasst (siehe: Abbildungen 43 e-g).
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Abbildung 43: Lichtmikroskopaufnahmen von Graphitpartikeln (SMGPA) aus CMC-basierten Suspen-
sionen (a) vor und (b) nach Uberschichten mit Octanol, (c) Octansaure, (d) Heptansaure, (e) Dodecan,
(f) Heptan und (g) Toluol. Vor Aufnahme der Mikroskop Bilder wurde die Zweitphase mit Hilfe eines
Stickstoffstrahls komplett verdréngt.

4.3.2 Auswabhlkriterien flir Zweitphasen und polymere Additive in Kapillarsus-
pensionen

Aus den in den vorhergehenden Kapiteln vorgestellten Ergebnissen lasst sich folgender Wech-
selwirkungsmechanismus zwischen polymeren Additiven und Zweitfliissigkeiten in Kapil-
larsuspensionen ableiten: Bei Einsatz nicht-adsorbierender Polymere liegen die Feststoffpar-
tikel sterisch unstabilisiert vor und wechselwirken Uber van-der-Waals Kréafte miteinander. Un-
abhangig davon, ob die im Anschluss in Spuren zugesetzte Zweitfllissigkeit die Feststoffparti-
kel nun gut (812 < 90°) oder schlecht (812 > 90°) benetzt bildet sich stets eine Kapillarsuspen-

sion.
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In Abh&ngigkeit vom Benetzungsfall befindet sich diese schlieBlich im Pendular oder Capillary
State. Adsorbieren die verwendeten polymeren Additive auf den Feststoffoberflachen, so tritt
sterische Stabilisierung der Partikel auf. Die hier eingesetzten Polymere weisen relativ gro3e
Gyrationsradien auf, weswegen die Reichweite der sterischen AbstoBung im Bereich von
50 - 100 nm liegt.'3813° Ob die Bildung kapillarer Flissigkeitsbriicken bei Anwesenheit adsor-
bierter Polymere auf den Partikeln gelingt, hangt direkt vom Benetzungsverhalten der Zweit-
flissigkeit ab. Gut benetzende Zweitphasen sind in der Lage die adsorbierten Molekdle von
der Oberflache zu verdrangen und eine Kapillarsuspension im Pendular State zu bilden.
Schlecht benetzende organische Fluide dagegen sind nicht in der Lage die Polymere zu ver-
dréangen. Folglich kénnen diese sterisch stabilisierten Partikel keine Cluster bilden, die die
Zweitflissigkeit einschlieBen und als Grundbausteine fir Kapillarsuspensionen im Capillary
State dienen kénnen. Es bildet sich schlieBlich keine stabile Kapillarsuspension aus und statt-
dessen wird Phasentrennung zwischen Haupt- und Zweitphase beobachtet. Mit Hilfe des hier
vorgestellten Mechanismus zur Wechselwirkung zwischen polymeren Additiven und Zweitflis-
sigkeiten wird die gezielte Herstellung oder Verhinderung von Kapillarsuspensionen maoglich.
In Abbildung 44 sind die zuvor erlauterten Einflussparameter und Schlussfolgerungen als

Baumdiagramm zusammengefasst.

polymeres [ Partikel ] [HauptphaseJ

Additiv l
—P[ Ausgangssuspension]<—

. N
~ < _adsorbierendes |

I ~
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Abbildung 44: Auswahlkriterien und wesentliche Einflussfaktoren auf die Ausbildung von Kapillarsus-
pensionen in komplexen Suspensionsformulierungen, die polymere Additive enthalten.
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4.4 Rheologische Charakterisierung von wassrigen Kapillarsuspen-
sionen

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Elektrodenslurries wurde Carboxymethylcellu-
lose als Verdickungs- und Bindemittel eingesetzt (siehe: Kapitel 3.1.5). Den Erkenntnissen aus
dem vorangegangenen Kapitel folgend kam Octanol als gut benetzende Zweitflissigkeit bei
Herstellung von Kapillarsuspensionsslurries zum Einsatz. Im Folgenden wird ausfihrlich das
FlieBverhalten solcher Elektrodenslurries betrachtet. Der Dreiphasenbenetzungswinkel von
Octanol auf einer makroskopischen Graphitplatte liegt bei 612 = 82° £ 9°, wenn die organische
Zweitphase von CMC-L6sung als Hauptflissigkeit umgeben ist (siehe: Kapitel 4.3.1.1). Dem-
entsprechend werden Kapillarsuspensionen im Pendular State erzeugt. Die Untersuchung des
FlieBverhaltens von Elektrodenslurries hat gro3e praktische Relevanz fiir den Elektrodenferti-
gungsprozess, da die rheologischen Eigenschaften groBen Einfluss auf das Beschichtungs-
verhalten haben. Dies wird im anschlieBenden Kapitel 4.5 vorgestellt. In Abbildung 45a sind
die FlieBkurven von Elektrodenslurries ohne Zweitphase (geschlossene Symbole) und mit
dsek = 2 vOI% Octanol (offene Symbole) gezeigt. Scharparameter dieses Diagramms ist der
Gesamtfeststoffgehalt ¢soic. Herkdmmliche Elektrodenslurries zeichnen sich durch ein ausge-
pragtes Nullviskositatsplateau und scherdinnendes Flie3en aus. Mit steigendem Feststoffge-
halt sind die FlieBkurven zu héheren Viskositatswerten verschoben. In Folge der Zugabe einer
kleinen Menge an Octanol steigt die Viskositat bei geringen Scherraten unabhangig von ¢soid
drastisch an. Ein ausgepragtes Nullviskositatsplateau ist allerdings nicht erkennbar und die
Kapillarsuspensionsslurries zeichnen sich im gesamten Scherratenbereich durch stark scher-
verdinnendes FlieBen aus. SchlieBlich liegt die Viskositat der Kapillarsuspensionen bei gro-
Ben Scherraten (y = 10 s™') nur geringfligig hoher als die der herkdmmlichen Slurries. Zusam-
menfassend lasst sich festhalten, dass das hier vorgestellte neuartige Slurrykonzept zu stark
gestiegenen Viskositaten bei kleinen Scherraten fihrt und gleichzeitig nahezu unveranderte
FlieBeigenschaften bei starker Scherung, z.B. beim Pumpen oder Beschichten, erreicht wer-
den. In Abbildung 45b sind die sog. Nullviskositatswerte bei einer Scherrate von y = 0,01 s™
als Funktion des Zweitphasenanteils ¢sex gezeigt. Als Scharparameter in diesem Diagramm
fungiert wiederum ¢soia. Es ist auffallig, dass bei Zugabe sehr kleiner Mengen an Zweitphase
(bsex = 0,5 vol%) die Nullviskositat um mehr als eine Dekade ansteigt. Bei weiterer Zugabe von
Zweitphase nimmt die Nullviskositat nur noch in geringem Maf3e zu und erreicht schlieBlich ein
Maximum, bevor die Viskositat mit steigendem Zweitflissigkeitsanteil wieder merklich abfallt.
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Abbildung 45: (a) Viskositatsfunktion in Abhangigkeit von der Scherrate fiir herkdmmliche Slurries ohne
Zweitphasenzugabe und Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol%. (b) Nullviskositatswerte fir
y = 0,01 s*! als Funktion von ¢sek. Als Scharparameter in beiden Diagrammen wurde der Gesamtfest-
stoffanteil ¢soia gewahlt und zwischen ¢soiia = 15 vol% und dsoiid = 25 vol% variiert.

Diese fur Kapillarsuspensionen typische Abhangigkeit des FlieBverhaltens vom Zweitphasen-
anteil wurde bereits fir Aluminiumoxidpartikel in organischer Hauptphase beobachtet und ein
empirisches Dreizonenmodell zur Beschreibung dieses Verhaltens entwickelt.*® Dieses Modell
lasst sich in guter Ubereinstimmung auf die hier untersuchten wassrigen Graphit-Kapillarsus-
pensionen (bertragen. Beim Ubergang von Bereich | zu Bereich Il bildet sich das kapillare
Netzwerk aus, was zu einer drastischen Anderung der FlieBeigenschaften fiihrt. Im Bereich ||
wird schlieBlich ein Maximum in der Nullviskositat erreicht. Dieses Maximum ist bei steigen-
dem ¢soid zu hBheren Zweitphasenanteilen verschoben, was sich mit einer gréBeren Anzahl
an Partikelzwischenraumen erklaren lasst und in Ubereinstimmung mit dem Aluminiumoxid-
Stoffsystem ist. Im Bereich Il fallt die Nullviskositat schlieBlich deutlich ab. Dies lasst sich
durch die bei hohen Zweitphasenanteilen auftretende Umbenetzungsagglomeration erkla-
ren.%® Die Kapillarsuspension Ubersattigt, wenn sehr groBe Mengen an Zweitflissigkeit zuge-
mischt werden. In der Folge bilden sich gro3e, sphérische Agglomeratstrukturen, die mit Zweit-
phase geséttigt sind.%” Die sich ausbildende Mikrostruktur bleibt in getrockneten Schichten
erhalten und hat groBen Einfluss auf die mechanischen, elektrischen und elektrochemischen
Eigenschaften, weswegen das Verstandnis der Strukturbildung essentiell fir die Herstellung
gezielt eingestellter Strukturen ist. Die Beeinflussung der Morphologie durch ¢sex, insbeson-
dere hinsichtlich méglicher Umbenetzungsagglomeration, wird anhand von REM-Aufnahmen
in Kapitel 4.7 ausfuhrlich beschrieben. In Abbildung 46 sind die elastischen bzw. viskosen Mo-
duli G* bzw. G aus Frequenzsweep-Messungen als Funktion der Kreisfrequenz w aufgetra-
gen. Wie bereits flir das Modellsystem beschrieben (siehe: Kapitel 4.3.1.2), fihrt auch hier die
Zugabe von Octanol als Zweitphase zu einer drastischen Erh6hung des G‘-Werts.
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Abbildung 46: Frequenzabhéngigkeit der elastischen Moduli G* (geschlossene Symbole) und der vis-
kosen Moduli G* (offene Symbole) fiir einen Slurry ohne Zweitphasenzugabe (schwarze Symbole) und
einen Kapillarsuspensionsslurry mit ¢sek = 2 vol% (rote Symbole) (¢soiia = 20 v0I%).

Dartber hinaus ist aufféallig, dass bei der Ausgangssuspension im gesamten Frequenzbereich
G" = G’ gilt und beide Moduli mit sinkender Frequenz abnehmen. Folglich Iasst sich die Aus-
gangssuspension als gut-dispergierte kolloidale Suspension charakterisieren. Die Kapillarsus-
pension dagegen zeichnet sich durch praktisch frequenzunabhangige Moduli aus. Des Weite-
ren dominieren die elastischen Anteile im Vergleich zu den viskosen, was auf eine ausgepragte
Strukturbildung in der Suspension schlieBen lasst, die zu gelartigem FlieBverhalten fihrt.
Diese Ergebnisse decken sich mit vergleichbaren Untersuchungen an Kapillarsuspensionen
basierend auf alternativen Materialsystemen.*26

Das Dispersions-Bindemittel SBR beeinflusst das FlieBverhalten von herkdmmlichen Elektro-
denslurries praktisch nicht (siehe: Abbildung 8.4 in Kapitel 8.2 im Anhang). Werden kleine
Mengen dieser wassrigen Dispersion jedoch ausgebildeten Kapillarsuspensionsslurries zuge-
mischt (Mischaggregat: Kugelmuhle), so ist ein monotones Absinken der Nullviskositat in Ab-
hangigkeit von der Mischzeit zu beobachten. In Abbildung 47a sind die entsprechenden Fliel3-
kurven fur eine Ausgangssuspension und eine Kapillarsuspension bei variierter Knetzeit nach
SBR-Zugabe gezeigt. Die Viskositat im hohen Scherratenbereich ist fur sdmtliche Proben da-
gegen nahezu unabhangig von der Zeit in der Kugelmiihle. In Abbildung 47b ist schlieB3lich die
Nullviskositat (fir y = 0,01 s™') als Funktion der Knetzeit aufgetragen. Als Scharparameter
dient in diesem Diagramm ¢soiia. Ein gleichférmiges, monotones Abfallen der Nullviskositat mit
der Knetzeit I&sst sich unabhéngig von ¢s.iq fir sdmtliche Zusammensetzungen erkennen.
Diese Beobachtungen lassen sich durch Spuren von grenzflachenaktiven Substanzen erkla-
ren, die zur Stabilisierung der Polymerdispersion beigemengt sind. Diese senken die Grenz-
flachenspannung zwischen Haupt- und Zweitphase und fihren letztlich zu einer Schwachung
der kapillaren Netzwerkstruktur.*
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Die Knetzeit wurde in der Folge auf 10 Minuten festgelegt, da so eine ausreichend homogene
Verteilung des Bindemittels im Slurry und ein minimales Absinken der Nullviskositat erreicht

wurden.
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Abbildung 47: (a) Knetzeiteinfluss auf Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol%: Viskositatskurven
als Funktion der Scherrate von Slurries mit der Knetzeit als Scharparameter (¢soid = 20 vol%). (b) Null-
viskositét no bei y = 0,01 s' in Abhangigkeit von der Knetzeit bei variiertem Gesamtfeststoffanteil ¢soiid.
Wie zuvor ausfuhrlich erlautert, 1&sst sich mit Hilfe von Kapillarsuspensionen das FlieBverhal-
ten von Elektrodenslurries insbesondere im Bereich niedriger Scherraten gezielt einstellen. Im
Bereich hoher Scherraten, die fir den Beschichtungsschritt von Elektrodenslurries relevant
sind, wird die Viskositat dagegen praktisch nicht verandert. Die Konsequenzen dieser veran-
derten FlieBeigenschaften auf das Beschichtungsverhalten sollen im nachsten Kapitel unter-
sucht werden. Zuné&chst aber gilt es zu Gberprifen, ob die FlieBeigenschaften von Kapillarsus-
pensionen reversibel sind und nicht durch groBe Scherkrafte, wie sie im Beschichtungsschritt
auftreten, beeinflusst werden. Hierzu wurden Kapillarsuspensionen mittels starker Scherung
vorbehandelt und anschlieBend scherrheologisch vermessen. Abbildung 48 zeigt exempla-
risch die FlieBkurve eines Slurries ohne Zweitphase, sowie einer Kapillarsuspension ohne Vor-
behandlung und einer Kapillarsuspension, die zuvor fir eine Minute bei t = 500 Pa intensiv
geschert wurde. Offensichtlich hat diese Vorbehandlung, bei der Scherraten von y = 1.000 s™
erreicht werden, keinen Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften und damit die Starke
des kapillaren Netzwerks. Die Bestimmung der FlieBkurve begann direkt im Anschluss an die
intensive Vorscherung, weswegen eine sehr schnelle Erholung des Netzwerks angenommen
werden kann. Uber das in Abbildung 48 gezeigte Beispiel hinaus, wurde stets eine sehr
schnelle Erholung des partikuldren Netzwerks fir eine Vielzahl an Versuchen mit verschiede-
nen Messzeiten und Vorbehandlungsspannungen festgestellt.
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Abbildung 48: Einfluss einer Vorbehandlung durch Scherung bei t = 500 Pa fiir 1 Minute im Platte-
Platte-Rheometer auf das FlieBverhalten von Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol% (Slurry ohne
Vorbehandlung: rote offene Symbole, Slurry mit Vorbehandlung: blaue geschlossene Symbole).

4.5 Untersuchungen zur Beschichtungsqualitat von Nassfilmen

Im Fokus der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen steht der Einfluss rheologischer
Eigenschaften auf das Beschichtungsergebnis bei der Elekirodenprozessierung. Hierzu wurde
die Konturtreue von Nassfilmen herangezogen und wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben an gera-
kelten und schlitzgegossenen Nassfilmen die seitliche Kantenkontur mit Hilfe eines 2D-Trian-
gulationslasers untersucht.

Das Einstellen eines konstanten Flachengewichts bzw. einer konstanten Flachenkapazitat ist
eine zentrale Herausforderung bei der Elektrodenprozessierung: Zum einen erfahren Elektro-
den mit inhomogener Beschichtungshdhe eine ungleichmaBige Kalandrierung, was schlieBlich
in partiell unterschiedlicher Schichtporositat resultiert. Zum anderen variiert bei unterschiedli-
cher Schichthéhe auch die Flachenkapazitat je nach Position auf der Elektrodenoberflache,
was zu starkerem Lithium-Plating und in der Folge schnellerer Alterung fihren kann. Aus den
genannten Grinden missen die Bereiche ungleicher Beschichtungshéhe, wie beispielsweise
der Kantenbereich, abgetrennt werden. Mit Hilfe verbesserter Kantenkonturen lassen sich folg-
lich Ausschuss reduzieren und Kosten einsparen. Eine ideale Kontur einer Nassfilmkante
zeichnet sich durch einen sprunghaften Anstieg der Kante auf die eingestellte Beschichtungs-
hoéhe aus. In der Praxis neigen die seitlichen Kanten jedoch haufig zum Verlaufen und weisen
daher eine wesentlich schlechtere Konturtreue auf. Dies ist hauptsachlich auf die Oberflachen-
spannung I" des Slurries zurlickzufhren. Darlber hinaus kann bei sehr hohen Schichtdicken
auch die angreifende Gravitationskraft Fs eine Rolle spielen. Diesen beiden Kraften wirkt die
Reibungskraft entgegen.
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4. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 49 sind schematisch die beiden konkurrierenden Haupteinflussfaktoren auf die
Filmbildung gezeigt. Um einen stabilen Nassfilm zu erhalten, sollte die Oberfldchenspannung
I' und die Viskositét n des Slurries innerhalb eines bestimmten Fensters liegen. Andernfalls
treten die in Abbildung 49 auBerhalb des Fensters der stabilen Filmbildung dargestellten Be-
schichtungsfehler auf.'4°

Oberflichenspannung [’
A

Entnetzung
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Abbildung 49: Schematische Darstellung der Einflussfaktoren Oberflachenspannung I' und Viskosi-
tat n auf die Ausbildung stabiler Nassfilme in Beschichtungsprozessen.140

In Bezug auf die Viskositat n sollte jedoch angemerkt werden, dass dieser Parameter generell
scherratenabhangig ist, d.h. je nach Beanspruchungsgrad stark variieren kann. Aus Sicht der
Prozessierung sollte die Viskositat wahrend des Pumpens und des Beschichtungsvorgangs
moglichst niedrig sein. Beim Pumpen und Beschichten werden Scherraten zwischen 1 s und
1.000 s™' erreicht. Direkt nach dem Auftragen der Schicht ist ein Verlaufen der Kanten jedoch
mdglichst zu unterdriicken, weswegen die Viskositat im niedrigen Scherratenbereich sehr
hoch sein sollte.

4.5.1 Kantenkonturuntersuchungen an gerakelten Filmen

Mit Hilfe des im vorhergehenden Kapitel auf Elektrodenslurries Ubertragenen Kapillarsuspen-
sionskonzept lassen sich gezielt sehr hohe Nullviskositaten und ein stark scherverdiinnendes
FlieBverhalten einstellen, weswegen das Erreichen eines verbesserten Beschichtungsverhal-
tens durch den Einsatz von Kapillarsuspensionen mdéglich sein sollte. In Abbildung 50a sind
neben der idealen Kantenkontur (griine Linie) die mit Hilfe des Triangulationslasers detektier-
ten Schichthéhen im Bereich der seitlichen Kante fiir einen herkbmmlichen Slurry ohne Zweit-
phase und einen Kapillarsuspensionsslurry gezeigt. Des Weiteren ist die in Kapitel 3.3.3 vor-
gestellte Sigmoid-Anpassungskurve fir beide Kanten gezeigt mit deren Hilfe die mittleren Stei-
gungswinkel Bkante berechnet wurden. Wie zu erwarten war zeigt die mit Octanol versetzte

Suspension eine deutlich bessere Konturtreue.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die sog. Kantenweite Ax, die die Breite des Kantenanstiegs in x-Richtung reprasentiert ist sehr
schmal (0,83 = 0,24 mm). Die herkdmmliche Elektrodensuspension dagegen zeichnet sich
durch einen deutlich breiteren Kantenbereich aus (2,06 £ 0,27 mm). Bei Triangulationsmes-
sungen Uber die komplette Beschichtungsweite konnte zudem gezeigt werden, dass die Slur-
ries ohne Zweitphasenzugabe zu seitlichem Verlaufen neigen und daher in insgesamt etwas
breiteren Schichten resultieren. In Abbildung 50a wurde aus Griinden der Anschaulichkeit der
Startpunkt beider Kanten auf den gleichen Punkt in x-Richtung positioniert.
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Abbildung 50: (a) Seitliche Kantenkonturen eines Slurries ohne Zweitphasenzugabe (schwarze
Punkte), eines Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol% (rote Punkte) und der jeweiligen Sigmoid-
Anpassungskurve (blaue Kurven). Die Kantenkonturen wurden mittels Lasertriangulation bestimmt. Die
Startpunkte der beiden Kurven wurden der Ubersichtlichkeit halber auf den gleichen Punkt in x-Richtung
positioniert. Als Referenz ist eine ideale Kantenkontur als Sprungfunktion gezeigt (griine Kurve). (b)
Mittlerer Kantensteigungswinkel (bestimmt aus der angepassten Sigmoid-Funktion) von Nassfilmen ba-
sierend auf Kapillarsuspensionsslurries mit veranderten Zweitphasenanteilen.

In Abbildung 50b ist der mittlere Steigungswinkel Bkane als Funktion des Zweitphasenanteils
der wassrigen Kapillarsuspensionsslurries gezeigt. Als Scharparameter wurde der Feststoff-
anteil ¢soia verwendet. In Analogie zu Abbildung 45b, das die Nullviskositat in Abhangigkeit
vom Zweitphasenanteil zeigt, lassen sich auch in diesem Fall drei Bereiche unterscheiden.
Herkémmliche Slurries weisen niedrige Kantenwinkel auf (Bereich I). In Folge der Zugabe klei-
ner Mengen an Zweitflissigkeit steigt der Kantensteigungswinkel drastisch an, wobei ein Pla-
teau erreicht wird (Bereich Il). Bei weiterer Zugabe an Zweitphase fallt der Winkel schlieBlich
wieder deutlich ab. In diesem Bereich Ill zeichnet sich die Suspension durch das Vorliegen
einzelner Agglomerate mit Durchmessern von Xaggiomerat > 200pum aus, die mit bloBem Auge zu
erkennen sind. Hinsichtlich der Zusammenhange zwischen Zweitphasenanteil und Strukturbil-

dung in Kapillarsuspensionen sei auf Kapitel 4.7 verwiesen.
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4.5.2 Empirische Korrelation von rheologischen Daten mit der Kantenscharfe
von Nassfilmen

Die in Abbildung 50b zusammengefassten Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass sich
durch gesteigerte Nullviskositaten no deutlich verbesserte Kantenkonturen erzielen lassen. Als
nachstes soll dieser Zusammenhang zwischen rheologischen Parametern und Beschichtungs-
eigenschaften Uber die Elektrodenslurries auf Kapillarsuspensionsbasis hinausgehend an-
hand eines Modellsystems tberprift werden. Als Modellsystem wurden mit Partikeln versetzte
Verdickerldsungen verwendet. Als Verdickungsmittel kam einerseits Carboxymethylcellulose
(Daicel) und andererseits das kommerzielle Produkt Sterocoll D (BASF SE, Ludwigshafen,
Deutschland) zum Einsatz. Durch Variation des Verdickeranteils konnte die Viskositat bei nied-
rigen Scherraten gezielt eingestellt werden. In Abbildung 51a sind die mittleren Kantenstei-
gungswinkel Bkante als Funktion der Nullviskositat no aufgetragen. Im Rahmen der Messgenau-
igkeit ist sowohl fur die Elektrodenslurries, wie auch fir die Modellsuspensionen ein &hnlicher
empirischer Trend zu erkennen. Mit steigendem no ist ein deutlicher Anstieg von Bkante zu be-
obachten. Aufféllig ist, dass durch eine Erh6hung der Nullviskositdt um mehrere Dekaden, eine
Verdreifachung des Kantenwinkels erreicht wurde.
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Abbildung 51: (a) Mittlerer Kantensteigungswinkel Bkante und (b) Kantenweite Ax als Funktion der Null-
viskositét no bei y = 0,01 s fiir Slurries mit variiertem Zweitphasenanteil ¢sex, sowie fiir Modellsuspen-
sionen auf Basis wassriger Verdickerldsungen. Als Verdickungsmittel kamen CMC (Daicel) und
Sterocoll D zum Einsatz.

Betrachtet man den Einfluss von no auf die Kantenweite Ax, wie in Abbildung 51b gezeigt, so
ist ein analoger Trend festzustellen. Sowohl fir die Modellsuspensionen, wie auch die Kapil-
larsuspensionen nimmt die Kantenschéarfe mit steigender Nullviskositéat deutlich zu. Die Kan-
tenweite kann durch Erhéhung der Nullviskositédt um bis zu 80% reduziert werden. Aus diesen
Ergebnissen kann geschlossen werden, dass durch Anpassen des FlieBverhaltens das Be-

schichtungsverhalten der Slurries deutlich verbessert werden kann.
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4.5.3 Kantenkontur und Randiiberh6hung bei Schlitzguss-Nassfilmen

Neben dem bei der Rakelbeschichtung beobachteten Phdnomen des Verlaufens der Nass-
filmkanten an den Randern, kann es in Abhangigkeit von der eingesetzten Beschichtungstech-
nik und den gewahlten Beschichtungsparametern auch zu sog. Randiiberhéhungen kommen.
Randiberhéhungen sind ein bekanntes Phanomen, das wéhrend der Filmbildung auftreten
kann und durch Randspannungen im sich bildenden Nassfilm verursacht wird.'#''*2 Randiiber-
héhungen bleiben auch nach der Trocknung erhalten und kénnen groBe Probleme flr die
nachgeschalteten Prozessschritte bedeuten: So addieren sich beispielsweise beim Aufwickeln
von beschichteter Metallfolie nach dem Trockner die Randiberhdhungen der einzelnen
Schichten und fihren zu unerwinschter Faltenbildung in der Metallfolie. Des Weiteren erfahrt
die trockene Schicht eine ungleichmaBige Verpressung im Kalandrierschritt. Aus den genann-
ten Grinden sind Randiberhdhungen durch entsprechende Einstellung der SlurryflieBeigen-
schaften oder Wahl geeigneter Beschichtungsparameter zu unterdriicken.*

Die Schlitzguss-Beschichtungstechnik ist nach aktuellem Stand der Technik das Standardver-
fahren fur die industrielle Elektrodenproduktion. In den folgenden Untersuchungen kam ein
SchlitzgieBer im TechnikumsmaBstab zum Einsatz, mit dessen Hilfe der Slurry auf das tber
eine Metallwalze gefiihrte Substrat beschichtet wurde (siehe: Abbildung 52a). Informationen
zur verwendeten DlUsengeometrie bzw. den Parametern des SchlitzgieBers sind in Kapi-
tel 3.2.2 gegeben. Im Anschluss an den Beschichtungsvorgang wurden die Nassfilme mittels
eines 2D-Lasertriangulationssystems analysiert (siehe: Kapitel 3.3.3). In den Abbildun-
gen 52b - 52d sind die Nassfilmkonturen von auf diese Weise beschichteten Slurries bei vari-
iertem Gesamtfeststoffanteil ¢s0iq gezeigt. Es wurde jeweils ein herkdmmlicher Slurry ohne
Zweitphasenzugabe mit einem Kapillarsuspensionsslurry (¢sek = 2 vol%) verglichen. Die Be-
schichtungsparameter wurden wahrend samtlicher Messungen konstant gehalten.

In Abbildung 52b sind die Nassfilmkonturen fir zwei Slurries mit jeweils 15 vol% Gesamtfest-
stoffanteil gezeigt. Sowohl der regulare Slurry, wie auch der mit 2 vol% Octanol versetzte
Slurry zeigen eine nahezu identische Schichthdhe von ca. 165 um in der Mitte der Schicht.
Auffallig ist, dass der regulare Slurry mit ¢soia = 15 vol% deutlich erkennbare, seitliche Rand-
uberhéhungen aufweist. Mit einer maximalen H8he huperhshung = 188um ist die Schicht somit im
Randbereich um nahezu 15% erhdht im Vergleich zur Schichtmitte. Die Breite der beiden seit-
lichen Uberhéhungen liegt bei busermsnung = 2 mm. Des Weiteren ist deutlich zu erkennen, dass
die seitlichen Beschichtungskanten zur Schichtmitte hin gekrimmt sind und erniedrigte Kan-
tenwinkel aufweisen. Von einer homogenen Beschichtung kann folglich keine Rede sein. Dem-
gegenuber zeigt der Kapillarsuspensionsslurry ein sehr gutes Beschichtungsverhalten: Rand-
Uberhéhungen werden nahezu véllig unterdrickt und die Filme weisen eine Uber die gesamte

Beschichtungsbreite konstante Schichthéhe auf.
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Ein qualitativ ahnliches Ergebnis lasst sich fir die beiden Proben mit ¢said = 20 vol% feststellen
(siehe: Abbildung 52c). Die Kapillarsuspension fiihrt zu einem sehr homogenen Beschich-
tungsergebnis, wohingegen der herkémmliche Slurry seitliche Randiberhéhungen aufweist.
Die Randiberhéhungen sind in diesem Fall weniger deutlich ausgepragt, als fir die Probe mit
15 vol% Feststoffanteil. SchlieBlich wurden mit Slurries mit einem weiter gesteigerten Fest-
stoffanteil von ¢said = 25 vol% &hnliche Untersuchungen durchgefiihrt. Auch in diesem Fall
zeichnet sich der Nassfilm des Kapillarsuspensionsslurries durch hohe Konturtreue und Ho-
mogenitat in Bezug auf die Schichthdhe aus. Die Schicht der Suspension ohne Octanol weist
dagegen bei gleichen Beschichtungseinstellungen groBBe Inhomogenitaten tber die gesamte
Beschichtungsbreite auf.
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Abbildung 52: (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Bestimmung der Beschichtungs-
kontur von schlitzgegossenen Nassfilmen mit einer Beschichtungsbreite von 12 mm. Bezuglich der
Nassfilmdicke wurde in sdmtlichen Versuchen 165um Nassfilmdicke gewahlt. Nassfilmkonturen Uber
der gesamten Beschichtungsbreite bestimmt durch 2D-Lasertriangulation fiir Slurries mit (b)
Psolid = 15 v0I%, (C) dsolid = 20 vol% und (d) dsoiia = 25 vol% jeweils flr einen Slurry ohne Zweitphase und
einen Kapillarsuspensionsslurry mit gsek = 2 vol%.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Vorteile bezlglich des Beschichtungs-
verhaltens von Kapillarsuspensionen gegentiber entsprechenden reguléaren Slurries bei Ein-
satz der Schlitzguss-Beschichtungstechnik in besonderem Maf3e hervortreten. Aufgrund ext-
rem hoher Viskositat im Bereich kleiner Beanspruchung l&sst sich durch Einsatz von Kapil-
larsuspensionsslurries ein nahezu optimales Beschichtungsergebnis erzielen, da der Slurry
die vom Beschichtungswerkzeug aufgezwungene Schichtgeometrie beibehélt, was in einer
Uberaus hohen Konturtreue resultiert. Vergleichbare Slurries ohne Zweitphase fihren dage-
gen aufgrund von Randiberhéhungen oder anderen Inhomogenitaten im Nassfilm zu deutlich
schlechteren Beschichtungsergebnissen. Nichtsdestotrotz lassen sich mit reguldren Slurries
auch sehr gute Nassfilmkonturen erzeugen, allerdings missen in diesem Fall die Beschich-
tungsparameter sehr sorgfaltig an die SlurryflieBeigenschaften angepasst werden.°

4.5.4 Verhalten von Kapillarsuspensionen bei Einsatz der Siebdrucktechnik zur
Herstellung ebener Schichten

In diesem Kapitel soll auf die Anforderungen an Suspensionen oder andere Beschichtungs-
massen in Beschichtungsprozessen eingegangen werden, wobei insbesondere die Wechsel-
wirkung zwischen Suspensionseigenschaften und Beschichtungstechnologie beleuchtet wer-
den soll.

Wie die Ergebnisse der empirischen Untersuchungen aus den vorangegangenen Kapiteln zei-
gen, lasst sich durch gezielte Einstellung des FlieBverhaltens ein deutlich verbessertes Be-
schichtungsergebnis erzielen. In Folge drastisch erhdhter Nullviskositaten kénnen die Kontur-
treue der Nassfilme im Rakel- und Schlitzgussprozess deutlich gesteigert und dartber hinaus
Randiberhdéhungen unterdriickt werden. Diesbeziiglich ist allerdings zu beachten, dass so-
wohl beim Rakel-, wie auch beim Schlitzgussprozess die Beschichtungsmasse durch das Be-
schichtungswerkzeug direkt in die gewtinschte, optimale Nassfilmgeometrie gebracht wird und
eine nachtragliche Konturanderung, durch Verlaufen beispielsweise, nachteilig fir die Qualitat
des Films ist. Dies ist allerdings nicht bei jeder Beschichtungstechnologie der Fall: Beim Sieb-
druck wird die Beschichtungsmasse mittels eines Rakelmessers durch ein Siebgewebe auf
das Substrat aufgebracht.’* Um einen Film mit gleichmaBiger Schichthéhe zu bilden, muss
die Beschichtungsmasse anschlieBend auf dem Substrat zu einem homogenen Film verlaufen.
In Abbildung 53a und Abbildung 53b sind Oberflachenprofile von getrockneten Elektroden-
schichten aus dem Siebdruckprozess gezeigt. Der Fadenabstand des Siebgewebes betrug
Sraden = 0,66 mm. Die Oberflachenprofile wurden mit Hilfe eines konfokalen 3D Laserscanning-
Mikroskops (VK-X100, Keyence Corporation) ermittelt. Durch die unterschiedlichen Farben
l&sst sich das Héhenprofil der Schichten erkennen. Das in Abbildung 53a dargestellte Profil
einer Trockenschicht basierend auf einem Slurries ohne Zweitflissigkeit (§psoia = 20 vol%) zeigt
eine in Bezug auf die Schichthéhe relativ homogene Beschichtung.
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Abbildung 53: Oberflachenprofile von getrockneten, siebgedruckten Elektrodenschichten (Fadenab-
stand im Siebdruck: sragen = 0,66 mm). (a) Schicht basierend auf herkdbmmlichem Slurry ohne Zweitpha-
senzugabe. (b) Schicht basierend auf Kapillarsuspensionsslurry mit ¢sek = 2 vol%. Héhenprofile entlang
der in (a) bzw. (b) eingezeichneten roten Linie fir (c) Schichten basierend auf herkdmmlichen Slurries
ohne Zweitphasenzugabe und (d) Schichten basierend auf Kapillarsuspensionsslurries mit
d)sek = 2 vol%.

Die von links nach rechts leicht ansteigende Schichthdhe lasst sich durch die nicht ideal plane
Auflage der Schicht auf dem Mikroskoptisch wahrend des Scans erklaren. Demgegentber
die Schicht ($solia = 20 vol%,
dsek = 2 VOI%) eine sehr inhomogene Trockenschicht. Das Héhenprofil besteht aus einer re-

zeigt basierend auf einem Kapillarsuspensionsslurry
gelmaBigen netzartigen Anordnung von Héhen und Senken. In den Abbildungen 53¢ bzw. Ab-
bildung 53d wurden die Héhenprofile aus Abbildung 53a bzw. Abbildung 53b entlang der ein-
gezeichneten roten Linien ausgewertet. Wahrend in Abbildung 53c starkes Messrauschen do-
miniert und nur ein minimaler Anstieg in x-Richtung detektiert wird, zeigt das Profil in Abbil-
dung 53d eine regelmaBige Abfolge von Héhen und Senken. Der Abstand zweier Senken
stimmt gut mit dem Fadenabstand Sragen = 0,66 mm Uberein.

Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass sich Kapillarsuspensionen aufgrund der
typischerweise sehr hohen Nullviskositat im Siebdruck eher nachteilig verhalten. Das bei die-
ser Beschichtungstechnologie nétige nivellierende Verlaufen wird durch die hohe Suspensi-

onszahigkeit unterdriickt, weswegen keine gute Schichthomogenitét erreicht wird.
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4.6 Trocknungsverhalten von wassrigen Kapillarsuspensionen

Neben dem Beschichtungsverhalten, das, wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt,
durch den Einsatz von Kapillarsuspensionen deutlich verbessert werden kann, ist aus prozess-
technischer Sicht auch das Trocknungsverhalten ein zentraler Parameter zur Charakterisie-
rung von Elektrodenslurries. Zu untersuchen ist, in wie weit das Trocknungsverhalten durch
die Zugabe von Zweitflissigkeit beeinflusst wird. Hierzu wurden Versuche mit Hilfe eines La-
borprallstrahltrockners der TFT-Gruppe (Geb. 717, Campus Nord, KIT) gemacht und die
Trocknungsraten und Trocknungszeiten von Suspensionen mit und ohne Zweitphasenzugabe
verglichen. Die gewéahlten Temperaturen und Luftvolumenstréme, sowie die hieraus resultie-
renden Trocknungszeiten im Prallstahltrockner sind vergleichbar mit Trocknungsparametern
in industriellen Elektrodenfertigungsprozessen.'** Darliber hinaus wurde durch gravimetrische
Bestimmung (Ausheizen bei 200°C) geprift, ob trockene Proben noch Spuren des schwersie-
denden Octanols enthalten. Hierzu wurden im Prallstrahltrockner getrocknete Proben mit ent-
sprechenden Proben verglichen, die anschlieBend fiir 48 Stunden bei 97°C im Trockenschrank
ausgeheizt wurden. In Abbildung 54a ist der eingesetzte Laborprallstrahltrockner schematisch
gezeigt. Ein temperierter Luftstrom (TLuistrom = 120°C) tritt als Prallstrahl aus dem eingesetzten
hexagonalen Disenfeld und trifft auf den darunter positionierten Probenfilm. Die hier einge-
setzte Disengeometrie und -anordnung zeichnet sich durch eine sehr homogene Verteilung
der Warmeiibergangskoeffizienten im Vergleich zu runden Disenauslassen aus.'* Der Elekt-
rodenfilm ist schwebend unterhalb des Dusenfelds positioniert und Uber eine seitliche Klem-
mung mit einer Feinwaage (Sartorius MC1 LC1200S) verbunden. Auf diese Weise kann die
Massenabnahme im Film wahrend der Trocknung ermittelt werden. Die Luft wird mittels eines
Geblases Uber seitliche Locher an der Trocknerwand abgezogen. SchlieBlich wurde mit Hilfe
von an der Schicht angebrachten Thermoelementen (Typ T) die Filmtemperatur wahrend der
Trocknung aufgezeichnet (USB-TC, Measurement Computing Corporation, Norton, USA). In
Abbildung 54b ist die mittels Feinwaage bestimmte Lésemittelmasse, sowie die Filmtempera-
tur in Abh&ngigkeit von der Trocknungszeit gezeigt. Hinsichtlich der Trocknungsrate ist im
Rahmen der Messungenauigkeit kein Unterschied zwischen Nassfilmen basierend auf Slurries
mit und ohne Zugabe von 2 vol% Octanol festzustellen. Beide Kurven weisen zu Beginn der
Trocknung eine Lésemittelabnahme von etwa 2,2 g min bzw. eine Trocknungsrate von etwa
1,7 gm2s" auf. Nach einer Trocknungszeit von etwa 2,5 Minuten ist keine Ldsemittelab-
nahme mehr messbar. Die Filmtemperatur beider Proben steigt gleich zu Beginn der Trock-
nung auf eine Beharrungstemperatur von etwa T = 38°C und verbleibt dort zunéchst. Gegen
Ende der Trocknung, wenn sich die porése Schichtstruktur ausgebildet hat und das Lésemittel
nur noch in den Poren vorliegt steigt die Filmtemperatur schlie3lich innerhalb von etwa einer
Minute auf T =110°C an. Dieser Anstieg erfolgt fir die Probe ohne Zweitflissigkeit etwas
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schneller. Dies kann einerseits aus Unterschieden in der Porenstruktur und der Schichtdicke
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Abbildung 54: (a) Schematische Darstellung des eingesetzten Prallstrahltrockners. Der Elektrodenfilm
wird unterhalb eines hexagonalen Disenfelds in der Schwebe gehalten. Der Trockner erreicht hohe
Trocknungsraten, vergleichbar mit industriellen Elektrodenfertigungsprozessen.2® (b) Abnahme der L6-
semittelmasse Uber der Trocknungszeit im Prallstrahltrockner fir einen herkdmmlichen Slurry ohne
Zweitphase und einen Kapillarsuspensionsslurry mit ¢sek = 2 vol%.

Andererseits kénnte eine spatere Verdunstung der schwersiedenden Zweiphase den langsa-
meren Anstieg der Schichttemperatur der Kapillarsuspensionsschicht erklaren. Bei der Behar-
rungstemperatur der Schicht (T = 35°C) liegt der Dampfdruck von Octanol bei 0,27 mbar,
nimmt jedoch mit steigender Filmtemperatur um mehr als zwei Dekaden zu (fir T = 110°C). 46
Dementsprechend verflichtigt sich das Octanol deutlich leichter. Nach Beendigung der Trock-
nung im Prallstrahltrockner wurde durch nachtragliches Ausheizen der Schichten (T = 97°C
fur 48 Stunden) nachgewiesen, dass kein Octanol mehr in der porésen Schicht nach dem
Trocknungsschritt im Prallstrahltrockner vorhanden war. In Vergleichsexperimenten konnte
zudem gezeigt werden, dass in Schichten, die lber Nacht bei T = 60°C im Labortrocken-
schrank getrocknet wurden, ebenfalls kein Octanol mehr enthalten ist. Zusammenfassend
lasst sich festhalten, dass durch die Zugabe von Octanol zu wassrigen Elektrodenslurries das
Trocknungsverhalten nicht signifikant beeinflusst wird. Darlber hinaus wird Octanol bei den
im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Trocknungsbedingungen stets riickstandsfrei aus den

Filmen entfernt.

4.7 Strukturuntersuchungen an getrockneten Anodenschichten

Die Morphologie und Mikrostruktur getrockneter Anodenschichten hat direkten Einfluss auf die
Diffusionsgeschwindigkeiten von Li-lonen innerhalb der Elektrodenschicht, wodurch in der
Folge die elektrochemische Leistungsfahigkeit der Zelle beeinflusst wird (siehe: Kapitel 2.4).
In diesem Kapitel soll die Beeinflussung der Schichtmorphologie getrockneter Filme durch
Zweitphasenzugabe zu wassrigen Anodenslurries diskutiert werden.
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4.7.1 Beeinflussung der Schichtporositat

In der Literatur ist der Einfluss des Zweitphasenanteils in Kapillarsuspensionen basierend auf
Sintermaterialien auf die Mikrostruktur gesinterter Korper ausfiihrlich beschrieben.45:57.132.133
So nimmt mit steigendem Zweitphasenanteil ¢se die Schichtporositat €schicht, SOWie der mittlere
Porendurchmesser und die Breite der PorengréBenverteilung zu. Im Folgenden wird der Ein-
fluss des Zweitphasenanteils ¢sex in wassrigen Anodenslurries (¢soia = 20 vol%) auf die Mikro-
struktur von getrockneten Schichten fir die beiden verwendeten Graphitarten (spharischer
Graphit: SMGPA und plattchenférmiger Graphit: SLP30) untersucht. Des Weiteren wurde die
Rakelspaltweite wahrend des Beschichtens variiert (Srake = 300 pm, 600 pum, 1.000 pum). Zur
Analyse wurden zunédchst REM-Aufnahmen von der Schichtoberflache gemacht (Aufsichten,
siehe: Abbildung 55). Dartber hinaus wurde gravimetrisch die Porositat von getrockneten Ano-
denschichten gemessen und die PorengréBenverteilung mit Hilfe eines Quecksilberporosime-
ters (siehe: Kapitel 3.3.4) bestimmt. In den Abbildungen 55a-d sind Aufsichten von Elektro-
denschichten bei 100-facher VergréBerung mit spharischem Graphit und variiertem ¢sex ge-
zeigt. Wahrend die Schicht basierend auf Slurries ohne Zweitphase eine sehr homogene
Struktur ausweist (siehe: Abbildung 55a), ist mit steigendem Zweitphasenanteil eine deutliche
Vergréberung der Mikrostruktur zu erkennen. Die Schichtstruktur basierend auf Slurries mit
dsek = 2 VOI% kann noch als sehr homogen charakterisiert werden (siehe: Abbildung 55b), wo-
hingegen die Zugabe von 5 vol% Zweitphase in Schichten mit einer deutlich ungleichmaBige-

ren Strukturierung und gesteigerten PorengrdBen resultiert (siehe: Abbildung 55c).

Psek: 0 vol% 2 vol% 5 vol% 12 vol%

Abbildung 55: (a-d) REM-Aufnahmen (Aufsichten, 100-fache VergréBerung) von Schichten basierend
auf Slurries mit sphéarischen Graphitpartikeln (SMGPA) bei variiertem Zweitphasenanteil zwischen
Psek = 0 vOI% und dsek = 12 vol%. (e-h) Vergleichbare REM-Aufnahmen von Schichten basierend Slur-
ries mit plattchenférmigen Graphitpartikeln (SLP30).
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Bei weiterer Erhdhung von ¢sek bilden sich schlieBBlich etwa 100 um gro3e spharische Agglo-
merate. Aufgrund der resultierenden groBen Poren und Agglomeratstrukturen lassen sich ho-
mogene Nassfilme nicht mehr reproduzierbar herstellen. Wie in den Abbildungen 55e-h zu
erkennen ist, zeigt sich fir plattchenférmige Graphitpartikel ein qualitativ ahnliches Verhalten,
da sich auch hier mit zunehmendem Zweitphasenanteil die Mikrostruktur vergrébert. Es tritt
jedoch fir den héchsten hier zugegebenen Zweitphasenanteil von ¢sex = 12 vol% keine spha-
rische Agglomeration auf. Dieses differierende Verhalten der beiden Graphitarten bei hohen
Zweitphasenanteilen lasst sich mit der Form der Partikel bzw. der Kapillarbriicken erklaren:'4’
Spharische Partikel werden durch punktférmige Zweitphasenbriicken verbunden, die schon
bei relativ geringen Zweitphasenanteilen komplett gefillt sind (fir ideal sphéarische Partikel:

ﬁ =~ 0,1) und bei weiterer Zweitphasenzugabe zu Ubersattigung neigen. Kapillarbriicken

zwischen plattchenférmigen Partikeln kbnnen dagegen bei paralleler Ausrichtung der Partikel

deutlich gréBere Mengen an Zweitphase aufnehmen (M =~ 1) und eine Ubersattigung ist erst

solid

bei sehr viel hdheren Zweitphasenanteilen zu erwarten.'#

Die Vergréberung der Mikrostruktur resultiert dariiber hinaus in einer gesteigerten Schichtpo-
rositat €schicht, was anhand von Abbildung 56a zu erkennen ist, wobei die Schichtporositat ge-
trockneter Elektroden als Funktion von ¢sex aufgetragen ist. Nur geringe Unterschiede in der
Porositat wurden bei variierter Schichtdicke festgestellt, weswegen die Porositéat schlieBlich
Uber samtliche Rakelspaltweiten gemittelt wurde. Die Schichten basierend auf plattchenférmi-
gen Graphitpartikel weisen durchgehend eine hdhere Porositat im Vergleich zu Schichten mit
spharischem Graphit auf. Unabh&ngig von der eingesetzten Partikelform steigt €schicnt mit zu-
nehmendem Zweitphasenanteil zunachst deutlich an. Bei ¢sek = 2 vol% liegt die Porositat um
etwa 10% hdéher im Vergleich zur Schicht basierend auf einem herkdmmlichen Slurry. Bei wei-
terer Zweitphasenzugabe wird bei Verwendung plattchenférmiger Partikel keine weitere Poro-
sitatssteigerung erreicht. Bei sphérischen Partikeln steigt eschicnt dagegen monoton mit der
Zweitphasenmenge. Fir sehr hohe Zweitphasenanteile fihrt die extreme Strukturvergrébe-
rung der sphérischen Partikel zu sehr inhomogenen Filmen, weswegen die Porositatsbestim-
mung mit groBen Messfehlern behaftet ist.

In Abbildung 56b sind die Ergebnisse aus Quecksilberporosimeter-Messungen flr Proben des
plattchenférmigen Graphits basierend auf Slurries ohne und mit Zweitphasenzugabe
(bsek = 2 vOI%) gezeigt. In qualitativer Ubereinstimmung mit Untersuchungen an Alumini-
umoxid-Systemen werden in Folge der Zweitphasenzugabe zu Suspensionen ein erhdhter
mittlerer Porendurchmesser und eine Verbreiterung der PorengréBenverteilung in getrockne-
ten Proben detektiert.'3?
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Abbildung 56: (a) Abhangigkeit der Schichtporositat eschicht (gravimetrisch bestimmt) vom Zweitphasen-
anteil ¢sek bei Verwendung sphérischer bzw. plattchenférmiger Graphitpartikel. (b) Differentielles Poren-
volumen in Abhangigkeit vom Porendurchmesser fir Proben mit plattchenférmigem Graphit bestimmt
mit Hilfe von Quecksilberporosimetrie.

4.7.2 Verteilung des LeitruBes und Beeinflussung der Schichtleitfahigkeit

Neben der lonendiffusion beeinflusst die Mikrostruktur auch die elektrischen Eigenschaften
der Elektrodenschichten. Mit Hilfe der Vierpunktmethode wurde die Leitfahigkeit von auf Glas-
platten beschichteten, getrockneten Elektroden bestimmt. Ein nennenswerter Einfluss der
Filmdicke auf die Schichtleitfahigkeit konnte nicht festgestellt werden. Wie in Abbildung 58a
gezeigt, resultiert die Zugabe bereits kleinster Mengen an Zweitflissigkeit in einer drastischen
Zunahme des elektrischen Schichtwiderstands. Mit steigender Zweitphase nimmt die Schicht-
leitfahigkeit schlieBlich weiter monoton ab.

Schichtleitfahigkeit / Ohm™ m’

Schichtleitfahigkeit / Ohm'm’”

Spharischer Graphit —— | Sphérischer Graphit —e—
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Abbildung 57: (a) Abhangigkeit der Schichtleitfédhigkeit getrockneter Anodenschichten vom Zweitpha-
senanteil ¢sek im Slurry bei Einsatz sphérischer bzw. plattchenférmiger Partikel. (b) Einfluss der Dissol-
verumdrehungszahl nach Zweitphasenzugabe (¢sek = 2 v0I%, dbissolver = 57mm, Dispergierzeit: 240 s
nach Zweitphasenzugabe).
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Insgesamt liegt die Schichtleitfahigkeit von Proben basierend auf Kapillarsuspensionen mit
Psek = 2 VOI% um ca. 80-90% niedriger als die von Schichten herkdmmlicher Slurries. Des Wei-
teren zeigen die Elektroden des plattchenférmigen Graphits durchweg deutlich héhere Leitfa-
higkeitswerte im Vergleich zum sphéarischen Graphit. Diese Beobachtung lasst sich auf die
Form der Partikel zurlickfihren: Die Kontaktstellen kugelférmiger Partikel sind punktférmig,
wohingegen plattchenférmige Partikel Uber flachige Kontaktstellen verbunden sind, was in ei-
ner besseren elektrischen Kontaktierung resultiert.

Das Abfallen der Schichtleitfahigkeit bei Zugabe von Zweitphase lasst sich zum Teil mit der
gesteigerten Porositat und der Vergréberung der Mikrostruktur erklaren, in deren Folge die
Kontaktstellenanzahl zwischen Aktivmaterialpartikeln abnimmt und der Schichtwiderstand an-
steigt (siehe: Kapitel: 4.7.1). Bei Betrachtung von REM-Detailaufnahmen fallt zudem auf, dass
die zunachst homogen verteilten und gut aufgeschlossenen LeitruBBpartikel in Folge der Zweit-
phasenzugabe groBe Agglomerate bilden und sehr ungleichmaBig in der Schicht verteilt sind:
In den Abbildungen 58a und 58c ist die Mikrostruktur von Schichten basierend auf herkémm-
lichen Slurries der beiden Graphitarten gezeigt. Die RuBpartikel (blau markiert) liegen fein ver-
teilt vor und bedecken groBBe Bereiche der Aktivmaterialoberflachen. Werden die Slurries je-
doch mit Zweitphase versetzt (psek = 2 V0I%), so sind die RuBpartikel sehr inhomogen in der
Schicht verteilt. Bei Verwendung des sphérischen Graphits befinden sich RuBagglomerate un-
terschiedlicher GréBe an den Aktivmaterialoberflachen und an den Kontaktstellen zwischen
einzelnen Graphitpartikeln (siehe: Abbildung 58b). Eine noch deutlich inhomogenere RuBver-
teilung ist fir den plattchenférmigen Graphit zu beobachten (siehe: Abbildung 58d). Die Ruf3-
partikel bilden zum Teil Gber 10 um groBe, sphéarische Agglomerate.

Eine gute elektrische Kontaktierung der Aktivmaterialpartikel durch das Leitfahigkeitsadditiv ist
fir die auf diese Weise hergestellten Kapillarsuspensionsproben nicht mehr gewahrleistet.
Folglich sind die hier gezeigten Beobachtungen zunéchst als Nachteil des neuartigen Formu-
lierungskonzepts gegentiber herkbmmlichen Anodenformulierungen zu werten. Die Agglome-
ratbildung lasst sich vermutlich als Folge der guten Benetzung der RuBBoberflachen durch die
Zweitphase deuten. Wie im Folgenden gezeigt wird, kann die RuBagglomeration in Kapil-
larsuspensionsslurries bei geeigneter Prozessfluhrung jedoch zur gezielten Verteilung des Leit-
fahigkeitsadditivs genutzt werden. Der mechanische Energieeintrag wahrend der Dispergie-
rung nach Zweitphasenzugabe hat groBen Einfluss auf die GrdBe und lokale Verteilung von
RuBagglomeraten.
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sek ‘ 0 vol% 2 vol%

Abbildung 58: REM-Aufnahmen zur Veranschaulichung der RuBverteilung (Aufsichten, 4.000-fache
VergréBerung) in getrockneten Schichten basierend auf Slurries ochne Zweitphase [(a) sphéarische Par-
tikel, (c) plattchenférmige Partikel] und auf Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol% [(b) spharische
Partikel, (d) plattchenférmige Partikel]. Die RuBpartikel sind farblich hervorgehoben, was mit Hilfe eines
Grafikprogramms erreicht wurde.

In Abbildung 59 a-d sind REM-Aufnahmen von auf Slurries mit ¢sex = 2 voI% basierenden
Elektroden mit plattchenférmigen Graphitpartikeln gezeigt. Durch Steigerung der Dissolver-
drehzahl Qpissoiver bei sONst gleichen Dispergierbedingungen lasst sich der Agglomerationsgrad
des Leitfahigkeitsadditivs gezielt steuern. Die Schichtporositat wird dagegen durch veranderte
Dispergiergeschwindigkeiten im Rahmen der Messgenauigkeit nicht beeinflusst. Liegen bei
sehr geringem Energieeintrag (Qoissover = 800 U min™', Abbildung 59a) spharische RuBagglo-
merate mit Durchmessern von teilweise weit Gber 10 um (rot markiert) vor, so werden diese
mit steigendem mechanischen Energieeintrag zunehmend zerkleinert und homogener in der
Schicht verteilt (Qpissoiver = 1.500 U min™' bzw. 3.000 U min™': Abbildung 59b bzw. 59c). Bei
Qoissover = 5.000 U min™' sind keine groBen, spharischen Agglomerate mehr zu erkennen und

die RuBpartikelverteilung ist als deutlich homogener zu charakterisieren.
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In der Folge stehen die Aktivmaterialpartikel Gber Leitpfade aus kleineren, flachigen RuBag-
glomeraten miteinander in Kontakt (siehe: Abbildung 59d). Diese verbesserte RuBverteilung
aufgrund des hohen Energieeintrags beim Dispergieren resultiert dariiber hinaus in einer hé-
heren Schichtleitfahigkeit. In Abbildung 57b ist die Schichtleitfahigkeit fir Elektroden basierend
auf Kapillarsuspensionen mit ¢sex = 2 vol% fiir beide eingesetzten Graphitarten in Abhangigkeit

von Qpissoiver g€Z€Igt.

Abbildung 59: REM-Aufnahmen zur Veranschaulichung des Einflusses der Dissolverumdrehungszahl
nach Zweitphasenzugabe auf die RuBverteilung (Aufsichten, 1.000-fache VergréBerung) in getrockne-
ten Schichten basierend auf Slurries mit ¢sek = 2 vol% und plattchenférmigen Partikeln. Dispergierzeit:
jeweils 240s, Umdrehungszahl: (a) 800 U min', (b) 1.500 U min-', (c¢) 3.000 U min' und (d)
5.000 U min-'. Die RuBpartikel sind farblich hervorgehoben, was mit Hilfe eines Grafikprogramms er-
reicht wurde.

Die Steigerung der Drehzahl fihrt zu einer Verdopplung bzw. Verdreifachung der Schichtleit-
fahigkeit (in Abh&ngigkeit von der verwendeten Graphitart). Trotz einer homogeneren RuB3ver-
teilung werden jedoch nicht anndhernd die Leitféahigkeitswerte der Schichten herkémmlicher
Slurries erreicht. Dieser Befund lasst sich vermutlich vor allem auf die gesteigerte Porositat

der getrockneten Kapillarsupensionsschichten zuriickfihren.
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Hinsichtlich der Struktureigenschaften von Elektroden lasst sich somit resimieren, dass in
Folge der Zweitphasenzugabe die Mikrostruktur und durch die Prozessfihrung die RuBvertei-
lung gezielt gesteuer werden kann. Fir die Anwendung in Li-lonen Zellen kommen allerdings
nur Schichten mit eher niedrigen Zweitphasengehalten von ¢sek < 5 vol% in Frage, da die Ho-
mogenitat der Elektrodenschichten ein zentrales Ausschlusskriterium darstellt.

4.8 Adhasionsverhalten von getrockneten Anodenschichten

Die mechanischen Eigenschaften von Elektrodenschichten werden zur Prifung der Binder-
wirksamkeit herangezogen. So ist durch das Bindemittel die Kohasion bzw. die Verklebung
innerhalb der Kompositschicht, und die Adh&sion bzw. die Haftung der Elektrodenschicht an
der Ableiterfolie zu gewahrleisten. Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurde
die Haftung trockener Elektrodenschichten auf der metallischen Ableiterfolie mittels eines
90°-Schaltest (siehe: Kapitel 3.3.6) bestimmt. Dieser Test zur Prifung der mechanischen Ei-
genschaften von Elektroden fUhrte bei den eingesetzten Proben stets zu einem Adhé&sionsver-
sagen, was bedeutet, dass das Ablésen direkt am Ubergang zwischen Metallfolie und Elekt-
rodenschicht erfolgte. Hierbei |6ste sich die Elektrodenschicht wéhrend des Abziehens nahezu
rickstandsfrei von der Metallfolie, wie in Abbildung 27b (in Kapitel 3.3.6) beispielhaft gezeigt
ist. Ein Kohasionsbruch wurde dagegen in keinem der durchgefihrten Versuche festgestellt.
Im Folgenden wird der Einfluss unterschiedlicher Rezepturen, sowie der Prozessbedingungen
auf die Haftfahigkeit getrockneter Schichten diskutiert. Es wird die Linienlast als MaB fir die
Haftféahigkeit herangezogen, welche sich per Division der Haftkraft durch die Probenbreite be-
rechnet. In Abbildung 60a ist die Linienlast als Funktion des Zweitphasenanteils in Elektro-
denslurries aufgetragen. Als Scharparameter wurde die Spaltweite im Rakelprozess gewahlt.
Es fallt auf, dass mit zunehmendem Zweitphasenanteil die Linienlast bzw. Haftféhigkeit zu-
nachst abnimmt und bei ¢sek = 2 vol% ein Minimum erreicht. Mit weiter steigendem ¢sex Nimmt
die Haftkraft jedoch wieder deutlich zu und Ubersteigt fir Zweiphasenanteile von ¢sex = 5 vol%
sogar den Wert fur Proben basierend auf Slurries ohne Zweitphase. Diese Abhangigkeit der
Haftfahigkeit vom Zweitphasenanteil Iasst sich mit der Strukturbildung in Kapillarsuspensionen
erklaren: In Folge der Zweitphasenzugabe bildet sich zunéchst ein die gesamte Probe durch-
ziehendes Netzwerk aus, welches aus Uber Kapillarbriicken verbundenen Partikeln besteht.
Bei Zugabe von bis zu 2 vol% Octanol sind der SBR-Binder und die Carboxymethylcellulose
offensichtlich nicht in der Lage eine &hnlich gute Adh&sion wie bei Proben ohne Zweitphase
zu erreichen. Dies lasst sich vermutlich durch die gute Benetzung der Zweitphase auf den
Partikeloberflachen erklaren, wodurch weniger Bindemittel an die Partikeloberflachen gelangt.
Wird die Zweitphasenmenge weiter gesteigert, so tritt bei dem hier eingesetzten sphéarischen
Graphit Umbenetzungsagglomeration auf und relativ groBe, spharische Agglomerate werden
gebildet, wie im vorhergehenden Kapitel 4.7 ausfihrlich erlautert.
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4. Ergebnisse und Diskussion

Diese Agglomerate weisen eine hohe Haftfdhigkeit an der Metallfolie auf; die hergestellten
Schichten zeichnen sich jedoch durch eine stark inhomogene Mikrostruktur aus. Des Weiteren
hat die Rakelspaltweite srakel groen Einfluss auf die Haftfahigkeit. Mit zunehmendem Rakel-
spalt und daher héherer Trockenschichtdicke nimmt die Haftkraft ab. Dies lasst sich dadurch
erklaren, dass mit steigender Nassfilmdicke die Trocknungszeit ansteigt. Folglich ist wahrend
der langeren Trocknungs und Strukturbildungszeit eine starker ausgepragte Bindermigration
zu erwarten, welche in einer Abreicherung des Bindemittels an der Grenzflache zur Ableiter-

folie resultiert.3233

Darlber hinaus ist in Abbildung 60b der Einfluss des RuBgehalts in trockenen Schichten auf
die Haftfahigkeit gezeigt. Die Haftkraft der Schichten nimmt mit steigender RuBmenge mono-
ton ab. Dies kann auf die Wechselwirkung zwischen den Partikeloberflachen des RuBBes und
dem SBR-Binder bzw. der CMC zuruckgefuhrt werden. Beide Bindemittelarten sind in der Lage
auf Kohlenstoffoberflachen zu adsorbieren.®® Das verwendete Leitfahigkeitsadditiv besitzt eine
fast 30mal gréBere spezifische Oberflache als Graphitpartikel, weswegen bei steigender RuB3-
menge die Polymere stark mit dem Ruf3 wechselwirken und die Schicht insgesamt weniger
effizient verkleben.”> Des Weiteren fiihrt in Ubereinstimmung mit den zuvor diskutierten Be-
obachtungen die Zugabe von 2 vol% Octanol zu den Slurries zu durchgehend erniedrigten
Linienlasten.
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Abbildung 60: (a) Einfluss des Zweitphasenanteils in Kapillarsuspensionen auf die Linienlast getrock-
neter Schichten im 90°-Schéltest. Als Scharparameter fungiert die Spaltweite wahrend der Rakelbe-
schichtung. (b) Einfluss des RuBanteils in der trockenen Schicht auf die Linienlast von Schichten im
90°-Schaltest basierend auf herkdmmlichen Slurries ohne Zweitphase und Kapillarsuspensionsslurries
mit ¢sek = 2 vol%.
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4.8.1 Das Punktverklebungskonzept

Wie in den vorangegangen Kapiteln gezeigt, flhrt die Zugabe von ¢sex = 2 vol% zu Slurries mit
vorteilhaften Flie3- und Beschichtungseigenschaften und veréanderter Mikrostruktur. In Bezug
auf die Haftfahigkeit sind Kapillarsuspensionsschichten mit ¢sek = 2 vol% jedoch nachteilig, da
die Binderwirksamkeit deutlich schlechter ist im Vergleich zu Proben basierend auf herkémm-
lichen Slurries ohne Zweitflissigkeit. Nichtsdestotrotz bietet das Kapillarsuspensionskonzept
eine neuartige, innovative Mdglichkeit des Bindemitteleinsatzes: Die reduzierte Bindemittel-
wirksamkeit der Kapillarsuspensionsschichten lasst sich mutmaBlich auf die Anlagerung der
Zweiphase an der Partikeloberflache zuruckfihren. Diese Bereiche sind in der Folge fur Bin-
demittelpolymere nicht mehr zugénglich. Dieser Uberlegung folgend ist es zielfiihrend in der
Zweitflissigkeit ein Bindemittel zu I6sen bzw. ein flissiges Bindemittel als Zweitphase zu ver-
wenden. Auf diese Weise wird das Polymer zielgerichtet an die Kontakistellen der Partikel
gebracht. Des Weiteren kann mit Hilfe dieses Konzepts das in der Literatur beschriebene Pha-
nomen der Bindermigration wahrend des Trocknungsvorgangs®?'#® erfolgreich unterdriickt
werden. Dieser innovative Bindereinsatz wurde in ersten Versuchen anhand von Glycerin-Gra-
phit-Suspensionen mit einem Zweikomponenten-Epoxidharz (SKresin 152 K120, S u. K Hock
GmbH, Regen, Deutschland) als Zweitphase umgesetzt. Es kam der plattchenférmige Graphit
(SLP30) zum Einsatz. Neben dem als Zweitphase verwendeten Epoxidharz wurde kein weite-
res Bindemittel eingesetzt, weswegen der Zweitphasenanteil mit ¢sek = 12 vol% relativ hoch
gewahlt wurde. Nach dem Aushéarten des Harzes bei Raumtemperatur (Aushéartedauer:
160 Stunden) wurde das Glycerin durch mehrfaches Waschen mit Ethanol aus den Proben
herausgeldst. Die getrockneten, standfesten Quaderproben (ca. 100x100x50 mm) wiesen
eine sehr hohe Porositat von 80% - 90% (bestimmt durch gravimetrische Methode) und Druck-
festigkeiten zwischen 0,1 MPa und 1 MPa auf, was auf eine gute Bindemittelwirksamkeit
schlieBen lasst.'® Von Bruchkanten dieser Proben wurden REM-Aufnahmen gemacht, wie in
Abbildung 61 gezeigt. In Abbildung 61a ist ein Ausschnitt der porésen Graphitstruktur erkenn-
bar, wobei auffallig ist, dass sich ein GrofBteil der plattchenférmigen Partikel parallel ausge-
richtet hat. Betrachtet man die Kontaktstelle zwischen mehreren Partikeln (siehe: Abbil-
dung 61b), so ist zu erkennen, dass das Epoxidharz Briicken zwischen den Partikeln gebildet
hat und diese auf effiziente Weise verbindet. In weiterfiihrenden Untersuchungen sollte dieser
Modellansatz auf Elektrodenschichten Ubertragen werden, wobei alternative, far Li-lonen
Elektroden gebrauchliche Bindemittel zum Einsatz kommen. Die konsequente Umsetzung die-
ses Ansatzes kénnte zu einer Steigerung der Bindemittelwirksamkeit und in der Folge zu Elekt-

roden mit reduzierten Bindermengen und gesteigerten Aktivmaterialanteilen flhren.
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Abbildung 61: REM-Aufnahmen von Bruchkanten von auf Kapillarsuspensionen basierenden hochpo-
résen Proben (¢sek = 12 v0l%, 60% < €schicnt < 75%) bei (a) 1.000-facher bzw. (b) 10.000-facher Vergré-
Berung. Als Zweitphase wurde fir diese Versuche ein Zweikomponenten-Epoxidharz verwendet, das
im ausgeharteten Zustand (Aushartedauer: 160 Stunden bei Raumtemperatur) Polymerbriicken zwi-
schen den Graphitpartikeln ausbildet (exemplarisch markierte Stellen in Abbildung 61b).

4.9 Elektrochemische Untersuchungen

Mit Hilfe elektrochemischer Untersuchungen gilt es die Frage zu klaren, in wie weit das neu-
artige Formulierungskonzept basierend auf Kapillarsuspensionen die Leistungsfahigkeit von
Anodenschichten in Zelltests beeinflusst. Die gezielte Einstellung pordser Schichten ist insbe-
sondere fur Dickschichtenelektroden eine vielversprechende Methode. Hierauf soll jedoch erst
im folgenden Kapitel 4.10 eingegangen werden. Zunachst soll die Frage erdrtert werden, ob
die Zweitphasenzugabe wahrend der Slurryprozessierung Auswirkungen auf die Leistungsfa-
higkeit des Aktivmaterials hat. Hierzu wurden Schichten basierend auf Slurries mit variiertem
Zweitflissigkeitsanteil ¢sex Nach dem Trocknen kalandriert, so dass samtliche Schichten im
Rahmen der Messgenauigkeit gleiche Porositatswerte (eschicnt = 40%) aufwiesen. Es kam hier-
fir der sphéarische Graphit zum Einsatz. In 3-Elektroden Zelltests wurden die ersten drei Zyklen
bei einer Lade- und Entladerate von 0,1 C durchgefiihrt. In Abbildung 62 ist die Zellspannung
in Abhangigkeit von der Elektrodenkapazitét gezeigt. Im ersten Zyklus ist ein kleiner Unter-
schied zwischen beiden untersuchten Anoden im Voltbereich zwischen 0,7 V und 1,0V zu
erkennen (siehe: Abbildung 62a). Die Kapillarsuspensionsschicht zeigt wahrend des Formati-
onszyklus im Vergleich zur herkémmlichen Anode eine leicht erhdhte irreversible Kapazitat
und eine erniedrigte Coulomb-Effizienz. Diese Beobachtung kénnte auf noch in der Poren-
struktur présente Spuren von Octanol zurlickzufihren sein. MutmaBlich reagieren diese
Fremdstoffe wahrend des ersten Formierungszyklus ab und fihren zu erhéhten irreversiblen
Kapazitaten. Allerdings konnte mit Hilfe gravimetrischer Methoden kein Octanol mehr in den
Schichten nachgewiesen werden.
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Eine alternative Erklarung fir das unterschiedliche Verhalten der Anoden im ersten Zyklus
kénnte mit der RuBverteilung zusammenhangen. Bei den Schichten ohne Octanolzugabe wah-
rend der Prozessierung liegt das Leitfahigkeitsadditiv fein verteilt auf den Aktivmaterialoberfla-
chen vor. Bei den Kapillarsuspensionsschichten dagegen wird aufgrund der auftretenden RuB3-
agglomeration weniger Aktivmaterialoberflache von RuBpartikeln belegt. In der Folge sind die
Graphitpartikel besser vom Elektrolyten benetzt und es tritt mutmaBlich eine etwas grofBflachi-
gere SEI-Bildung auf, welche als Erklarung flr die erhdhte irreversible Kapazitat im ersten
Zyklus dienen kénnte.

Zellspannung / V'vs. Li Zellspannung / V' vs. Li
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Abbildung 62: Spannungsverlauf in Abhangigkeit von der Elektrodenkapazitat fir Schichten basierend
auf herkémmlichen Slurries ohne Zweitphase und Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol% in Zyk-
lisierungstests (Lade- und Entladerate: 0,1 C) unter Verwendung von 3-Elektrodenhalbzellen mit Li-
thium als Gegen- und Referenzelektrode. (a) Erster Lade-/Entladezyklus, (b) zweiter und dritter Lade- /
Entladezyklus.

In den folgenden Zyklen sind keine Unterschiede hinsichtlich der irreversiblen Kapazitat zwi-
schen beiden untersuchten Anodentypen zu erkennen, wie in Abbildung 62b exemplarisch far
den zweiten und dritten Zyklus gezeigt ist. Offensichtlich ist das durch Nebenreaktionen be-
dingte unterschiedliche Verhalten auf den ersten Formierungszyklus beschrankt.

Im nachsten Schritt wurden Halbzellentests in Swagelok-Zellen bei variierten C-Raten durch-
geflhrt. Nach einem Formierungsschritt bei 0,05 C wurden die Daten fir jeweils drei Zyklen
bei unterschiedlichen Lade- und Entladeraten zwischen 0,1 C und 1 C bestimmt. In Abbil-
dung 63a ist die spezifische Entladekapazitat und die Coulomb-Effizienz tber der Zyklenzahl
gezeigt. Insgesamt wurden keine nennenswerten Unterschiede zwischen beiden Anodenden-
arten in Halbzellen-Zyklisierungstests festgestellt. Wahrend der Formierung liegt die Coulomb-
Effizienz firr beide Proben relativ niedrig, was durch die SEI-Bildung zu erklaren ist.'°
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Im Anschluss an die Formierung wurden durchweg hohe Effizienzwerte von tber 99% erreicht.
Die Entladekapazitat fallt bei gesteigerten Entladerate deutlich ab. Dieses in Halbzellentests
typische Verhalten Idsst sich auf die starke Limitierung der lonendiffusion durch die relativ
dicke Separatormembran (Dicke: 200 um) zurtickfihren.'" Wird die C-Rate anschlieBend wie-
der auf einen niedrigen Wert von 0,1 C gesenkt, so werden nach drei Zyklen wieder ahnlich
hohe Kapazitaten wie zu Beginn der Zyklisierung erreicht.
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Abbildung 63: Entladekapazitdt und Coulomb-Effizienz fiir Elektroden basierend auf herk&mmlichen
Slurries ohne Zweitphasenzugabe und Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol% in Halb- und Voll-
zellentests. (a) Die hier gezeigten Ergebnisse beruhen auf Halbzellentests in Swagelok-Zellen gegen
Lithium-Elektroden bei variierten C-Raten (wie im Diagramm ausgezeichnet) und unter Einsatz einer
200 mm starken Separatormembran. (b) Vollzellentests wurden in Pouchzellen gegen kommerziell er-
héltliche NMC-Kathoden bei einer Lade- und Entladerate von 1C unter Einsatz einer 30 um starken
Separatormembran durchgefiihrt. Die Formierungszyklen dieser Zellen bei niedrigeren C-Raten sind
hier nicht gezeigt.

Im Anschluss wurden die beiden Anodentypen in Pouchzellen gegen kommerzielle NMC-Ka-
thoden verbaut, um die Zyklenfestigkeit in Vollzellentests zu untersuchen.
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Hierzu wurden die Elektroden im Anschluss an die Formierungsprozedur (siehe: Kapitel 3.3.7)
fir insgesamt 100 Zyklen bei einer Lade- und Entladerate von 1 C beansprucht. In Abbil-
dung 63b sind die spezifische Entladekapazitat und die Coulomb-Effizienz fiir die gemessenen
100 Entladezyklen nach Formierung dargestellt. Zwischen beiden Anodentypen sind im Rah-
men der Messgenauigkeit keinerlei Unterschiede wahrend der Zyklisierung festzustellen. Die
spezifische Entladekapazitat liegt bei den Vollzellentests deutlich héher als in Halbzellentests,
was auf die geringere Diffusionslimitierung in der verwendeten Separatormembran in Pouch-
zellen zuriickzufthren ist. Um den Einfluss der Strukturvergréberung zu untersuchen wurden
Vollzellentests mit Schichten basierend auf Slurries mit variiertem Zweitphasenanteil durchge-
fihrt.
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Abbildung 64: Einfluss des Zweitphasenanteils ¢sek auf die normierte Entladekapazitat des 100. Zyklus
(normiert auf die Kapazitat des ersten Zyklus) von Anodenschichten basierend auf Kapillarsuspensions-
slurries in Vollzellentests in Pouchzellen bei Lade- und Entladeraten von 1C.

In Abbildung 64 ist die normierte Kapazitat des 100. Zyklus in Abhangigkeit vom Zweiphasen-
anteil ¢sex im Slurry gezeigt. Die normierte Kapazitat wird hier als Quotient der Kapazitat des
betrachteten Zyklus und der Kapazitat des ersten Zyklus definiert und ist somit als Maf fir die
Zyklenstabilitat der Elektroden zu betrachten. Die Anodenschichten basierend auf herkdmmli-
chen Slurries zeigen eine gute Zyklenstabilitdt, da der Kapazitatsverlust nach 100 Zyklen nur
bei etwa 2% liegt. Ahnlich stabil laufen auch die Kapillarsuspensionselektroden mit
dsek = 2 vOI%. Der irreversible Verlust in der Kapazitat liegt nur bei etwa 3%. Wird die Zweit-
phasenmenge gesteigert so tritt eine Strukturvergréberung aufgrund von Ubersattigung der
Kapillarbriicken auf (siehe: Kapitel 4.7.1), was wiederum in deutlich erniedrigter Zyklenstabili-
tat resultiert. Die normierte Kapazitat des 100. Zyklus liegt flr ¢sek > 2 vol% bei Werten um
90%. Dieses Verhalten war durchaus zu erwarten.
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In Folge der Zweitphasenzugabe bildet sich flr geringe Zweitphasenanteile eine homogene
Schichtstruktur, die das elektrochemische Verhalten nicht nennenswert beeinflusst. Die Ver-
gréberung der Mikrostruktur bei héheren Zweitphasenanteilen hat dagegen negative Auswir-
kungen auf die Zyklenfestigkeit, da zum einen die elektrische Schichtleitfahigkeit extrem nied-
rige Werte erreicht und folglich einzelne Bereiche der Schicht nicht mehr ausreichend mit der
Stromsammlerfolie kontaktiert sind. Zum anderen weist die Porenstruktur derart gro3e Poren-
radien auf, dass hierdurch kein Beitrag mehr zur Verbesserung der lonendiffusion erwartet
werden kann. Uberraschenderweise zeigen auch Kapillarsuspensionsschichten mit
dsek = 0,5 vol% mit einer Kapazitatsabnahme von etwa 13% Uber 100 Zyklen eine geringe Zyk-
lenfestigkeit. Dies war nicht zu erwarten und I&sst sich zun&chst nicht mit Verdnderungen in
der Mikrostruktur erklaren. Dieser Befund sollte in weiterfuhrenden Experimenten im Detail
untersucht werden.

SchlieBlich kann in Bezug auf die Ergebnisse in elektrochemischen Zyklisierungstests festge-
halten werden, dass neuartige Kapillarsuspensionsschichten bei vergleichbarer Mikrostruktur
zu keiner nennenswerten Veranderung der Leistungsfahigkeit von Anodenschichten fihren.

4.10 Prototypenprojekt zur Herstellung von doppellagigen Dick-
schichtelektroden

Im Rahmen eines Kooperationsprojekts mit dem MEET Batterieforschungszentrum Miinster
(innerhalb der Helmholtz Energie Allianz ,Stationdre elektrochemische Speichersysteme und
Konverter®) sollten die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Zusammenhange ge-
nutzt werden, um Elektrodenprototypen mit verbesserten Eigenschaften fir die Anwendung in
stationdren Energiespeichern zu entwickeln. Lithium-lonen Batterien zur Zwischenspeiche-
rung elektrischen Stroms aus erneuerbaren Quellen spielen insbesondere fiir die Energie-
wende eine zentrale Rolle. Ein Ansatz zur Senkung der Produktionskosten ist der Einsatz
gunstiger und besténdiger Materialien, sowie eines mdglichst kostenglnstigen und einfachen
Herstellungsverfahrens. Dariber hinaus ist zur Kostenoptimierung die Verwendung von Dick-
schichtelektroden interessant, die sich durch eine sehr hohe Aktivmaterialbeladung auszeich-
nen. In der Folge lassen sich bei gleichem Zellvolumen inaktive Komponenten, wie Ableiterfo-
lie und Separatormembran einsparen. Als groBer Nachteil dieses Ansatzes ist die limitierte
Kinetik der Lithium-lonen Diffusion zu nennen, die, insbesondere bei Kombination hoher
Schichtdicken und hoher Stromdichten zu unvollstdndiger Ausnutzung des Aktivmaterials und
erhohter irreversibler Kapazitat in Dickschichtelektroden fiihrt.™2 Die auftretende Diffusionsli-
mitierung kann mit klassischen Diffusionsmodellen beschrieben werden und hangt direkt von
der Mikrostruktur der offenporigen Elektrodenschichten ab.%2-%°
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Insbesondere bei Elekiroden mit hohen Massenbeladungen stellt die Li*-Diffusion innerhalb
der Elektrodenstruktur wahrend der Zellreaktion den am starksten limitierenden Transportpro-
zess dar.'”2

Zur Verbesserung dieser kinetischen Limitierung wurde durch Modellierung der Transportpro-
zesse folgende optimierte Mikrostruktur gefunden: Nahe der Metallfolie sollten Elektroden-
schichten eine kompakte Struktur mit niedriger Porositat aufweisen, um eine gute elektrische
Kontaktierung und eine hohe Energiedichte zu erreichen. Nahe der Separatormembran sollte
die Porositat der Schicht jedoch deutlich héher sein, um eine guten lonentransport zu ermég-
lichen.®610 Der jeweilige optimale Porositatswert hangt von der Massenbeladung bzw.
Schichtdicke der Elektrode ab. Dieser Idee folgend sind in der Literatur unterschiedliche Ver-
fahren beschrieben, mit deren Hilfe Elektrodenschichten 3D-Mikrostrukturen aufgepragt wer-
den kénnen, was zu kiirzeren Transportwegen und héheren spezifischen Kapazitaten fuhrt. "¢~
163 Der Fertigungsaufwand bei der Erzeugung solcher 3D-Mikrostrukturen ist allerdings extrem
hoch, was in entsprechend hohen, zuséatzlichen Kosten (pro Speicherkapazitat) resultiert.

Im Rahmen dieses Prototypenprojekts sollte mit Hilfe des Kapillarsuspensionskonzeptes ein
Verfahren zur Fertigung von Elektroden mit gestufter Porositat entwickelt werden, das sich
durch minimalen zusétzlichen Aufwand hinsichtlich der Prozessierung auszeichnet und das
optimalerweise zu verbesserten elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden fuhrt.
Hierzu kam eine vereinfachte Slurryrezeptur zum Einsatz basierend auf Wasser als Lésemittel,
plattchenférmigem Graphit (SLP30) als Aktivmaterial und CMC (Walocel CRT 2000 PA) als
Binder-Additiv. Als Leitfahigkeitsadditiv wurde zudem nanoskaliger RuB3 (Super P Li, Imerys
Graphite & Carbon, Durchmesser der Primarpartikel: 20 nm - 40 nm) verwendet. Slurries mit
einem Gesamtfeststoffanteil von ¢soia = 20 vol% und einem Gewichtsverhéltnis der Feststoffe
Graphit : Ru3 : CMC von 91,9 : 5,1 : 3,0 wurden, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, prozessiert.
In Kapitel 4.4 wurde der Einfluss der Zugabe von Zweitflissigkeit auf die FlieBeigenschaften
von graphitbasierten Kapillarsuspensionen ausfihrlich diskutiert. Ein qualitativ &hnliches Ver-
halten wurde flr die im Rahmen des Prototypenprojekts eingesetzten Slurries beobachtet. In
Abbildung 65a sind die FlieBkurven fur diese Slurries bei variierter Octanol-Menge gezeigt. Mit
steigendem ¢sex Nimmt die Viskositat im niedrigen Scherratenbereich um Uber eine Dekade zu
und fir ¢sek = 1 vol% wird ein Plateau in der Nullviskositat erreicht (siehe: Abbildung 65b). In
der Folge wurden Slurries mit Zweitphasenkonzentrationen von ¢se = 0 vol% und
dsek = 2 vOI% vergleichend betrachtet. In Bezug auf den Kapillarsuspensionsslurry mit
dsek = 2 vOI% wurde darlber hinaus der Einfluss der Dissolverdrehzahl nach Zweitphasenzu-
gabe auf die mikrostrukturellen Elektrodeneigenschaften (Porositat und RuBverteilung) be-
trachtet.
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Abbildung 65: (a) Viskositat als Funktion der Scherrate fiir Slurries des Prototypenprojekts mit ¢so-
id = 20 vol% bei variiertem Zweitphasenanteil ¢sex. (b) Nullviskositatswerte fiir y = 0,01 s als Funktion
von Osek.

Mit Hilfe eines Rakelbeschichters wurden zunachst einzellagige Dickschichtelekiroden basie-
rend auf Slurries mit ¢sek = 0 vOI% und ¢sek = 2 vol% prozessiert. Im Anschluss wurden doppel-
lagige Elektrodenfilme mittels eines Labor-SchlitzgieBers hergestellt. Bei diesen doppellagigen
Schichten wurde der Slurry ohne Zweitphase auf die Metallfolie aufgetragen und direkt nass-
auf-nass mit dem Kapillarsuspensionsslurry tberschichtet. In Tabelle 6 sind die Eigenschaften
der getrockneten einzel- und doppellagigen Schichten zusammengefasst. Das Flachenge-
wicht der einzellagigen Schichten wurde, bezogen auf den Aktivmaterialanteil, auf Werte von
etwa 16,5 mg cm2 eingestellt. Der doppellagige Film wurde mit einem zweidlsigen Schlitzgie-
Ber hergestellt und wies ein Flachengewicht von 12,5 mg cm? auf. Wie bereits in Kapitel 4.7.1
ausflhrlich diskutiert, kann durch Zweitphasenzugabe die Schichtporositét €schicnt deutlich ge-
steigert werden. Als Konsequenz aus dem Porositatsanstieg und der auftretenden RuBBagglo-
meration in Folge der Zweitphasenzugabe fallt die Schichtleitféahigkeit deutlich ab. Dies ist kon-
sistent mit den in Tabelle 6 zusammengefassten Messwerten der einzellagigen Schichten. Zu-
nachst sollen die Mikrostruktur und die elektrochemischen Eigenschaften von einzellagigen
Schichten diskutiert werden, bevor der neuartige, doppellagige Elektrodenfilm betrachtet wird.
In Abbildung 66 sind REM-Aufnahmen von einzellagigen Schichten basierend auf Slurries
ohne Zweitphasenzugabe, sowie Kapillarsuspensionsslurries mit ¢sek = 2 vol% gezeigt. Zudem
wurde die Dissolverdrehzahl Qpissover bei der Herstellung der Kapillarsuspensionsslurries vari-
iert (800 U min™' bzw. 5.000 U min"). Neben REM-Aufsichten von der Schichtoberflache, sind
REM-Aufnahmen von Anschliffen eingebetteter Schichten gezeigt.
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Zweitpha-  Dissolverum- " , Schicht- . .
senanteil  drehungszahl Flachen- Flachgr]- Schichtdicke porositat Sq_hphtlgt-
gewicht kapazitat , fahigkeit
sek Qbpissolver €Schicht
vol% min-! mg cm-2 Ah m?2 um % Ohm' m-
800 16.5+05 61419 195+5 53+2 3119 £ 37
800 16.7+0.5 62.1+1.9 2505 66 £ 2 510+ 12
2 5000 16.5+05 61419 2405 63 +2 865 + 27
doppel-
lagige 800 /5000 125+05 465+1.9 1705 61+2 1567 + 90
Schicht

Tabelle 6: Zusammenfassung der Eigenschaften von einzellagigen Schichten ohne Zweitphasenzu-
gabe und mit ¢sek = 2 vol%. Bei den Kapillarsuspensionsslurries wurde darlber hinaus die Dissolver-
drehzahl nach Zweitphasenzugabe variiert (800 min-' bzw. 5.000 min'). SchlieBlich sind vergleichend
die Eigenschaften von doppellagigen Schichten gezeigt. Die Dissolverdrehzahl bei der Prozessierung
des herkdmmlichen Slurries lag bei 800 min-' und die Drehzahl flr den Kapillarsuspensionsslurry lag
bei 5.000 min-'. Die Schichtporositat wurde rr__lit Hilfe von Quecksilberporosimetrie bestimmt. Die dop-
pellagige Schicht wurde durch nass-auf-nach Uberschichten eines Nassfilms eines herkébmmlichen Slur-
ries (¢sek = 0 vol%) mit einem Kapillarsuspensionsslurry (¢sek = 2 vol%) erreicht.

Des Weiteren wurden unbehandelte Schichten mit Hilfe eines fokussierten lonenstrahls (engl.:
focus ion beam, FIB) prapariert, um die RuBverteilung besser sichtbar zu machen. Hierzu wur-
den Gallium-lonen mittels einer Flissigmetall-lonen-Quelle erzeugt und auf die Probe gerich-
tet. Als REM-FIB Einheit kam fir diese Untersuchungen ein Rasterelektronenmikroskop der
Firma Carl Zeiss AG (Auriga CrossBeam) zum Einsatz. Die Beschleunigungsspannung zur
Untersuchung eingebetteter Proben lag bei 15 kV und zur Analyse der mit dem fokussierten
lonenstrahl préparierten Querschnitte bei 3 kV. Die REM-Untersuchungen, wie auch Queck-
silberporosimetrie-Messungen wurden von den Kollegen am MEET durchgeflhrt.

Anhand der Oberflaichenaufnahmen (obere Reihe in Abbildung 66) lasst sich die in Kapi-
tel 4.7.2 bereits beschriebene RuBagglomeration in Folge der Zweitphasenzugabe gut erken-
nen. In Proben basierend auf herkémmlichen Slurries ohne Zweitphase liegt der Ru3 fein und
gleichmaBig verteilt vor und bedeckt groBBe Teile der Aktivmaterialoberflache. Dieser gute Auf-
schluss des Leitfahigkeitsadditivs geht in erheblichem MafBe auf die Prozessierung der Slurries
Uber mehrere Verdiinnungsschritte zuriick, wie in Kapitel 4.2 ausflhrlich beschrieben.’®* In
Folge der Zugabe von gut benetzender Zweitfllissigkeit bilden sich groBe, spharische Agglo-
merate des Leitfahigkeitsadditives aus (Qoissoiver = 800 U min™). Die Griinde fiir diese Agglo-
meratbildung liegen in der guten Benetzbarkeit kohlenstoffbasierter Oberflachen durch Octa-
nol und werden ausfihrlich in Kapitel 4.7.2 diskutiert. Durch gesteigerten Energieeintrag
(Qoissolver = 5.000 U min™") wéhrend der Dispergierung im Anschluss an die Zweitphasenzu-
gabe kann die Bildung spharischer Agglomerate erfolgreich unterdriickt werden.
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Insgesamt I&sst sich die RuBverteilung im Anschluss als deutlich homogener charakterisieren,
wobei kleinere Agglomerate die einzelnen Aktivmaterialpartikel verbinden und Leitpfade in der
Schicht ausbilden.

Qe = 0 vOI% Qe = 2 V0l% (800 U min) | @ = 2 vol% (5000 U min-)

4 \

NGIT

Oberflache

Anschliffe, |
eingebettet |5

FIB-Quer-
schnitte

Abbildung 66: REM-Aufnahmen von einzellagigen Dickschichtelektroden basierend auf Slurries mit
plattchenférmigem Graphit (SLP30) bei variiertem Zweitphasenanteil (¢psek = 0 v0I%, bzw. ¢sek = 2 voI%).
Im Falle der Slurries mit ¢sek = 2 vol% wurde zudem die Dissolverdrehzahl nach Zweitphasenzugabe
variiert (Qoissoiver = 800 U min-!, bzw. Qoissover = 5.000 U min'). Gezeigt sind jeweils reprasentative Stel-
len der Schichtoberflachen (obere Reihe), der Anschliffe von in Epoxydharz eingebetteter Proben (mitt-
lere Reihe) und von mittels FIB praparierter Querschnitte (untere Reihe).

Anhand der REM-Aufnahmen von Anschliffen eingebetteter Proben (mittlere Reihe in Abbil-
dung 66) und von mittels FIB praparierten Querschnitten (untere Reihe in Abbildung 66) lassen
sich zudem weitere Auswirkungen auf die Mikrostruktur in Folge von Zweitphasenzugabe und
angepassten Prozessbedingungen erkennen. Schichten basierend auf herkémmlichen Slur-
ries ohne Zweitflissigkeit weisen eine relativ kompakte Struktur auf und die plattchenférmigen
Aktivmaterialpartikel sind vorzugsweise parallel zur Metallfolie ausgerichtet. Enthalt die
Schicht jedoch einige Mikrometer gro3e, sphérische RuBBagglomerate in Folge von Zweitpha-
senzugabe und moderaten Dissolverumdrehungszahlen, so wirken diese Agglomerate wie Ab-
standshalter, die eine gleichférmige Ausrichtung der Graphitpartikel parallel zum Substrat ver-
hindern. In der Folge sind einzelne gréBere Poren zu erkennen, die fir die insgesamt gestei-
gerte Schichtporositat verantwortlich sind (siehe: Kapitel 4.7.1). Durch gesteigerte Dissolver-
drehzahl und damit erhdhten Energieeintrag im Anschluss an die Zweitphasenzugabe liegen
die RuBpartikel in der Schicht homogener verteilt vor, allerdings bleibt die stark zuféllige Aus-

richtung der Partikel erhalten.
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Im Detail wird die Partikelausrichtung im weiteren Verlauf dieses Kapitels analysiert.

Wie in Tabelle 6 gezeigt, fallt die Schichtleitfahigkeit trockener SLP30 basierter Anoden durch
Zugabe von Octanol zu den Elektrodenslurries drastisch ab. Dieser Befund lasst sich, wie in
Kapitel 4.7 erlautert, mit der gesteigerten Schichtporositat und der Bildung groBer, spharischer
RuBagglomerate erklaren, da die Ausbildung eines elektronisch leitfahigen Perkolationsnetz-
werkes gestért ist. Durch erhéhte Dissolverdrehzahl nach Zweitphasenzugabe lasst sich die-
ser Nachteil von Schichten basierend auf Kapillarsuspensionen allerdings teilweise wieder
kompensieren. In Abbildung 67 sind die Schichtleitfahigkeit, bestimmt durch die Vierpunktme-
thode (siehe: Kapitel 3.3.5), sowie die gravimetrisch bestimmte Schichtporositat €schicnt in Ab-
hangigkeit von der Dissolverdrehzahl nach Zweitflissigkeitszugabe gezeigt. In Folge gestei-
gerter Dissolverdrehzahl und damit gesteigertem Energieeintrag lasst sich die Schichtleitfa-
higkeit nahezu verdoppeln, wobei die Schichtporositét nur minimal abnimmt. Die verbesserte
Leitfahigkeit lasst sich auf eine homogenere RuBverteilung in der Kompositelektrode zurlick-
fihren.

T
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—m— Schichtleitfahigkeit
—O— Schichtporositat S
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Dissolverdrehzahl / U min™

Abbildung 67: Schichtleitfahigkeit und Schichtporositat €scnicht als Funktion der Dissolverdrehzahl nach
Octanolzugabe.

Im n&chsten Schritt sollte gepruft werden, welchen Einfluss die unterschiedlich erzeugten Mik-
rostrukturen in Dickschichtelektroden auf die elekirochemischen Eigenschaften in Halbzellen-
tests bei Verwendung von Swagelok-Zellen mit 3-Elektrodenanordnung haben. In den in Ka-
pitel 4.9 vorgestellten elektrochemischen Untersuchungen an Elektroden basierend auf her-
kédmmlichen Slurries und Kapillarsuspensionsslurries konnte kein Unterschied hinsichtlich der
galvanostatischen Raten-Performance festgestellt werden. Allerdings waren die Schichten je-
weils durch Kalandrierung auf vergleichbare Porositatswerte verdichtet worden und so wurde
keine Beeinflussung der elektrochemischen Eigenschaften festgestellt. Im Rahmen dieses
Prototypenprojekts wurden die Dickschichtelektroden nicht nachtréaglich kalandriert, sodass
die unterschiedliche Mikrostruktur, wie in Abbildung 66 gezeigt, erhalten blieb. Da die Flachen-
gewichte der einzellagigen Schichten auf Werte um 16,5 mg cm? eingestellt wurden und die
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Zyklisierungprozedur fir alle Schichten konstant war, kdnnen Abweichungen in den elektro-
chemischen Daten direkt auf Unterschiede in der Mikrostruktur zurtickgefiihrt werden.

Die elektrochemischen Halbzellentests wurden von den Kollegen am MEET mit Hilfe eines
Maccor Testgerats (100 Kanéle, Series 4000 Battery Tester) durchgefiihrt und umfassten drei
Formierungszyklen bei einer C-Rate von 0,1C; gefolgt von zwélf Zyklen bei 0,2C; sowie 20
Zyklen bei 0,5C und drei abschlieBenden Zyklen bei der Formierungs-Stromdichte von 0,1C.
Die Li-Interkalation wurde hierzu im constant-current-constant-voltage Modus (CCCV) ausge-
fihrt. Es wurden, wie beispielhaft in Abbildung 68a dargestellt, Li-lonen bei konstanter Strom-
starke in die Aktivmaterialpartikel eingelagert bis die Zellspannung auf einen Wert von
Uzene = 0,02 V vs. Li/Li* abféllt (CC-Anteil). Im Anschluss wird die Interkalation bei konstantem
Zellpotential Uzere = 0,02 V weitergefuihrt bis die Stromdichte einen Wert von 0,02C erreicht
(CV-Anteil).

Die Beeinflussung der elektrochemischen Eigenschaften durch die Mikrostruktur lasst sich bei
dieser Testmethode anhand des CC-Anteils und der Gesamtkapazitat diskutieren. Wird bereits
eine hohe Kapazitat im CC-Schritt eines Ladezyklus erreicht, so besitzt die Elektrode eine
vorteilhafte Mikrostruktur, da eine geringe intrinsische Diffusionslimitierung und eine gute
elektrische Kontaktierung vorliegen. Wird ein hoher CC-Anteil erreicht, so kann in kurzer Zeit
eine groBBe Anzahl an Li-lonen in der Wirtsstruktur des Aktivmaterials der Elektrode eingelagert
werden. Der Verlauf der Gesamtkapazitat tber mehrere Lade-/ Entladezyklen ist ein weiteres
wichtiges Kriterium bezlglich der Leistungsfahigkeit von Elektroden. Die Gesamtkapazitat
ergibt sich aus der Summe der Kapazitaten im CC- und CV-Schritt. In den Abbildungen 68b-d
ist die spezifische Gesamtkapazitat im Lithilerungs- und Delithiilerungsschritt, sowie die Ent-
ladekapazitat in den CC- und CV-Schritten fir die unterschiedlich prozessierten Elektroden
gezeigt. In Abbildung 68b sind die Ergebnisse flir Elektroden basierend auf herkémmlichen
Slurries ohne Zweitphasenzugabe gezeigt. Abbildung 68c bzw. Abbildung 68d zeigen die
elektrochemischen Daten von Elektrodenschichten basierend auf Kapillarsuspensionsslurries
mit  sek =2 Vv0ol%  und Dissolverdrehzahlen nach  Zweitphasenzugabe  von
Qpissover = 800 U min™ bzw. Qpissoiver = 5.000 U min-'.

Bei Vergleich der elektrochemischen Ergebnisse der drei Elektrodentypen féllt zunachst auf,
dass die Gesamtkapazitét sowohl fir die Lade- als auch die Entladezyklen bei kleinen C-Raten
(= 0,2C) fur samtliche Elektroden Werte von etwa 372 mAh g liefert, was der theoretischen
Kapazitat von SLP30-Graphit entspricht.”' Darliber hinaus ist auch kein Unterschied im
CC-Anteil (175 - 200 mAh g bei 0,2C) bei kleinen C-Raten zwischen herkommlich prozes-
sierten Elektroden und Elektroden basierend auf Kapillarsuspensionsslurries bei kleinen Dis-
solverdrehzahlen zu erkennen. Es ist anzunehmen, dass die bessere lonendiffusivitat auf-
grund hdherer Schichtporositét der auf Kapillarsuspensionen basierenden Schichten durch
eine geringe elektrische Schichtleitfahigkeit kompensiert wird.
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Abbildung 68: (a) Zellspannung in Abhangigkeit von der Zyklenzahl wahrend der elektrochemischen
Charakterisierung im constant-current-constant-voltage (CCCV) Modus. Als Spannungslimit im CC-Mo-
dus wurde Uzele = 0,02 V gewahlt. Halbzellen-Zyklisierungsergebnisse der Messungen im CCCV-Mo-
dus von Dickschicht-Graphitelektroden (b) basierend auf Slurries ohne Zweitphasenzugabe, (c) basie-
rend auf Slurries mit ¢sek =2 vol% und Qoissover = 800 U min', (d) basierend auf Slurries mit
dsek = 2 vol% und Qoissoiver = 5.000 U min-'. Mit Hilfe einer horizontalen, gestrichelten Linie ist die theo-
retische Kapazitat des Aktivmaterials hervorgehoben. Vertikale gepunktete Linien unterteilen Zyklenbe-
reiche bestimmt bei unterschiedlichen C-Raten bzw. Stromdichten.

Die mit hohem Energieeintrag hergestellte, auf einem Kapillarsuspensionsslurry basierende
Schicht, zeigt dagegen bei geringen C-Raten deutlich héhere Kapazitdtswerte im CC-Schritt
(230 mAh g bei 0,2C). Die erhdhte spezifische Entladekapazitat dieses Elektrodentyps lasst
auf eine reduzierte lonendiffusionslimitierung in Folge einer gesteigerten Schichtporositat und
auf eine gute elektrische Schichtleitfahigkeit in Folge optimierter RuBverteilung schlieBen. Bei
Steigerung der C-Rate auf 0,5C zeigt sich einerseits ein h6herer Kapazitatswert im CC-Schritt
fir beide auf Kapillarsuspensionen basierenden Schichten (100 mAh g') im Vergleich zur her-
kdmmlich prozessierten Schicht (75 mAh g'). Des Weiteren zeigen samtliche Elektroden ahn-

liche Kapazitaten im CV-Schritt bei dieser C-Rate, wobei eine stetige Abnahme der Kapazitat

108



4. Ergebnisse und Diskussion

im CV-Schritt mit zunehmender Zyklenzahl zu beobachten ist. Dieser stetige Abfall in der CV-
Kapazitat ist fir s&mtliche untersuchte Elektroden in etwa gleich und lasst sich daher auf Ne-
benreaktionen zuriickfihren. Da sich die Gesamtkapazitat aus der Summe der Kapazitaten im
CC- und CV-Schritt ergibt, zeigen die beiden unterschiedlich prozessierten Kapillarsuspensi-
onsschichten héhere Gesamtkapazitaten (ca. 350 mAh g in den ersten fliinf Zyklen bei 0,5C)
im Vergleich zur herkdmmlich prozessierten Elektrode (ca. 300 mAh g in den ersten fiinf Zyk-
len bei 0,5C). Die Steigerung der Schichtporositat verbessert folglich offensichtlich die lo-
nendiffusion in den hier untersuchten Dickschichtelektroden, was zu einer homogeneren Aus-
nutzung des Aktivmaterials in der Elektrode fUhrt und zu einer 17-prozentigen Steigerung der
Gesamtkapazitat bei der betrachteten C-Rate von 0,5C.
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Abbildung 69: Verteilungsdichte go und Summenverteilung Qo der Partikelausrichtung zum Substrat
fir (a) die obere Schicht (auf Basis der Kapillarsuspension und (b) die untere Schicht (herkémmlicher
Slurry. (c) REM-Querschnittsaufnahme einer eingebetteten doppellagigen Schicht (die weiB3e Linie un-
terteilt die obere und untere Schicht). Zur Veranschaulichung der Auswertung der Partikelorientierung
durch graphische Analyse ist die Orientierung einzelner Partikel durch gestrichelte wei3e Linien darge-
stellt.

Im nachsten Schritt wurde ein doppellagiger Film mit gestufter Porositat hergestellt. Hierzu
wurde mit Hilfe eines Labor-SchlitzgieBers ein herkdmmlicher Slurry ohne Zweitflissigkeit auf
Kupferfolie aufgetragen und direkt mit einem Kapillarsuspensionsslurry (¢sek = 2 vol%)
nass-auf-nass tberschichtet. Die Nassfilmdicke des unteren und des oberen Films wurden auf

den gleichen Wert eingestellt. Wie bereits anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 66 dis-
kutiert, hat bei plattchenférmigen Partikeln die Partikelausrichtung Einfluss auf die Schichtpo-
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rositat. Es resultieren kompakte Schichten mit niedriger Porositéat, wenn die Partikel eine Vor-
zugsrichtung parallel zur Ableiterfolie besitzen, wohingegen eine zuféllige Partikelausrichtung
in offenporigeren Schichten resultiert.

Zur Auswertung der Partikelausrichtung wurden REM-Querschnittsaufnahmen einer doppella-
gigen, eingebetteten Schicht angefertigt. Im Anschluss wurde die Ausrichtung der platichen-
féormigen Partikel durch graphische Analyse, wie beispielhaft in Abbildung 69c gezeigt, be-
stimmt. Die Abbildungen 69a bzw. 69b zeigen die Summenverteilung Qo und die Verteilungs-
dichte qo der Partikelausrichtung zum Substrat in der oberen Schicht (Abbildung 69a) bzw. der
unteren Schicht (Abbildung 69b) des doppellagigen Films. Es ist deutlich zu erkennen, dass
die Mehrzahl der Partikel in der unteren Schichthalfte tendenziell parallel zum Substrat ausge-
richtet ist und insgesamt nur ein sehr kleiner Anteil von Partikeln deutlich von dieser Vorzugs-
richtung abweicht. Im oberen Schichtteil ist dagegen eine deutlich breitere Verteilung und
keine eindeutige Vorzugsrichtung hinsichtlich der Partikelausrichtung zu erkennen. Aus der
differierenden mittleren Partikelausrichtung l&sst sich ableiten, dass die untere Schicht kom-
pakter ist im Vergleich zur oberen Schicht und somit die gewtinschte Mikrostruktur mit Porosi-
tatssprung Uber der Schichthéhe erreicht wurde. Dies bestétigt auch die Tatsache, dass die
mittlere Porositat der doppellagigen Schicht mit €schicnt = 61% zwischen den Werten fiir die
Schichten basierend auf herkdmmlichen Slurries (€schicnt = 53%) und den Kapillarsuspensions-
slurries (eschicht = 63) liegt. Wie in Tabelle 6 zusammenfassend dargestellt, zeigt die doppella-
gige Schicht viele vorteilhafte Eigenschaften im Vergleich zu den einzellagigen Schichten: Es
konnten die Vorteile von herkdbmmlichem Slurry und innovativem Kapillarstrukturslurry kombi-
niert werden, um eine optimierte Mikrostruktur mit guter elektrischer Leitfahigkeit und hoher
mechanischer Stabilitdt zu erhalten. Im letzten Schritt wurden doppellagige Elektroden mittels
der CCCV-Methode elektrochemisch charakterisiert. Das elektrochemische Verhalten dieses
neuartigen Elektrodentyps ist in Abbildung 70 gezeigt. Aufgrund der niedrigeren Massenbela-
dung der doppellagigen Schichten im Vergleich zu den einzellagigen Schichten kénnen die
Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung doppellagiger Schichten allerdings nicht
direkt mit dem in Abbildung 68 gezeigten Verhalten der einzellagigen Schichten verglichen
werden, da die Massenbeladung direkten Einfluss auf die Li-lonen Diffusionsldangen hat.
Nichtsdestotrotz zeigt die doppellagige Elektrode eine Uberaus hohe Leistungsfahigkeit in den
durchgefiihrten Zyklentests. Sehr hohe spezifische Kapazitaten im CC-Schritt (220 mAh g™
bei 0,2C) und eine Gesamtkapazitat von 360 mAh g bei 0,5C lassen auf hohe lonendiffusi-
onsraten und gute elektrische Kontaktierung der Schicht schlieBen. Des Weiteren ist bemer-
kenswert, dass sich eine Steigerung der Stromdichte von 0,2C auf 0,5C nur minimale Auswir-
kungen auf die Gesamtkapazitat hat. Ein sprunghaftes Absinken der Gesamtkapazitat, wie
dies bei den einlagigen Dickschichten bei der Steigerung der C-Rate von 0,2C auf 0,5C beo-
bachtet wurde (siehe: Abbildung 68), ist nicht zu erkennen.
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Abbildung 70: Ergebnisse der elektrochemischen Halbzellencharakterisierung (CCCV-Modus) von
doppellagigen Dickschicht-Graphitelektroden basierend auf einem Slurry ohne Zweitphasenzugabe (un-
tere Schicht) und einem Slurries mit §sex = 2 vol% und Qoissoiver = 5.000 U min-' (obere Schicht). Mit Hilfe
einer horizontalen, gestrichelten Linie ist die theoretische Kapazitat des Aktivmaterials hervorgehoben.
Vertikale gepunktete Linien unterteilen Zyklenbereiche bestimmt bei unterschiedlichen C-Raten bzw.
Stromdichten.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das im Rahmen dieses Prototypenpro-
jekts erarbeitete innovative Prozessierungskonzept fir mehrlagige Elektroden die gezielte Ein-
stellung mehrstufiger Elektroden mit Porositatsgradienten Uber der Schichthéhe ermdglicht.
Dies wurde beispielhaft an einer doppellagigen Schicht gezeigt: So konnten gute mechanische
und elektrische Schichteigenschaften mit einer optimierten Mikrostruktur hinsichtlich der lo-
nendiffusion kombiniert werden. In der Folge konnte gezeigt werden, dass das elektrochemi-
sche Verhalten, insbesondere bei ansteigenden Stromdichten, deutlich verbessert werden
kann. Ein weiterer enormer Vorteil der vorgestellten Prozessierung ist der Umstand, dass prak-
tisch keine zusétzlichen Prozessschritte nétig sind im Vergleich zur etablierten Elektrodenfer-

tigung.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Lithium-lonen Batterien wird eine wichtige Rolle bei der Transformation unserer Energiewirt-
schaft hin zu einer nachhaltigen und klimaschonenden Energieversorgung zugeschrieben.
Vornehmlich in der Elektromobilitat und als Speichertechnologie zur Zwischenspeicherung
elektrischen Stroms aus fluktuierenden, regenerativen Energiequellen kénnte die Li-lonen Bat-
terie zukunftig der Speichertyp der Wahl sein. Allerdings sind insbesondere die hohen Roh-
stoff- und Herstellungskosten nach wie vor ein gro3es Hemmnis fur den flachendeckenden
Einsatz der Lithium-lonen Technologie.

Daher rickt neben der Entwicklung optimierter, gtinstiger Aktivmaterialien verstarkt auch die
Verbesserung der Prozessschritte zur Herstellung der Zellkomponenten in den Fokus der an-
gewandten Forschung.

Im Zentrum dieser Arbeit stand die Induzierung kapillarer Kréfte in Elektrodenslurries far Li-
thium-lonen Batterieelektroden zur Optimierung der Verarbeitungseigenschaften und zur ge-
zielten Einstellung der Mikrostruktur von Elektrodenschichten. Wird einer Suspension eine
kleine Menge (< 5 vol%) einer zweiten, mit der Hauptphase nichtmischbaren Flissigkeit zuge-
geben, so bildet sich ein die Probe durchziehendes Netzwerk aus Uber Kapillarbriicken ver-
bundenen Partikeln aus. Kapillarsuspensionen stellen eine neuartige Formulierungsplattform,
die sich zur Verbesserung der Prozessierung unterschiedlichster Materialsysteme und zur Ein-
stellung gewlinschter Produkteigenschaften nutzen lasst. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das
Kapillarsuspensionskonzept auf wassrige, graphitbasierte Anodenslurries fur Li-lonen Batte-
rieelektroden Ubertragen mit dem Ziel verbesserte Elektrodeneigenschaften zu generieren.

Zunachst wurden jedoch die FlieBeigenschaften von herkémmlichen, wassrigen Elektro-
denslurries untersucht, da die scherratenabhangige Viskositat groBen Einfluss sowohl auf die
Desagglomeration partikularer Strukturen in Elektrodenformulierungen, als auch auf das Be-
schichtungsverhalten in nachgeschalteten Prozessen hat.

So ist, um fehlerfreie Elektrodenschichten mit homogener Schichthéhe zu erhalten, eine Des-
agglomerierung von Partikelagglomeraten, die die GréBe der Aktivmaterialpartikel deutlich
Ubersteigen, unabdingbar. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Zusammenhénge der De-
sagglomeration in Elektrodenslurries qualitativ mit Hilfe des Ansatzes von Rumpfund Raasch
beschreiben lassen. Vorhandene, teilweise millimetergro3e Agglomerate werden von durch
die Strdmung induzierten Schubspannungen im Nassmischprozess zerkleinert. Die wirkenden
Schubspannungen sind direkt proportional zur durch das Mischaggregat erzeugten mittleren
Scherrate und zur Viskositét der Suspension. Durch geschickte Prozessfiihrung lassen sich
eine effiziente Desagglomeration und homogene Verteilung des nanoskaligen Leitfahigkeits-
additivs in den Schichten erreichen.
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Technisch lasst sich dies durch eine schrittweise Verdiinnung des Slurries wahrend der Dis-
pergierung erreichen. Sind kurze Prozesszeiten und eine einfache Prozessfihrung erwiinscht,
so sollte das verwendete Dispergieraggregat sehr hohe Scherraten erzeugen.

In den eingesetzten Elektrodenslurries, wie auch in vielen anderen technisch relevanten For-
mulierungen kommen polymere Additive zum Einsatz, um beispielweise die Viskositat der For-
mulierung einzustellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde systematisch die Wechselwirkung zwi-
schen adsorbierenden und nicht-adsorbierenden polymeren Verdickungsmitteln und Zweitflis-
sigkeiten unterschiedlicher Polaritat untersucht. Soll ein fir Kapillarsuspensionen typisches
Partikelnetzwerk in der Suspension erzeugt werden, so ist die sorgféltige Auswahl der einge-
setzten Komponenten entscheidend, um stabile Kapillarsuspensionen herstellen zu kénnen
und Phasenseparation zu verhindern. Es konnte gezeigt werden, dass auf den Feststoffparti-
keln adsorbierende Polymere die Entstehung eines Kapillarnetzwerks verhindern. Werden da-
gegen nicht-adsorbierende Polymere verwendet, so entsteht stets ein Partikelnetzwerk, wenn
eine mit der Hauptphase nichtmischbare Zweitflissigkeit zugegeben wird. Darlber hinaus
wurde gezeigt, dass zur Verdrangung von adsorbierten Polymeren die Benetzbarkeit der
Zweitphase auf den Partikeloberflachen entscheidend ist. So sind Zweitphasen mit guter Be-
netzbarkeit (612 < 90°) in der Lage adsorbierte Komponenten von Partikeloberflachen zu ver-
drangen. Zweitfllissigkeiten mit schlechter (812 > 90°) Benetzbarkeit sind dagegen nicht in der
Lage adsorbierte Partikel zu verdrangen, weswegen sich keine stabilen Kapillarsuspensionen
ausbilden. Das im Rahmen dieser Untersuchungen gewonnene Verstéandnis der Wechselwir-
kungsmechanismen zwischen Zweitflissigkeit und polymeren Additiven in Kapillarsuspensio-
nen hat groBe Relevanz fir Formulierungen, die grenzflachenaktive oder adsorbierende Kom-
ponenten enthalten.

Unter Zuhilfenahme der gewonnenen Erkenntnisse wurden schlieBlich graphitbasierte Elekt-
rodenslurries auf Kapillarsuspensionsbasis formuliert. Hierbei wurde die gut benetzende, or-
ganische FlUssigkeit Octanol als Zweitphase verwendet. Es wurde die Ausbildung eines Uber
Kapillarbriicken verbundenen Partikelnetzwerks nachgewiesen, was sich durch drastisch ge-
steigerte Viskositaten im niedrigen Scherratenbereich (y < 0,1 s) in Folge der Zweitphasen-
zugabe zeigte. Im mittleren bis hohen Scherratenbereich dagegen (y > 50 s) ist ein nahezu
unverandertes FlieBverhalten zu beobachten. So tritt strukturviskoses FlieBen in Folge der
Zweitphasenzugabe deutlich ausgepréagter auf, was sich durch ein partielles Kollabieren des
Partikelnetzwerks bei hoher Beanspruchung erklaren Iasst. Allerdings wurde nachgewiesen,
dass sich das kapillare Netzwerk jedoch innerhalb kirzester Zeit wiederaufbaut, sobald die
Beanspruchung endet. Von daher kann dieses System aus rheologischer Sicht als ideal rever-
sibel angesehen werden. Durch Variation des Zweitphasenanteils konnte zudem gezeigt wer-
den, dass zunachst ein homogenes Partikelnetzwerk entsteht (¢sek < 5 vol%), bei stark ge-
steigerter Zweitphasenmenge jedoch sphéarische Agglomeration auftritt (psek >> 5 vol%).
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Hinsichtlich des Verhaltens der innovativen Kapillarsuspensionsslurries in Elektrodenferti-
gungsprozessen konnte gezeigt werden, dass sich die Slurryviskositat im niedrigen Scherra-
tenbereich gezielt steigern lasst, ohne die Viskositat im fir die Elektrodenbeschichtung rele-
vanten Scherratenbereich nachteilig zu beeinflussen.

Durch den Einsatz von Rakel- und Schlitzgussbeschichtern konnte nachgewiesen, dass das
FlieBverhalten von Kapillarsuspensionsslurries beim Auftragen der Slurries in deutlich verbes-
serten Beschichtungsergebnissen resultiert. Ein seitliches Verlaufen der Nassfilme wird auf-
grund der hohen Viskositat im niedrigen Scherratenbereich unterdriickt, wodurch sich der mitt-
lere seitliche Kantenwinkel Bkante Verdreifacht und sich die Breite der seitlichen Beschichtungs-
kante sogar um 80% reduzieren lasst.

Darlber hinaus konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von mit Octanol stabilisierten Slurries
zu einer vollstadndigen Unterdrickung von Randiberh6hungen wahrend des Beschichtens im
Schlitzgussverfahren fihrt. Da die Schichthomogenitat ein zentrales Kriterium bei der Elektro-
denfertigung darstellt und Bereiche nicht homogener Beschichtungshdhe als Ausschuss zu
betrachten sind, kénnen Kapillarsuspensionsslurries einen Beitrag zur Senkung der Ferti-
gungskosten bei der Elektrodenfabrikation leisten.

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften von getrockneten Elektrodenschichten wurde
mittels Schéltests gezeigt, dass der Zusatz von Zweitphase zu den Elektrodenslurries negative
Auswirkungen auf die Haftung zwischen Schicht und Ableiterfolie hat. Mit Hilfe eines Modell-
systems konnte allerdings ein neuartiges, innovatives Bindemittelkonzept, das sog. Punktver-
klebungskonzept, erarbeitet werden. Durch Lésen eines Bindemittels in der Zweitflissigkeit
bzw. durch den direkten Einsatz des Binders als Zweitphase wird dieser gezielt an die Partikel-
Partikel-Kontaktstellen gebracht, was in einem Uberaus effizienten Bindemitteleinsatz resul-
tiert. Mit Hilfe dieses innovativen Konzepts kénnten Elektroden mit deutlich geringeren Binde-
mittelanteilen entwickelt werden, was sinnvoll ist, da polymere Bindemittel elektrochemisch
inaktiv sind und dartiber hinaus die elektrische Leitfahigkeit der Schicht in erheblichem Mafe

negativ beeinflussen.

Systematisch ausgearbeitet wurde auch der Einfluss der Zweitphasenmenge auf die Mikro-
struktur, insbesondere die Schichtporositat und Verteilung des Leitféhigkeitsadditivs, in ge-
trockneten Elektrodenfilmen. Einerseits resultiert die Ausbildung des Partikelnetzwerks in
deutlich gesteigerten Schichtporositaten. Andererseits werden mikrometergroBe, sphéarische
RuBagglomerate gebildet, die in den trockenen Schichten erhalten bleiben und eine sehr in-
homogene Verteilung des Leitfahigkeitsadditivs bedeuten. Die beobachtete Agglomeratbil-
dung lasst sich auf gute Benetzung der RuBpartikel durch ZweitflUssigkeit zurtckfUhren. Mit
Hilfe einer angepassten Prozessierung der Slurries und héherem Energieeintrag wahrend der
Dispergierung konnte die Agglomeratbildung jedoch erfolgreich unterdriickt werden. So |asst
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sich die Verteilung des Leitféahigkeitsadditivs beim Einsatz von Kapillarsuspensionen durch
definierte Prozessierung gezielt steuern.

Die eingesetzte Zweitflissigkeit Octanol verdampft wahrend des Trocknungsschritt, was durch
gravimetrische Messungen unter definierten Trocknungsbedingungen gezeigt werden konnte.
Dies ist ein gewichtiger Vorteil gegenlber herkémmlichen polymeren Rheologie-Additiven, die
in der Kompsitschicht zuriickbleiben.

Mit Hilfe elektrochemischer Untersuchungen konnte zunachst gezeigt werden, dass Elektro-
den basierend auf Kapillarsuspensionen gegenlber herkbmmlich prozessierten Elektroden bei
vergleichbaren Porositaten die gleiche elektrochemische Raten-Perfomance zeigen.
SchlieBlich wurden im Rahmen eines Prototypenprojekts die zuvor herausgearbeiteten Zu-
sammenhénge genutzt, um Dickschichtelektroden mit einer gestuften Porositat tber der
Schichthdhe herzustellen, da eine derartige Elektrodenmikrostruktur in Modellen Vorteile bzgl.
des elektrochemischen Verhaltens hat.

Mittels Schlitzgussverfahren wurden doppellagige Dickschichtelekiroden prozessiert, bei de-
nen die untere Schicht aus einem herkémmlichen Slurry und die obere Schicht aus einem
Kapillarsuspensionsslurry bestand. Dieser neuartige Elektrodentyp zeichnet sich durch eine
kompakte untere Schichthalfte aus, in der die Partikel eine Vorzugsrichtung parallel zur Ab-
leiterfolie besitzen. In der obere Schichthalfte weisen die Partikel dagegen eine weniger ge-
ordnete Ausrichtung auf, was in einer gesteigerten Porositat nahe dem Separator resultiert.
Auf diese Weise prozessierte doppellagige Elekirodenschichten zeichnen sich durch gute me-
chanische Eigenschaften, eine hohe elektrische Schichtleitfahigkeit und eine deutlich gestei-
gerte lonendiffusivitat im Vergleich zu herkémmlichen Dickschichtelektroden aus.

Mit Hilfe von Halbzellentests wurden schlieBlich die verbesserten elektrochemischen Eigen-
schaften der doppellagigen Struktur nachgewiesen, was die verminderte Diffusionslimitierung
innerhalb der Elektrodenschicht belegt.

Kiinftige Arbeiten, die an der hier vorgestellten Thematik ankniipfen méchten, sollten die Uber-
tragung des Kapillarsuspensionskonzepts auf wassrige Kathodenformulierungen anstreben.
Insbesondere bei Kathoden kdnnte durch eine verbesserte Verteilung des Leitfahigkeitsaddi-
tivs, sowie eine optimierte Mikrostruktur zur Erniedrigung der Diffusionslimitierung ein wichtiger
Beitrag zur Optimierung von Lithium-lonen Zellen geleistet werden.

Des Weiteren sollte die Rolle des Bindemittels in Elektroden in den Fokus weiterfihrender
Arbeiten ricken. Hierbei ist zu klaren, welche Anforderungen hinsichtlich Elastizitat und Plas-
tizitét ein fir Elektroden optimales Bindemittel erflillen sollte. SchlieBlich sollte mit geeigneten
Binderpolymeren die systematische Ausarbeitung des Punktverklebungskonzepts angestrebt

werden.
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Auf diese Weise kodnnte die Bindemittelmenge reduziert und der Aktivmaterialanteil in Elektro-
den gesteigert werden. Gemeinsam mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Konzept
gestufter Porositat lieBen sich schlieBlich mehrlagige Elektroden mit tiber der Schichthdéhe va-
riierten Anteilen von Bindemittel, Leitféahigkeitsadditiv, sowie definiert eingestellter Porositat
herstellen.
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Symbolverzeichnis

Lateinische Symbole

A

a,b,c
An

Aspez

bi
bL"Jberhc“)hung
CAktivmateriaI
Czele
dbissolver
dDissoIverr
dEIektrode
dKegeI
dpiatte
dPropeIIer
dPropeIIer
dR / dRﬁhrer
dschicht
Ds

e

e

Eelextr.
f(...)

Fa

FHaft

Fi

Fkap

Fuaw

Fw

g

G

G«

House
Hnassfilm
hL"Jberhc“)hung
I
|Ladung/EntIadung
In

m

Flache

Konstanten bzw. Parameter der Sigmoid-Anpassungsfunktion
Hamaker-Konstante

Spezifische Oberflache

Breite / Starke von Objekt i

Gesamtbreite Randiberhéhung

spezifische Aktivmaterialkapazitat

Zellkapazitat

Durchmesser Dissolverriihrer-Geometrie
Durchmesser Dissolverscheiben-Rihrgeometrie
Durchmesser runder Elektroden

Durchmesser Kegel-Rheometergeometrie
Durchmesser Platten-Rheometergeometrie
Durchmesser Propellerriihrer-Geometrie
Durchmesser Propeller-Rihrgeometrie
Durchmesser Rihrwerkzeug

Schichtdicke

Substitutionsgrad (engl.: Degree of Substitution)
Euler-Zahl

Elektron

Elektrische Energie

Funktion von (...)

Gravitationskraft

Haftkraft

Kraft auf Element i wirkend

Kapillarkraft

Van-der-Waals Kraft

Widerstandskraft umstrémter Partikel
Gravitationskonstante

Speichermodul aus oszillatorischer Rheometrie
Verlustmodul aus oszillatorischer Rheometrie
Dlsenabstand zum Substrat

Nassfilmdicke

maximale Héhe Randiberhdhung

Stromstarke

Lade- / Entladestrom

Natlrlicher Logarithmus

Steigung
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MKante

M

Mw

Ni

NR / NRahrer
Nu
QElektrode
Qo

Qo

r

r*

Ri

Re
Rerutrer
SFaden
SRakel

Sspalt

St

t

ti

tmix

T
TLuftstrom
U

Ui
Uzelie
Vges
Viiquid
Vsek

Vsolid

*
sek

wp

X
XAgglomerat
Xi

X;

Xp

y
z

Steigung Kurve / Beschichtungskante
Drehmoment

mittlere Molmasse von Polymeren
Brechungsindex von Phase i
Rihrer-Drehzahl

Nusselt-Zahl

Elektrische Ladung
Summenverteilung

Verteilungsdichte

Abstand

Normierter Partikelabstand

Radius von Element i

Reynolds-Zahl

Ruhrer-Reynolds-Zahl

Fadenabstand bzw. Maschenweite beim Siebdruck
Rakelspalt

Spaltabstand

Stokes-Zahl

Zeit

Zeitpunkt von Element i
Dispergierzeit

Temperatur

Temperatur des Luftstroms im Prallstahltrockner
Elektrische Spannung
Geschwindigkeit von Element i
Zellspannung

Gesamtvolumen
Hauptphasenvolumen
Zweitflissigkeitsvolumen
Feststoffvolumen

Volumenstrom
Zweitflissigkeit in Kapillarbriicke zwischen zwei Partikeln

Rotationsgeschwindigkeit Partikel
x-Achse

Agglomeratdurchmesser
Durchmesser Partikelart i

Masseanteil von Komponente i

Partikeldurchmesser
y-Achse
z-Achse
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Zschicht

Schichtwiderstand

Griechische Symbole

Al
ApYoung-Laplace
Ax

Ay

£schicht

n

No

Niigiud

Nrel

NSlurry

B12
B1a

B2a

eKante
eKegeI

g

P

Pliquid

PP / PPartikel
PSchicht
Psolid / PPartikel
ON

T

™w

dcme
Priquia / OA

Potenzexponent (aus Power-Law Fif)

Scherrate
Oberflachenspannung

Oberflachenspannung der Hauptflissigkeit

Oberflachenspannung der Zweitflissigkeit
Grenzflachenspannung zwischen Haupt- und Zweitflissigkeit
Benetzungsspannungsdifferenz bzw. Umnetzspannung
Young-Laplace Druck innerhalb eines Tropfens

seitliche Beschichtungskantenweite in x-Richtung

Hoéhe der seitlichen Beschichtungskante in z-Richtung
Schichtporositat

Viskositat

Nullviskositat bzw. Viskositat im niedrigen Scherratenbereich
Viskositat der flissigen Hauptphase

relative Viskositat

Viskositat des Slurries

Dreiphasenkontaktwinkel (Haupt- und Zweitflissigkeit. auf Partikel-
oberflache im Dreiphasensystem)

Kontaktwinkel der Hauptflissigkeit auf der Partikeloberflache umgeben
von Luft

Kontaktwinkel der Zweitflissigkeit auf der Partikeloberflache umgeben
von Luft

Mittlerer Kantenkonturwinkel von Nassfilmen
Steigungswinkel Kegel-Rheometergeometrie
Zahl Pi

Dichte

Dichte der Hauptphase

Partikeldichte

Schittdichte getrockneter Schichten

Dichte der festen Phase bzw. Komponenten
Normalspannung

Schubspannung

Wandschubspannung

CMC-Volumenanteil

Hauptflissigkeitsvolumenanteil
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Orus

Pser
$sek / ¢B
$solid

w
Wi
Q

QDissoIver

Abkiirzungen

1D/2D /3D
arccos

arctan

C

CAD
CMC/Na-CMC
Co

cos

C-Rate

IAM

KIT

Li

Li+
Li-CMC
MEET
Mn

Ni

NMC
NMP

PAA
PEG
PEO
PVA
PVDF
PVP
Redox
REM

RuB-Volumenanteil

SBR-Volumenanteil
Zweitflissigkeitsvolumenanteil
Feststoffvolumenanteil
Kreisfrequenz

Frequenz von Strahlung i
Umdrehungszahl
Dissolverdrehzahl

ein- / zwei- / dreidimensional
trigonometrische arcuscosinus Funktion
trigonometrische arcustangens Funktion
Kohlenstoff (chemisches Element)
Computer-aided design, Rechnerbasierte Konstruktion
Natrium-Carboxymethylcellulose

Cobalt (chemisches Element)
trigonometrische cosinus Funktion

auf die Gesamtkapazitat bezogener Lade- / Entladestrom
Wasserstoff (chemisches Element)

Institut fir Angewandte Materialien

Infrarot

Karlsruher Institut fir Technologie

Lithium (chemisches Element)

positiv geladenes Lithium-Kation
Lithium-Carboxymethylcellulose

Miinster Electrochemical Energy Technology
Mangan (chemisches Element)

Nickel (chemisches Element)
Nickel-Mangan-Cobalt

N-Methyl-2-pyrrolidon

Sauerstoff (chemisches Element)
Polyacrylsaure

Polyethylenglykol

Polyethylenoxid

Polyvinylalkohol

Polyvinylidenflourid

Polyvinylpyrrolidon
Reduktions-Oxidations-Reaktion

Rasterelektronenmikroskopie
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SBR
SEI

SF
SFS
sin
SOC
tan
TFT
TVT
VIS
WPT

Styrol-Butadien-Kautschuk
Solid Electrolyte Interphase

Summenfrequenz
Summenfrequenzspektroskopie
trigonometrische sinus FunkTion
Ladezustand, engl.: State of Charge
trigonometrische tangens Funktion

Thin Film Technology

Institut fir Thermische Verfahrenstechnik
Visuell wahrnehmbarer Spektralbereich
Werkstoffprozesstechnik
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8. Anhang

8.1 Erganzende Angaben zu AME-LaborschlitzgieBer

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein LaborschlitzgieBer konstruiert mit dessen Hilfe Fluide mit
variabel einstellbarer Nassfilmdicke beschichtet werden kdnnen. Der SchlitzgieBer wurde auf
einem selbstkonstruierten Labortischgestell montiert, dessen optische Tischplatte
(M-SG-34-2, Newport Spectra Physics GmbH, Darmstadt, Deutschland) Uber Gewindeboh-
rungen zur Befestigung der Komponenten verfigt. Auf diese optische Platte wurde eine selbst-
gefertiger Aluminiumsteg geschraubt, an dessen einer Seite wiederum eine per Mikrometer-
schraube (DM-25-L, Newport Spectra Physics GmbH) héhenverstellbare Prazisionshalterung
(M426, Newport Spectra Physics GmbH) befestigt wurde. SchlieBlich wurde an dieser Halte-
rung ein Stahlrahmen befestigt, in den die Schlitzdise eingebaut werden kann. Auf der ande-
ren Seite des Aluminiumstegs wurde mit Hilfe eines Metallwinkels der in Kapitel 3.3.3. vorge-
stellte 2D-Triangulationslaser LJ-G015 (Keyence Corporation) zur Detektion der Kantenkontur
von Nassfilmen montiert. Unterhalb des Aluminiumstegs wurde eine mittels Servoantrieb be-
wegte Lineareinheit (LS5, isel Germany AG, Eichenzell, Deutschland) positioniert, auf der eine
selbstgefertigte Aluminiumplatte (AbmaBe: 600 mm x 225 mm x 9,5 mm) befestigt ist. Diese
Aluminiumplatte kann mit Substratfolien bestlickt werden, alternativ kann die Platte direkt als
Substrat genutzt werden. Die zu beschichtende Lésung oder Suspension wird in Kunststoff-
Einwegspritzen (Spritzenvolumen: 50 ml) vorgelegt und mittels einer Spritzenpumpe (LA800,
Landgraf Laborsysteme HLL GmbH, Langenhagen, Deutschland) zur Diise geférdert.

Mikrometer-
schraube

Aluminiumsteg

2D-Laser
Schlitzdlse

Stahlrahmen

Hoéhenverstellbare
Prézisionshalterung

Aluminium-
Grundplatte

Abbildung 8.1: CAD-Zeichnung des LaborschlitzgieBer-Aufbaus. Nicht gezeigt sind der Labortisch, die
Lineareinheit mit Motor, sowie die Spritzenpumpe mit Verbindungsschlauchen.
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Der Aufbau des LaborschlitzgieBers ist schematisch in Abbildung 8.1 gezeigt. Die verwendete,
selbst konstruierte Schlitzdlise zeichnet sich durch einen vierteiligen Aufbau aus, wie in Abbil-
dung 8.2 schematisch gezeigt. In eine der beiden rechteckigen Dlsenhalften ist die Kontur
des Beschichtungskanals eingefrast. Die Gegenseite dagegen zeichnet sich durch eine kom-
plett plan gefraste Oberflache aus. Mit Hilfe zweier Zentrierstifte wird die prazise Positionierung
der Disenhélften wahrend der Verschraubung erreicht und mittels zehn M8-Schrauben wird
eine Presspassung realisiert, die die Dichtheit der Dise garantiert. Durch die austauschbaren
Einlageelemente an der Disenspitze lasst sich der Beschichtungsspalt definiert zwischen
0 um und 2.500 um variieren (in Abhangkeit von der Fertigungsgenauigkeit) und eine flexible
Einstellbarkeit erreichen.

Einlageelemente an Dlsenauslass ) S

Dusenkonturteil mit bzw. ohne
eingefrasten Beschichtungskanal

Abbildung 8.2: CAD-Zeichnung der selbst konstruierten, vierteiligen Schlitzdise.

8.2 Erganzende rheologische Untersuchungen

Zur Bestimmung des FlieBverhaltens der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Elektro-
denslurries wurden FlieBkurven mit Hilfe eines schubspannungsgesteuerten Platte-Platte-
Rheometers ermittelt. Hierbei wurde die Schubspannung stets rampenférmig vorgegeben
(siehe: Abbildung 21 in Kapitel 3.3.2). Bei viskoelastischen Stoffen, die eine relevante Relaxa-
tionszeit besitzen, sollte dagegen eine stufenférmige Schubspannungsvorgabe erfolgen, um
dem Material Zeit zur Relaxation zu geben. In Abbildung 8.1 ist beispielhaft fir zwei Slurries
(bsolia = 20 vOI%, dsek = 0 vOI% bzw. ¢sek = 2 vOI%) die Viskositat n in Abhdngigkeit von der
Scherrate y gezeigt fir Messungen mit rampenférmiger und mit stufenférmiger Schubspan-
nungsvorgabe. Da die FlieBkurven bei unterschiedlicher Art der Schubspannungsvorgabe im
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Rahmen der Messungenauigkeit identische Werte liefern, kann angenommen werden, dass
die Slurries vernachlassigbar kleine Relaxationszeiten besitzen und somit Messungen mit ram-

penférmiger Schubspannungsvorgabe zulassig sind.

Esos - NS el

Schubspannungsvorgabe:
Rampe Stufen |

10° 5
] &'!:'1 b, Ovol% e TS
1 ek o v o .

o U

. &!
g Y ]
10 ] Qe = 20 VOI% §

10° 107 10”7 10° 10’_1 10° 10°
Scherratey /s

Abbildung 8.3: Vergleich von rampenférmiger und stufenférmiger Schubspannungsvorgabe auf die
FlieBkurven eines herkdmmlichen Elektrodenslurries ohne Zweitphasenzugabe und eines Kapillarsus-
pensionsslurries mit gsek = 2 vol%.

In Abbildung 8.2 ist der Einfluss des Leitfahigkeitsadditivs Ru3 und des SBR-Dispersionsbin-
ders auf das FlieBverhalten von herkdmmlichen Kapillarsuspensionsslurries ohne Zweitphase
gezeigt. Durch eine Variation des RuBanteils zwischen 0,00 vol% und 1,19 vol% im Slurry wird
ersichtlich, dass das FlieBverhalten im Bereich hoher Scherraten (y 2 10 s') im Rahmen der
Messungenauigkeit unabhangig vom RuBanteil im Slurry ist (siehe: Abbildung 8.2a). Im Be-
reich der Nullviskositat steigt die Viskositat jedoch mit zunehmendem RuBanteil deutlich an.
Dies ist auf die hohe spezifische Oberflache der nanoskaligen RuBpartikel (Aspez = 62 m?/g)
zurtickzufiihren. Der Anteil der wassrigen SBR-Dispersion beeinflusst das FlieBverhalten im
untersuchten Mengenbereich praktisch nicht, was fir Dispersionsadditive so zu erwarten ist
(siehe: Abbildung 8.2Db).
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Abbildung 8.4: (a) Einfluss des Anteils des Leitfahigkeitsadditivs RuB3 (Super C65) und (b) des verwen-
deten SBR-Dispersionsbinders auf das FlieBverhalten herkdmmlicher Elektrodenslurries ohne Zweit-
phasenzugabe.

In Kapitel 4.2 wird der Einfluss der Prozessfihrung bei Einsatz eines Dissolvermischers auf
die Desagglomeration partikularer Strukturen im Slurry diskutiert. Bei Dispergierverfahren A
wird zundchst die finale Menge samtlicher Feststoffe vorgelegt, allerdings nicht die gesamte
Menge an Lésungsmittel. Wahrend der Dispergierung wird die Suspension schlieBlich schritt-
weise verdlinnt. In der Folge lasst sich eine gute Desagglomeration fiir samtliche finalen Ge-
samtfeststoffanteile erreichen. Vergleichend zu Verfahren A kommt Dispergierverfahren B
zum Einsatz, bei dem die finale Slurryzusammensetzung direkt vorgelegt wird und bei gleichen
Dispergierbedigungen prozessiert wird. In der Folge wird insbesondere fiir niedrige, finale Ge-
samtfeststoffanteile eine schlechte Desagglomerierung erreicht. Hieraus l&sst sich nun die
Frage ableiten, in wie weit das Vorhandensein von Agglomeraten das FlieBverhalten der fertig
prozessierten Slurries beeinflusst. In Abbildung 8.3 sind die FlieBkurven von Slurries, prozes-
siert nach den beiden Dispergierverfahren, bei variiertem finalen Gesamtfeststoffanteil gezeigt.
Offensichtlich hat das Dispergierverfahren im Rahmen der Messungenauigkeit keinen Einfluss
auf das FlieBverhalten der Slurries, trotz teils groBer Unterschiede bzgl. des Desagglomerati-
onsgrads. Einzelne groBe Agglomeratstrukturen beeinflussen die makroskopischen, rheologi-
schen Eigenschaften der Suspensionen demnach in vernachlassigbarem Maf3e.

140



8. Anhang
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Abbildung 8.5: Einfluss des Dispergierverfahrens (Verfahren A: Vorlegen samtlicher Feststoffe und
schrittweises Verdiinnen, bzw. B: Vorlegen der finalen Slurryzusammensetzung) auf das FlieBverhalten
von wassrigen Anodenslurries bei variiertem, finalen Gesamtfeststoffanteil ¢solia.

8.3 Erganzende Summenfrequenz-Spektroskopie Messungen

In Kapitel 4.3.1.3 wurde mit Hilfe von Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS) Messungen die
Verdrangung zuvor adsorbierter CMC-Molekille auf den Graphitoberflachen durch polare
Zweitfliissigkeiten nachgewiesen. Aquivalente Versuche wurden ebenfalls mit PVP als Verdi-
ckungsmittel in Graphitsuspensionen durchgefuhrt. Hierzu wurden Graphitpartikel aus einer
wassrigen, mit PVP versetzten Suspension auf einem Glastrédger getrocknet. Im Anschluss
wurden die Partikel mit verschiedenen Zweitfllissigkeiten lberschichtet und die Zweitphase
schlieBlich durch einen Stickstoffstrahl verdréngt, bevor die spektroskopischen Messungen
durchgeflihrt wurden. Die schwarzen Kurven in Abbildung 8.4 zeigen das SFS-Signal vor und
die roten Kurven zeigen das SFS-Signal im Anschluss an die Behandlung mit den verschiede-
nen Zweitphasen. Der Kontakt mit polaren organischen Fluiden fihrt zu einem vollstdndigen
Verschwinden der beiden PVP-typischen Peaks bei 1.500 cm™ und bei knapp 1.700 cm™, was
sich durch eine Verdrangung der adsorbierten Polymere von den Partikeloberflachen erklaren
lasst (siehe: Abbildung 8.4a-c). Vergleicht man nun die SFS-Spektren vor und nach Behand-
lung mit unpolaren Zweitflissigkeiten (siehe: Abbildung 8.4d-f), so sind fir Heptan und Dode-
can praktisch keine Veranderungen im Spektrum zu erkennen. Toluol dagegen fihrt zu einer
deutlich erhdhten Signalstarke in Bezug auf die adsorbierten PVP-Polymere. Dies lasst auf
eine veranderte Ausrichtung, nicht aber auf ein Verdradngen der adsorbierten PVP-Molekile
schlieBen.
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Somit kann festgehalten werden, dass sich bei Einsatz von unpolaren Zweitphasen die Ober-
flachenbelegung mit PVP-Molekilen nicht andert bzw. ein Verdrangen adsorbierter Kompo-
nenten nicht stattfindet. Dieses Ergebnis ist konsistent zu den Beobachtungen fir mit CMC

stabilisierten Graphitsuspensionen.
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Abbildung 8.6: SFS-Spektren an Grenzflachen von Graphitpartikeln (SMGPA) suspendiert in wassriger
PVP-Lésung vor (schwarze Kurve) und nach (rote Kurve) Uberschichten mit folgenden organischen
Zweitflissigkeiten: (a) Octanol, (b) Octanséure, (¢) Heptansaure, (d) Heptan, (e) Dodecan und (f) Toluol.
Vor Aufnahme der SFS-Spektren wurde die Zweitphase mit Hilfe eines Stickstoffstrahls komplett ver-
dréngt.

8.4 MATLAB Programmierung

8.4.1 Auswertung von Nassfilmkanten detektiert mittels 2D-Lasertriangulation

%% Initialisierung

tic
clear all; warning off; clc;

disp '"+++ Auswertung_laeuft... ++++"'
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%% Eingabe der Konstanten

o\

a=x, b=y
Anzahl einzulesender Datenpunkte

o\

ymax = 700;

headlinenr = 15; $ Anzahl an Uberschriftszeilen

1=0.00875; % Laserpunktabstand [pm] (ax*Laserpunktabstand = al
kmin= 1; % Nummer der Startdatei

kmax= 10; % Anzahl Einzeldaten

o\

Glaettungsnr = 30;
y_abw = 0.1;
Steigung berechnet wird

Glattungsparameter

[

Abweichung in % vom maximalen Wert, ab wann mittlere

o\

type = '0_0%-0Oct_20%FS"'; % Dateiname OHNE Nummerierung

%% Berechnungen
mkdir ('Uebersicht_Auswertungen');

for k=kmin:kmax;

filename = [num2str(k) ' ' type '.csv'l]; % Einlesen der Da-—
tendatei
[bl]= textread(filename, '%n', ymax, 'headerlines',headlinenr); % Einlesen

der Datendatei, Anzahl Punkte, Anzahl Uberschriftszeilen

axmin= 1; % Anfangspunkt x-Werte
axmax= ymax; Endpunkt x-Werte = Anzahl y-Werte

o\

o\

Invertieren von Vektor al
x-Vektor Definition: Anfang, Ab-

[b2]= flipud(bl);
ax=axmin:1:axmax;
stand, Ende
al=ax* 1; x—Achse verknipft mit Abstand wvon
Laserpunkten, ax= Vektor mit Abstand 1, al= Vektor mit Abstand 8.75um
ml=[al',b2]; % Gesamtmatrix-Definition

o\

o\

% Plot eingelesene + invertierte Rohdaten

[

%% Nullpunkt bestimmen
b2anf= b2 (1:10);

o\

Vektor mit 10-Elementen im Anfangs-—

bereich

b2anfmean= mean (b2anf) ; % Mittelwert der Abweichung im An-—
fangsbereich

b_ein= ones (1, ymax); % Einheitsvektor mit ymax Elementen
(Zeilenvektor)

o\

bdiff= b_ein* b2anfmean; Differenzvektor aus Einheitsvektor *
Mittelwert der Abweichung
b3= b2- bdiff';

a4 (genullte Kurve)

o\

Differenz aus a3 und Abweichung gibt

% figure(l), plot(al',b3);

%% Sigmodal-Fit

sigfunc = @(d, x) (d(1l)* exp(-exp(-d(2)*(x— d(3))))); $ Fit-Funk-
tionsname: SGompertz in Origin
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AQ = [0.25, 1, 11; %$// Initial
values fed into the iterative algorithm

o\

A_fit = nlinfit(al', b3, sigfunc, AO0);
b3_y-Werte, Fit-Parameter als A_fit ausgegeben

al'_x-Werte,

$func_y= (A_fit(1)./ (A_fit(2) + exp((-al')*A_fit(3) + A_fit(4)))); %
schlechter Fit
fy= A_fit(1l)* exp(-exp(-A_fit(2)*(al'- A_fit(3)))); %

neuer Fit

o\

[beta,R,J,CovB,MSE]= nlinfit(al', b3, sigfunc, A0);
Ausgabe des mittleren Fehlerquadrats als MSE

figure (2)

hold on,

subplot (3,4,k), plot(al',fy', 'Linewidth',2, 'Color', 'red")
hold on,

subplot (3,4,k), plot(al',b3, 'Linewidth',2, '"Color', 'blue');
hold off,

axis ([0 7 -0.05 0.31);

MSE2= (sum ( (fy-b3) ."2)) /ymax;

o\

% Spline zur Bestimmung der max. Steigung

intweite= 1; % Interpolationsweite bei
spline-Funktion

spx= axmin:intweite:axmax; % spx definiert Wertebereich
(axmin, axmax) und Abstand der Punkte (0.1) von spy

spy= spline(ax', fy, spx); % spy ist kubische Interpola-

tion um spy zu spx zu finden

max_steig = 0;
for i=l:length(spy)-1
if abs(spy(i+l)-spy(i)) > max_steig
max_steig = abs (spy (i+1l)-spy(i));

spy_nr = 1i;
end
end
xWendepunkt = spy_nr *intweite* 1; % xWendepunkt ist x-Wert
der max. Steigung
Steigungsmax = max_steig/intweite/1; % mWendepunkt ist Stei-

gung an der Stelle der maximalen Steigung

for j=1:10 % Steigungsmittelung: 10
Punkte rund um max. Steigungs-x-Wert
spy_nrmin= spy_nr-5;

steigj= abs (spy (spy_nrmin+j+1)-spy (spy_nrmin+3j));

Sammel_Steig(]j)=([steigj]l/intweite/1) ;
end
SteigungsmaxMittel= mean (Sammel_Steig'); $ mittlere Steigung am
Wendepunkt
Steigungswinkel_Maxmittel= atan (SteigungsmaxMittel)*360/ (2*pi);
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%% Bestimmung der mittleren Steigung
fy_anf= fy(1:10);
fy_end= fy(ymax-10:ymax) ;

fy_anfmean= mean (fy_anf);
fy_endmean= mean (fy_end);
fy_abw= fy_endmean*y_abw ;

for g=l:length(fy)-1

yabw_low= abs (fy(gq)-fy_anfmean);

if yabw_low > fy_abw;

break
end

end
xabw_low = al(qg);
yabw_low= fy(q);
yabw_lowval = abs (fy(qg)-fy_anfmean);

for t= 1l:length(fy)-1
tt= length(fy)-t;
yabw_high= abs (fy_endmean—-fy (tt));
if yabw_high > fy_abw;
break
end
end
xabw_high= al (
yabw_high= fy(
yabw_highval =

tt);
tt);
abs (fy_endmean—-fy (tt));

deltax= xabw_high-xabw_low;

deltay= yabw_high-yabw_low;

Steigung_mittel= deltay/deltax;

Steigungswinkel _mittel= atan (Steigung_mittel) *360/ (2*pi);
yabwlokal=fy-b3;

% Abweichung im y-Wert

m2=[al',b3, fy,yabwlokall;

% Generierung der x— und y-Wertematrix m2

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' num2str(k) ' ' 'x-y-Werte.txt'], [m2],
'delimiter', '\t', 'precision', 4); % Befehl zur Ausgabe der x- und y-Wer-
tematrix m2

%% Resultierende Matrizen und Statistische Berechnungen

(k)= {SteigungsmaxMittel};

(k)= {xWendepunkt};

(k)= {Steigung_mittel};

_4(k)= {Steigungswinkel_mittel};

Sammel_5 (k)= {xabw_low};

(k)= {xabw_high};

(k)= {Steigungswinkel Maxmittel};

(k)= {deltax};

(k)= {fy_endmean};
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end

hold off,

%% Datenausgabe

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'Steigungsmax_Mittel.txt'], [Sam-
mel_1], 'delimiter', '\t', 'precision', 4)

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'max_Steigungswinkel.txt'], [Sam-—
mel_7], 'delimiter', '\t', 'precision', 4)

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'Steigung_mittel.txt'], [Sammel_3],
'delimiter', '\t', 'precision', 4)

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'Steigungswinkel_mittel.txt'], [Sam—
mel_4], 'delimiter', '\t', 'precision',6 4)

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'delta_x.txt'], [Sammel_8], 'delimi-—
ter', '\t', 'precision', 4)

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'y-Schichthoehe.txt'], [Sammel_9],
'delimiter', '\t', 'precision', 4)

dlmwrite (['Uebersicht_Auswertungen\' 'xWendepunkt.txt'], [Sammel_2], 'deli-

miter', '\t', 'precision', 4)

%% Mittelung der Steigungen und Ausgabe

fin_Steigungsmax_mean= mean (cell2mat (Sammel_1));
fin_Steigungsmax_std = std(cell2mat (Sammel_1));
fin_maxSteigungswinkel_mean = mean (cell2mat (Sammel_7));
fin_maxSteigungswinkel_std = std(cell2mat (Sammel_7));
fin_ Steigungsmittel_mean = mean(cell2mat (Sammel_3))
fin_Steigungsmittel_std = std(cell2mat (Sammel_3));
fin_Steigungswinkel _mean = mean(cell2Zmat (Sammel_4));
fin_Steigungswinkel_std = std(cell2mat (Sammel_4));
fin deltax_mean = mean(cell2mat (Sammel_8));
fin_deltax_std = std(cell2mat (Sammel_38));

fin fy end mean = mean(cellZmat (Sammel_9));

fin fy end_std = std(cellZmat (Sammel_9));
fin_xWendepunkt_mean = mean (cell2mat (Sammel_2));
fin_xWendepunkt_std = std(cell2mat (Sammel_2));

14

[)

% Ausgaben der finalen Mittelwerte und Standardabweichungen

dlmwrite ('Ergebnisse_Gesamtmittlung.txt', [fin_Steigungsmax_mean, fin_Stei-
gungsmax_std, ...

fin_maxSteigungswinkel_mean, fin_maxSteigungswinkel_std, fin_Steigungs-
mittel_mean, fin_Steigungsmittel_std, ...

fin_Steigungswinkel_mean, fin_Steigungswinkel_std, fin_deltax_mean,
fin_deltax_std, fin_fy_end_mean, fin_fy_end_std, ...

fin_xWendepunkt_mean, fin_xWendepunkt_std], 'delimiter', '\t', 'preci-
sion', 4);

disp '+++ Auswertung_beendet ++++!
toc
clear all;
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8.4.2 Auswertung von Haftkraftmessungen ermittelt im 90°-Schaltest

%% Initialisierung

tic
clear all;

disp '+++

warning off;

Auswer

clc

tung_laeuft... ++++!

%% Eingabe der Konstanten

S_1= 0.7;
S_2= 0.5;
v=5;
b=25;
kmin= 1;
kmax= 3;
type =

o

P=1;

o)
°

o\

o\

o\

o\

'R-0%_72-0%_300pm-Rakelspalt_20150128"; %

=1 -

for k=kmin:kmax

Untere Schranke

[

% Obere Schranke
Abzugsgeschwindigkeit [mm/s]
Breite der Abzugsschicht [mm]

Nummer der Startdatei
Anzahl Einzeldaten

% Komma - Punkt- Umwandlung

-> Komma zu Punkt bzw. P = 2

filename = [num2str(k) ' ' type '.tab'l];
file = memmapfile (filename, 'Writable', true);
comma = uint8(',");
point = uint8('.");
P::
file.Data(( file.Data==comma)') = point;
fclose('all');
elseif P ==
file.Data(( file.Data==point)') = comma;

end

clear filename;

fclose('all');

end

clear file;

%% Berechnungen

mkdir ('Kraft_Weg');
mkdir ('Einzelmittelung');

for k=kmin:kmax;

filename =
[al, a2, a3]
u=abs (a2);

[num2str (k) " '
textread(filename, '%n %n %n

clear comma; clear point;

type '.tab'];

, '"headerlines',4);

einzulesender Dateiname

—-—> Punkt zu Komma
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[

% Festlegen des Wegendes

Weg_max=max (u) ;

[)

% Berechnung der zum Wegende zugehdrige Zeilennummer
for i=l:1length (u)

if u(i) == Weg_max
i;
break

end

end

% Berechnung obere und untere Schranke
%gl=S_1l*length(al); g2=S_2*length(al);
g2=floor(S_2*1i); gl=ceil (g2-S_1*g2);

Datenauswahl anhand gesetzter Schranken
_1=al(gl:g2);
2=a2(gl:g2);
_3=a3(gl:g2);
_ ges=[M_1,M_2,M _3];

%% Mittelwertsberechnung

Kraft_mittel=mean(M_1);
Kraft_Staabw=std(M_1);
Kraft_max=max (M_1);
Kraft_min=min(M_1) ;
Spann_mittel=mean (M_1) /b;
Spann_Staabw=std(M_1) /b;

Sammel (k)= {Kraft_mittel};

Sammel_1 (k)= {Kraft_Staabw};

Sammel_2 (k)= {Kraft_max};

Sammel_3 (k)= {Kraft_min};

Sammel_4 (k)= {Spann_mittel};

Sammel_5 (k)= {Spann_Staabw};

Sammel_6 (k)= {al}; % Kraft roh
Sammel_7 (k)= {u}; % Weg roh
Sammel_8 (k)= {M_1}; % Kraft Auswahl
Sammel_9 (k)= {M_2}; % Weg Auswahl
dlmwrite (['Kraft_Weg\' num2str(k) ' ' 'Kraft_Weg.txt'], [M_2, M_117,

miter', '\t', 'precision', 6)

dlmwrite (['Einzelmittelung\' num2str(k) ' ' 'Einzelmittelung.txt'],

[Kraft_mittel, Kraft_Staabw, Kraft_max, Kraft_min, Spann_mittel,
Spann_Staabw], 'delimiter', '\t', 'precision', 6)

'deli-

clear al;clear a2;clear a3;clear Kraft _mittel;clear Kraft_ Staabw;clear
Kraft_max;clear Kraft_min;clear Spann_mittel;clear Spann_Staabw;clear

M_ges;clear M_1l;clear M_2
clear M_3; clear f;clear x;clear Spannung;clear x_1;

end
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%% Resultierende Matrizen und Statistische Berechnungen

F_Mittel=mean (cell2mat (Sammel) ) ;
F_Staabw=std(cell2mat (Sammel)) ;
Spann_Mittel=mean (cell2mat (Sammel_4));
Spann_Staabw=std(cell2mat (Sammel_4));

Imax=max (cellfun(@length, Sammel_6));

ncol=cellfun(@length, Sammel_6) ;

Kraft_roh_Sammel=zeros (lmax, numel (Sammel_6)) ;

for k=1:numel (ncol)
Kraft_roh_Sammel (1:ncol (k),k)=Sammel_6{k};

end

Kraft_roh_Sammel;

Imax=max (cellfun(@length, Sammel_7));

ncol=cellfun(@length, Sammel_7);

Weg_roh_Sammel=zeros (lmax, numel (Sammel_7)) ;

for k=1:numel (ncol)
Weg_roh_Sammel (1:ncol (k) ,k)=Sammel_7{k};

end

Weg_roh_Sammel;

Imax=max (cellfun (@length, Sammel_8));

ncol=cellfun(@length, Sammel_8) ;

Kraft_Auswahl_Sammel=zeros (lmax, numel (Sammel_8)) ;

for k=1:numel (ncol)
Kraft_Auswahl_Sammel (1:ncol (k),k)=Sammel_8{k};

end

Kraft_Auswahl_Sammel;

Imax=max (cellfun(@length, Sammel_9));

ncol=cellfun(@length, Sammel_9);

Weg_Auswahl_Sammel=zeros (lmax, numel (Sammel_9));

for k=1:numel (ncol)
Weg_Auswahl_Sammel (1:ncol (k),k)=Sammel_9{k};

end

Weg_Auswahl_Sammel;

%% Datenausgabe

% Einzelwerte

dlmwrite ('Ergebnisse_Gesamtmittlung.txt', [F_Mittel,
tel, Spann_Staabw], 'delimiter', '\t', 'precision',

[

% Diagramm

figure (1),

plot (Weg_roh_Sammel, Kraft_roh_Sammel, '.', ...
Weg_Auswahl_Sammel,Kraft_Auswahl_Sammel, 'ok');

axis([-Inf Inf 0 0.31);

xlabel ('Weg / mm'), ylabel ('Kraft / N'");

print ('-djpeg', '-rl50', 'Kraft_Weg');

F_Staabw,

Spann_Mit-
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disp '+++ Auswertung_beendet +4+++
toc
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