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1 KURZDARSTELLUNG

1.1 AUFGABENSTELLUNG

Die Aufgabe des Coatemo Il Projektes ist die Entwicklung und Herstellung von funktionalisierten
Multilayer-Graphenen als Anodenmaterial fur die ndchste Generation an Lithium-lonen-Batterie (LIB).
Die exponierte Bedeutung der LIB fiir das Gelingen der Energiewende steht auBer Frage. Daher besteht
ein groBes gesellschaftliches Interesse an der moglichst raschen Optimierung dieser Technologie.

Das neuartige Anodenmaterial wird aus mikro- und nanoskaligen Additiven in einem mehrstufigen
Verfahren hergestellt. Das Anodenmaterial selbst ist ein Komposit aus Silizium (Si) und Graphene. Die
Partner bringen dazu lhre jeweiligen Kompetenzen fiir die einzelnen Prozessschritte vom Rohstoff bis
zur LIB-Batterie ein.

Das Material soll neben einer hohen Zyklenstabilitat auch 6konomisch vorteilhaft sein.

InVerTec hat in dem Projekt die Aufgabe libernommen, das Anodenmaterial zu produzieren, fir den
Feedstock an Nanosilizium zu sorgen und die dazu bendétigte Anlage zu bauen. Die Optimierung der
Werkstoffeigenschaften ist Aufgabe der jeweiligen Projektpartnern.

1.2 PROJEKTVORAUSSETZUNGEN

Die Kombination aus Schnellladefihigkeit bei hoher Kapazitat und Zyklierbarkeit einer Batterie ist nach
wir vor eine Entwicklungsherausforderung, da die theoretisch erreichbaren Grenzen noch nicht erreicht
sind. Gerade im Bereich der Komposite, welche die Moéglichkeit bieten vorteilhafte Eigenschaften zweier
oder mehrerer Materialien zu kombinieren, sind noch viele Verbesserungen denkbar.

Fir das Erreichen des Ziels ist ein Konsortium gebildet worden, in welchem jeder Projektpartner eine
benétigte Kompetenz entlang der Prozesskette vom Rohmaterial fiir den Anodenwerkstoff bis hin zur
fertigen Zelle besitzt.

e Die Graphit Kropfmiihl GmbH ist ein Spezialist fiir die Veredelung von Naturgraphit und somit
fiir das Design und die Herstellung der Kohlenstoff basieren Rohstoffe verantwortlich.

e  Futur Carbon GmbH ist unter anderem auf die Herstellung von Dispersionen mit verschiedenen
Kohlenstoffwerkstoffen und Leitfahigkeitsadditiven fiir die Anwendung in der Brennstoffzelle
oder Batterien spezialisiert und Gibernimmt die Dispergierung der Materialien.

e Die Dyneon GmbH ist ein fiihrender Anbieter fiir fluorierte Polymere und Additive. Dazu gehort
auch die maBgeschneiderte Entwicklung von Bindersystemen fiir Silizium haltige Materialien.

e Hochschule fiir Angewandte Wissenschaften Landshut verfligt Gber ein gut ausgestattetes
Batterielabor zur teilautomatisierten Herstellung von Lithium-lonen Zellen im Labormal3stab. Die
Hochschule (bernimmt die Rezeptentwicklung, die Beschichtung von Elektroden sowie
elektrochemische Charakterisierung.

e VARTA Microbattery GmbH (VMB) hat eigene Expertise im Bereich der Forschung tiber Lithium-
lonen-Zellen und im Bereich der Herstellung solcher Zellen im PilotmaBstab. Das im Projekt
entwickelte Material wird von VMB unter Industrieanforderungen getestet.

e InVerTec-e.V. ist ein Forschungsinstitut mit dem Schwerpunkt auf der Intensivierung
verfahrenstechnischer Prozesse. Unter anderem sind Kompetenzen im Bereich der Herstellung
und Verarbeitung von Siliziumpartikeln und Kohlenstoffen vorhanden. InVerTec ist fir die
Entwicklung der verfahrenstechnischen Anlagen und die Produktion des Anodenwerkstoffes
zustandig.



1.3 PLANUNG UND ABLAUF DES VORHABENS

Ziel des Projektes ist die Entwicklung eines neuartigen Anodenwerkstoffes und die Bereitstellung des
neuen Materials fir die Validierung der Eigenschaften im industriellen PilotmaRstab. Das bedeutet, dass
neben der Erforschung des Herstellungsweges des Komposites auch die Produktionskapazititen
geschaffen werden missen.

InVerTec bearbeitet iber die gesamte Projektlaufzeit die beiden Arbeitspaketen ,Erzeugung von Si-
Nanopartikeln“ (AP3) und ,Erzeugung von Si-Graphenen“ (AP4) und ist fur diese verantwortlich.

Um in der Projektlaufzeit von 3 Jahren sowohl die Si-Nanopartikel als auch die Si-Graphene herstellen
zu kénnen, erfolgt die Entwicklung parallel.

Eine Produktionskapazitat flr Si-Nanopartikel ist vorhanden. Die Identifizierung der bendtigten Si-
Partikeleigenschaften und die Anpassung der bestehenden Anlage auf die bendtigte Qualitat steht somit
am Anfang des Projektes. Nach einer Optimierungsphase liegt der Focus auf der Bereitstellung des
Siliziums fir den Prozessschritt der Kompositerzeugung. Der Plan ist in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1: Zeitplan fiir die Erzeugung von Si-Nanopartikel

AP Koordinator Beschreibung der Arbeitspakete 1. Jahr 2. Jahr 3. dahr
Q1 [Q2 [Q3 |Q4 |Q1 [Q2 [Q3 |Q4 |Q1 |Q2 |Q3 |Q4
AP3 InVerTec Erzeugung von Si-Nanopartikeln
AP3.1 Design Reaktor fir Herstellung kugelférmiger Siliciumpartikel verschiedener GroRen (50 nm - 1 ym Bereich)
AP3.2 Aufbau Reaktor und Inbetriebnahme
AP3.3 Produktion kugelférmiger Siliciumpartikel, Qualitatssicherung, Evaluierung

Um die Prozessparameter fiir die Si-Graphene-Kompositerzeugung zeitnah untersuchen zu kdnnen
wurde eine bestehende Laboranlage an der Universitat Bayreuth modifiziert und verwendet. Aus den
ermittelten Skalierungsfaktoren wurde dann die Technikumsanlage zur Herstellung der im Projekt
bendtigten Pilotierungsmengen ausgelegt. AnschlieRend soll das Material in der Anlage hergestellt und
den Projektpartnern zur Verfiigung gestellt werden. Der urspriingliche Plan ist in Tabelle 2 dargelegt.

Tabelle 2: Zeitplan fiir die Erzeugung von Si-Graphenen

AP Koordinator Beschreibung der Arbeitspakete 1. Jahr 2. Jahr 3. dahr
Q1 |Q2 |Q3 |Q4 |Q1 |Q2 |Q3 |Q4 |Q1 [Q2 [Q3 |4
AP4 InVerTec Erzeugung von Si-Graphenen
AP4.1 Untersuchung und Optimierung des Dispersionsprozesses Graphitoxid / Si
AP4.2 Entw icklung und Aufbau eines geeigneten Spriihtrocknungverfahrens
AP43 Untersuchung der Kalzinierung des Komposits aus Graphen und Si
AP4.4 Herstellung der Si/ Graphene, Qualitatssicherung, Evaluierung

Durch &duBere, nicht beeinflussbare Ereignisse wie z.B. die Corona-Lockdown-Phasen konnten die
Zeitplane nicht eingehalten werden. Auch die daraus resultierenden Engpasse bei den Zulieferern
machten ein sehr flexibles, improvisiertes Projektmanagement erforderlich.

1.4 STAND DER TECHNIK

Fir Anodenmaterialien werden insbesondere Kohlenstoffe graphitischer Struktur verwendet. Diese
besteht aus einem Gitter parallel angeordneter Graphenlagen, welche aus einem planaren hexagonalen
Netzwerk sp2-hybridisierter Kohlenstoffatome aufgebaut sind. Der schematische Aufbau einer solchen
Zelle mit Graphit als Anodenwerkstoff ist in der Abbildung 1 wiedergegeben.
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Abbildung 1: Schema einer Graphit-basierten Li-lonen Batterie [1].

Allerdings weisen reale Graphitstrukturen abhingig von der Herstellungsart diverse Fehlordnungen auf,
die sich signifikant auf physikalische Eigenschaften wie Dichte und Leitfahigkeit auswirken [1].

Ebenso ist Silizium als Anodenwerkstoff einsetzbar. Da sich die physikalischen Eigenschaften von
kristallinem und amorphem Silizium deutlich geringer unterscheiden als die unterschiedlichen
Kohlenstoffmodifikationen, werden beide Silizium-Formen als Anodenmaterial eingesetzt. Folgende
Tabelle fasst die flir Anodenwerkstoffe relevanten Eigenschaften von Kohlenstoff und Silizium
zusammen.

Tabelle 3: Zum Einsatz als Anodenwerkstoff relevante Eigenschaften von Kohlenstoff und Silizium [2].

Kohlenstoff Silizium
Kristallstruktur amorph bis graphitisch | kristallin bzw. amorph
Dichte / g cm™® ca. 1,76 - 2,26 ca. 2,33 bzw. 2,28
Elektr. Leitfahigkeit / m? 1 ca. 1-10% - 4-10° ca. 3-10° bzw. = 3102
Li*-Diffusionskoeffizient / m? s 1017 - 1010 1017 - 1012
Maximal lithiierte Phase LiCe Li15Sia
Theoretische spezif. Kapazitit / mAh gt 372 3579
Potential vs Li/Li* 0-250 50 - 500
Volumenzunahme bei max. Lithiierung bis ca. 10 % 280 %

Die zum Teil deutlichen Unterschiede zwischen Silizium und Kohlenstoff sind auf unterschiedliche
Reaktionsmechanismen bei der Lithierung, der Einlagerung des Lithiums zuriickzufiihren. Wahrend die
Einlagerung des Lithiums in Kohlenstoff durch Interkalation geschieht, basiert sie bei Silizium auf einer
Legierungsbildung.

Dadurch ergeben sich bei Silizium im Vergleich zu Graphit etwa um den Faktor 10 héhere spezifische
Energiedichten bei der Lithium-Einlagerung. Zusatzlich zu der hervorragenden Energiedichte ist Silizium
das haufigste Element der Erdkruste, wodurch eine 06kologische Vertraglichkeit des Rohstoffs
gewadhrleistet ist.



Die elektrochemische Legierung potenzieller metallischer Anodenmetalle mit Li ist seit Jahrzehnten
Gegenstand der Forschung. Ein Nachteil dieser Legierung ist aber die haufige Desintegration mit
Kontaktverlust der Elektrode [3].

Bei der Verwendung von Silizium als Anodenmaterial ergeben sich folgende Nachteile:

e Der Legierungsprozess ist bei moderaten Temperaturen weniger reversibel und macht den Lade-
/Entladevorgang dadurch weniger effizient (ca. 35 %, vgl. klassische Li-lonen Zellen mit > 99.5 %)
[4].

e Rapides Kapazitidtsfading mit steigender Zyklenzahl beim Laden-/Entladen (weniger als
500 mAh-g-1 nach 5 Zyklen) [5]

e Sukzessive Li-Si-Legierung resultiert in extremer Volumenausdehnung des Aktivmaterials, was
in einem Aufbrechen der Aktivmaterialpartikel resultiert.

e Aufbrechen der Aktivmaterialpartikel kann einen elektrischen Kontaktverlust in der Elektrode
und an der Grenzflaiche zum Stromsammler zur Folge haben.

Um die genannten negativen Aspekte zu kompensieren, sind in der Literatur fiinf wesentliche
Lésungsansatze zu finden.

Mikro- und nanoskalige Silizium-Pulveranoden
Silizium eingebettet in eine inaktive Matrix
Silizium eingebettet in eine aktive Matrix
Silizium-Anoden mit unterschiedlichen Bindern
Silizium-Diinnschichten

vukhkobde

Aus dieser, im Antrag zum Projekt beschriebenen Situation, wurde die Einbettung von Nano-Si in eine
aktive Graphen Matrix als ein aussichtsreicher Ansatz zur Lésung der beschriebenen Probleme abgeleitet.

1.41 STAND DER TECHNIK ZUR HERSTELLUNG VON nSI/RGO KOMPOSITEN

Eine Ubersicht (iber die in den letzten Jahren publizierten Verfahren zur Herstellung von nSi/rGO
Kompositen wird in Abbildung 2 gegeben.

H,0,,,/EtOH,,, 10 %

Abbildung 2: Aus der Literatur bekannte Verfahrensvarianten zur Si/GO-Komposit-Herstellung: a)
Membranverfahren [6], b) Gefriertrocknung [7], c¢) Spriihtrocknung [8] und d) Ultraschall-Vereinzelung
[9].

Allen Varianten ist gemein, dass die Silizium-Nanopartikel fein im Kohlenstoffgerist verteilt werden
sollen. Zur Verteilung der beiden Edukte wird stets eine wassrige oder eine wassrig-ethanolische
Dispersion verwendet. Beim Membranverfahren und der Gefriertrocknung bildet sich nach Abzug des
Dispersionmediums eine relativ homogene Feststoffschicht. Bei der Sprithtrocknung und der Ultraschall-
Vereinzelung hingegen bilden sich kugelférmige Kompositstrukturen aus.

Im Anschluss an die Trocknung findet tiblicherweise eine Kalzinierung statt, bei der Graphitoxid in inerter
(N2) oder reduzierender Atmosphére (Ar/H2) thermisch zersetzt wird (sh. Abbildung 3). Es bildet sich bei
ca. 600°C sogenanntes reduziertes Graphitoxid (rGO), auch Multilayer-Graphen (ML-Graphen) genannt.
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Abbildung 3: Umwandlung der GO Modifikation in das Gitter eines rGO Geleges [10].

Lee und Moon [6] beschreiben eine Methode zur Herstellung von Si/C-Kompositen fir
Anodenmaterialien via Sprihtrocknung mit anschlieBender thermischer Reduktion. Das so hergestellte
Material zeigt groRRes Potential hinsichtlich Kapazitat und Lebensdauer.

Luo et al. [9] berichten von der Herstellung solcher Kompositmaterialien mit einem Ultraschall-
Zerstauber statt einer Spriihtrocknung. Bei beiden Varianten wird im ersten Schritt eine Dispersion von
Silizium-Nanopartikeln mit Graphitoxid hergestellt. Es entstehen Komposite im Mikrometer-Bereich.

Samsung beschreibt in der Patentanmeldung EP 2 648 249 A1l die Verwendung von Nano-Si und die
Umbhdllung mit Graphen, zu einem Popcorn-artigem Gebilde. Der verwendete Prozess ist jedoch sehr
aufwandig. Samsung verwendet ein CVD-Verfahren bei 1000 °C, um Graphen-Schichten auf Siliziumoxid
durch Gasphasenabscheidung aufzubauen.

In COATEMO |l soll die groBBtechnisch einfachere und kostengiinstigere Route tber Graphitoxid bzw.
dessen Derivate ohne Gasphasenabscheidung beschritten werden.

142 STAND DER TECHNIK ZUR ERZEUGUNG VON NANO-SILIZIUM ALS
ANODENROHSTOFF

Zur Bildung von Silizium-Nanopartikeln sind in der Literatur verschiedene Ansatze zu finden. Giesen et
al. [7] beschreiben die Bildung von Si-NP aus Monosilan in einem Mikrowellen-Reaktor, wihrend
Omerbegovic [8] von einer Erzeugung dieser in einem wandbeheizten Rohr-reaktor berichtet. Ferner
schildern Dogan et al. [9] sowie Kessels et al. [10] die Bildung von nano-skaligen Siliziumpartikeln in
Plasmareaktoren.

Die Herstellung von Nano-Silizium aus Monosilan kann in verschiedenen Reaktortypen erfolgen. In
Abbildung 4 sind die wichtigsten, industriell eingesetzten Reaktoren gegeniibergestellt.

a) b) g E=E-

Abbildung 4: Literatur-bekannte Reaktorformen zur Silizium-Nanopartikel-Synthese: a) Lichtbogen-Plasma-
Reaktor [6], b) Mikrowellen-Plasma-Reaktor [5] und c) wandbeheizter Rohrreaktor [4] (engl. free space
reactor).



Waihrend Lichtbogen und Mikrowellenplasmareaktor direkt tiber die lonisierte Gasphase die notwendige
Energie einbringen, wird beim klassischen Rohrreaktor die Energie tiber Heizleiter an das Gas tbertragen.
Der Rohrreaktor ist einfacher zu regeln und ist im Betrieb robuster, leidet aber unter der partiellen
Abscheidung des Siliziums auf den Heizleitern bzw. Warmeubertragungsflichen. Neben geringeren
Ausbeuten kénnen so Verunreinigungen in die Nano-Partikel eingebracht werden. Zur Unterdriickung
der Wandabscheidungen werden in der Regel groBe Reaktordurchmesser (free space) und
strémungstechnische MaBnahmen verwendet.

Allgemein kann die Synthese von Silizium-Nanopartikeln aus Monosilan in unterschiedliche
Reaktionsphasen eingeteilt werden, wie Abbildung 5 veranschaulicht. Nach der Zersetzungsreihe bilden
sich Siliziumkeime, welche mit anderen Keimen Koagulieren oder an denen sich weiteres Silan und
Abscheidung von Silizium zersetzt. Dabei wird angestrebt, moglichst kleine, einzelne Partikel zu
generieren, damit diese geometrisch in die Graphene eingebunden werden kénnen.

Ziel:
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Abbildung 5: Verschiedene Phasen in der Silizium-Nanopartikel-Synthese aus Monosilan nach

1.5 ZUSAMMENARBEIT MIT ANDEREN

InVerTec hat mit dem Lehrstuhl fir Werkstoffverfahrenstechnik (Prof. Dr.-Ing. Christina Roth) iber die
im Unterauftrag des Projektes erbrachten Dienstleistungen hinaus Halbzellentest mit den hergestellten
Materialien durchfiihren kénnen, um friih im Projekt Informationen (iber das Herstellungsverfahren zu
erhalten. Mit den Experten des Lehrstuhls konnte so eine vertiefte Interpretation des elektrochemischen
Materialverhaltens erarbeitet werden. Ein Teil davon war die Arbeit von Herrn Tilo Held, welcher in
seiner Masterarbeit auch Materialien aus diesem Projekt untersuchte.

Die Firma Edelstahlverarbeitung J. Rupprecht hat das Projekt durch die Entwicklung der
Oberflachenbehandlung (Elektropolieren) des Reaktormaterials (Sonderstahl, ungiinstige Geometrien)
unterstuitzt.

Ein Abscheidekonzept auf Sintermetall-Basis fir die Hei3filtration des Produktes wurde mit der Firma
GKN GmbH entwickelt und eingesetzt.

Mit der Firma K&S Richter Schaltanlagenbau GmbH wurde zusammen das mal3geschneiderte E-
Technikkonzept der Reaktivspriihtrocknungsanlage entwickelt und realisiert.



2 EINGEHENDE DARSTELLUNG

Ziel des Coatemo Il Projektes ist, auf Basis eines Graphit-Siliziumcomposits Anodenwerkstoffe fiir die
Lithium-lonenbatterie weiterzuentwickeln. Dabei sollen Kapazitaten von 250 Wh/kg erreicht werden.
Fir die far eine Schnellladefahigkeit notwendige Resilienz gegen die Volumenexpansion bei der
Lithierung soll eine besondere Eigenschaft des Graphits, aus Graphitoxid (GO) kugelférmige, elastische
Graphene (rGO) durch Reduzierung zu bilden, genutzt werden. Diese Graphene bilden die elektrisch
leitfahige Matrix zur Einbindung der Nano-Siliziumpartikel (nSi), dem Speicher fir die Lithiumionen.
Dieser Effekt wurde z.B. in [11] beschrieben. Um diesen Composit-Werkstoff (nSi/rGO) unter realen
Belastungsszenarien testen und weiterentwickeln zu kénnen, sollen in dem Projekt
Produktionskapazititen fir die Herstellung des Anodenwerkstoffes aufgebaut und schlieBlich als
Kleinserien an Batterien beim Projektpartner Varta getestet werden.

Der Aufgabe von InVerTec als verfahrenstechnisches Institut ist in dem Projekt, fiir die Herstellung und
Versorgung mit Nano-Silizium zu sorgen und eine komplett neue Anlage auf Basis eines Sprih-/
Aerosoltrocknungsprozesses zu designen und darin den neuen Werkstoff, das nSi/rGO fiir den
Projektbedarf herzustellen. Die Herausforderung dabei ist, dass weder der Reaktortyp oder die
Verfahrensparameter zur Auslegung feststehen noch die genauen Materialeigenschaften der
Zwischenprodukte bekannt sind. Das Verfahren und die Materialeigenschaften miissen parallel in dem
Projekt entwickelt werden.

Die Einbindung der beiden InVerTec Arbeitspakete in das gesamte Projekt ist in Abbildung 6 in dem
Flussdiagramm dargestellt. Da es ein linearer Prozess ist, haben alle Parameter entlang der
Produktionskette einen Einfluss auf das Ergebnis, welcher aber erst nach Durchlaufen des kompletten
Prozesses evaluiert werden kann.

Materialtechnologie

] GX ] WT/FC I wr ] wT I ox
Graphitoxid / T Sprithtrocknen / Kalzinieren Plasma
Acrosoltrocknen 600 °C aktvicrung

ML-Graphene Dispergieren

[
Si-Nanopartikel —
SiHA > Si [ SiO2

[ %
\oitfahigkeits: |1 Prozesstechnologie
additive
Feesssscspee——) Seecasscspease ]
m Slurry u I HAWL I HAWL - :_':‘_w_\_: ' VARTA :
Wasserbasierte ‘M Elektroden- > Zelibau > H » T -
Binder l herstellung Halb- und Vollzelien 1 Zyklierungstest . E Vaiidierungstest -

Abbildung 6: Prozesskette zur Herstellung Graphene/Si basierter Batteriewerkstoffe mit den Bearbeitern des
Arbeitspaketes; Graphit Kropfmiihl GmbH (GK), FutureCarbon GmbH (FC), Dyneon GmbH (DY),
InVerTec-e.V. (IVT), Hochschule fiir Angewandte W.issenschaften Landshut (HAWL), VARTA
Microbattery GmbH (VARTA)

2.1 VERWENDUNG DER ZUWENDUNG UND ERZIELTE ERGEBNISSE

Ein ausreichend konkretes Verfahren zur Herstellung des Komposittyps ist nicht beschrieben. Auch sind
wichtige Materialeigenschaften der Zwischenprodukte, wie z.B. tolerierbare Sauerstoffkonzentrationen
am Silizium nicht bekannt. Daher wurde zu Beginn eine Ubersicht (iber aus der Literatur bekannte,
erfolgversprechende Verfahrensalternativen zusammengestellt und mit den Projektpartnern diskutiert.
So konnte auf der Basis der Teaminternen Diskussion sichergestellt werden, dass die Belange aller
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Projektpartner (iber mogliche Auswirkungen der Entscheidungen entlang der Prozesskette
bericksichtigt werden.

In Abbildung 7 sind die diskutierten Varianten in einem Blockdiagramm dargestellt. Die realisierte
Variante ist Orange hervorgehoben.

Graphitoxid-Produktion » Diskutierte Varianten

Realisierte Varianten

Nano-Si-Reaktor Dispersion

Trockenabscheidung Aerosolabscheidung Reduktion /
[ Teilreduktion

Graphene
Org. Anorg. Mix
(H,0) Org. Lésungsmittel
Dispergierung |«
pH Stabilisierung
> Org. Trocknung : » Abscheidung » Kalzinierung » Vereinzelung
Anorg. Vereinzelung Spriihtrocknung
» Mix
Kalzinierung Abscheidung Trocknung | Plasmaaktivierung

Reaktivspriihtrocknung

Zwischenprodukt «

Abbildung 7: Ubersicht der verschiedenen Prozessvarianten mit Hervorhebung des realisierten Konzepts zur
Herstellung des nSi/rGO Zwischenproduktes, welches anschlieBend noch weiterer Behandlungen
(Plasmaaktivierung) unterzogen werden k.

Die Nano-Siliziumherstellung erfolgt mit einer klassischen Feststoffabscheidung iber Zyklone und Filter
um die Gefahr einer Nebenreaktion des Produktes mit einem Aerosol zu vermeiden. Das nSi wird dann
mit dem Graphitoxid / Graphenen vermischt.

StandardmaBig wird das Graphitoxid bei der Graphit Kropfmihl GmbH wihrend des
Herstellungsprozesses im Anschluss an die Oxidation bei 100 °C teilreduziert, um die Weiterverarbeitung
des Materials zu erleichtern. Es folgt eine mehrstufige Reinigungs-Trocknungs-Kombination. Das
getrocknete Pulver muss fir die Sprithtrocknung dann aufwandig redispergiert werden. Das Graphitoxid
kann somit als Pulver oder Dispersion, wassrig oder mit organischen Dispergierungshilfsmitteln, als Oxid,
teil- oder reduziert geliefert werden. Der Einfluss der Behandlungsschritte auf den Kompositwerkstoff
wird im Projekt untersucht.

Die Herstellung der finalen Dispersion mit rGO und nSi erfolgt bei Future Carbon. Durch die Beimischung
von organischen Dispergierungshilfsmitteln soll bei Bedarf die Feststoffkonzentration erhéht werden.
Eine Modifikation der Produkteigenschaften ist dadurch nicht

Die waissrige bzw. waéssrig-ethanolische Dispersion wird anschlieBend bei InVerTec via
Reaktivsprithtrocknung vereinzelt, reduziert und als trockenes, moglichst vereinzeltes Partikel
abgeschieden. Alternativ kann eine Spriihtrocknung bei niedrigere Temperatur (<200°C) erfolgen und die
Kalzinierung in einem getrennten Prozessschritt durchgeflihrt werden.
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AnschlieBend kann eine zusatzliche Kalzinierung bei verldngerten Verweilzeiten erfolgen, in der
verbliebenes Graphitoxid thermisch zu Graphen reduziert werden soll. Diese Verfahrensschritte sind in
der Literatur getrennt beschrieben, kénnen aber unterschiedlich kombiniert werden. Bei einer weiteren
Kalzinierung ist anschlieBend meisten eine weitere Vereinzelung zum Aufbrechen von Agglomeraten
notwendig.

Untersuchungen an der Spriihtrocknungs-Laboranlage zeigen, dass eine Reaktivsprihtrocknung mit
HeiBpartikelfilter ausreicht, um ausreichend reduzierte, vereinzelte und trockene nSi/rGO Composit-
Partikel zu erhalten. Dieses Material kann einer Plasma-Aktivierung bei GK unterzogen werden.

211 HERSTELLUNG DER NANO-SI PARTIKEL

2.1.1.1 AUSLEGUNG DER PRODUKTIONSANLAGE

Die im Projekt verwendeten Silizium-Nanopartikel sollen in einem Reaktorsystem aus gasférmigen
Monosilan (SiH4) erzeugt werden. Der Vorteil der Herstellung aus Monosilan ist, dass im Gegensatz zu
den Chlorsilanen kein zusatzliches, im weiteren Verlauf stérendes Element in die Prozesskette
eingebracht wird. Der Nachteil von Monosilan ist, dass es hochentzlindlich und pyrophor ist [3],
weswegen eine bestimmte Infrastruktur und Erfahren im Umgang mit Monosilan notwendig ist. An Luft
findet spontan die stark exotherme Reaktion von Silan mit Sauerstoff entsprechend Gl.1 statt:

SiH, + 20, - Si0, + 2H,0 AH < 0 (Gl.1)

InVerTec besitzt eine entsprechende Monosilanversorgung, an welche verschiedene, von InVerTec
selbst entwickelte Reaktoren angeschlossen werden kénnen (Abbildung 7).

N, Versorgung
Massflowcontroller

Uberwachungssensoren

Signalleuchte
Gaspanel

Sensorauswertung

Silanflasche

Formiergas zur S Schaltschrank

Lecksuche

Abbildung 8: Silanversorgung im InVerTec-Technikum

Die Reaktion von Monosilan zu Silizium lauft in mehreren Teilschritten oberhalb von 300°C ab, in denen
H-Atome in Form von Wasserstoffmolekiilen abgespalten werden und die verbleibenden Si-Atome
zunehmend ,polymerisieren”. Vereinfacht kann die Reaktionskette durch folgende zweistufige Reaktion
beschrieben werden:

. >300°C
SlH4_ — Sle + H2 (Gl.l)

SiH, — Si + H, (GL.2)

Diese beiden Reaktionen kénnen weiter zum einstufigen Modell vereinfacht werden:
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SiH, - Si + 2 H, (GL.3)

Zur Beschreibung der Reaktionskinetik finden in der Literatur sowohl das Modell der einstufigen (Gl.3)
als auch der zweistufigen Reaktion (Gl.1 und 2) Anwendung [4], [5].

Bei beiden Modellen handelt es sich zwar um starke Vereinfachungen, sie unterscheiden sich im Ergebnis
aber nur geringfligig und bilden die Silan-Zersetzung mit hinreichender Genauigkeit ab.

Alle Reaktionen kdnnen dabei als Reaktion 1. Ordnung nach Arrhenius beschrieben werden:
r=—dc/ ) = k(T) c(t) = ko o) () (G.4)

Tabelle 4: zeigt die kinematischen Parameter der beiden Modelle gegeniiberstellend. Mit Hilfe dieser
kinetischen Daten kénnen die notwendigen Verweilzeiten bzw. Reaktorgeometrien ausgewahlt werden.

Tabelle 4: Kinetische Parameter der Monosilan-Zersetzung zu Silizium fiir das einstufige [8] und das zweistufige
Modell nach [4].

Kinetische Parameter Einstufige Reaktion Zweistufige Reaktion
StoRfaktor k1o / st 1,5-108 1,9-10%
Aktivierungsenergie Ea1 / kJ mol? 116 1871
StoRfaktor k2o / st - 9,1-10%3
Aktivierungsenergie Ea2 / kJ mol? - 125,5

Aus einem groben Vordesign aus der einstufigen Kinetik nach Omerbegovic Ea = 116 kJ mol™ [8] wurde
eine Reaktorgeometrie von 455 mm Lange und 40 mm Durchmesser ausgelegt. Der Reaktor
(Tmax=750°C) mit der Anlagenperipherie ist in Abbildung 9 gezeigt.

Abgasfackel

Reaktor

i\’ Gaszufuhr

Abbildung 9: Wandbeheizter Rohrreaktor inkl. Trockenabscheidung (Zyklon) zur Nano-Silizium-Erzeugung

Der vertikal stehende Reaktor wird von unten (ber eine wassergekiihlte Diise mit dem jeweiligen
Monosilan-Stickstoff-Gemisch versorgt. Abbildung 10 zeigt das Flie3bild der Anlage mit dem Reaktor als
zentralen Bestandteil. Das SiH4/N2-Verhiltnis, die Gasdurchfliisse und die damit verbundene Verweilzeit
im Reaktor werden Uber zwei Massendurchflussregler (FIC-101, FIC-102) realisiert. In der heiBen
Reaktionszone (R-101) entstehen in Abhiangigkeit von Konzentration, Verweilzeit und Temperatur
Siliziumpartikel, die tiber ein Abgasrohr in zwei nacheinander angeordnete Tangentialabscheider (F-103,
F-104) geleitet werden. Der erste Zyklon F-103 ist gekihlt, um ein Aufheizen durch das heiRBe
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Reaktionsgas zu verhindern. Der zweite Abscheider F-104 ist mit einem deutlich geringeren
Durchmesser ausgefiihrt und soll so den Feinanteil moglichst effektiv abscheiden. Das Abgas wird im
Anschluss an die beiden Abscheider tiber eine mit Propan betriebene Abgasfackel (D-301) verbrannt.

Das gesamte Reaktorsystem wird vor Versuchsbeginn mit Hilfe der Vakuumpumpe (P-102) und einer
separaten Stickstoffzufuhr (V-103) durch mehrfache Druckwechselspiilung inertisiert, um eine Oxidation
des Siliziums weitgehend zu vermeiden.

In den Behaltern B-102, B-103 und B-104 werden die produzierten Si-Partikel wahrend des Versuchs
gesammelt.

o= 2y D-301
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Abbildung 10: FlieBbild der Si-Anlage mit Trockenabscheidung.

Da die genaue Temperaturverteilung im Reaktor nicht bekannt ist, wurde eine effektive Verweilzeit
berechnet, um einen quantitativen Silanumsatz absichern zu kénnen. Der Reaktor besitzt drei
Temperaturmessstellen in der Kernstromung: ,T1“ bei 114 mm, ,T2“ bei 244 mm und , T3“ bei 377 mm,
wobei die ,T2" als RegelgroRe dient. Folgende Abbildung 11 zeigt exemplarisch den Temperatur- und
Durchflussverlauf wahrend eines Versuchs. Alle Temperaturen sind nach einer Einschwingphase
ausreichend konstant, um einen stationdren Zustand anzunehmen.
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Abbildung 11: Links: Typisches Temperaturprofil wihrend des Versuchs; Rechts: Zugehorige N2- bzw. SiHs-
Durchfliisse. Silan wird erst nach dem Erreichen des stationdren Zustands (50 min) zugegeben.

Aus dem aufgezeichneten Temperaturprofil kann unter Kenntnis der Aktivierungsenergie die effektive
Reaktorlange nach GI.5 berechnet werden.
1 _ 1

x ~CAGET——)
leff — f() e R T™ Tezug™” dx (GIS)

Abbildung 12 zeigt die resultierende Funktion fiir ein beispielhaftes Temperaturprofil.
Durch Integrieren der Funktion erhilt man die effektive Reaktorlange fiir eine bestimmte Bezugs-

temperatur (hier 600°C). Diese effektive Lange entspricht in der Laboranlage in etwa ein Drittel der
geometrischen Reaktorlange.

~
8
-
i

1,2
o 1,0 ?
; 0,8 %
£ 0 3
£ > 5
& 3
0,4 é
0,2
0 0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Reaktorlange / mm
Abbildung 12: Exempl. Berechnung der effekt. Reaktorlange aus dem T-Profil
Somit kann die effektive Verweilzeit wie folgt nach Gl.6 bestimmt werden.
_ AReaktor'leff
VWZess=———+ (GL.6)

v(p,T)

Ageartor b€SChreibt dabei die Querschnittsfliche des Reaktorrohres und V(T) den Gasvolumenstrom
unter Reaktionsbedingungen.

Die Kenntnis der effektiven Verweilzeit ist entscheidend, um den Umsatz mit Hilfe der Kinetik berechnen
zu koénnen. Abbildung 13 zeigt den Verlauf der Silan-Konzentration iber die Verweilzeit im Reaktor fiir
verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 13: Modellierung der SiH4-Konzentration tiber die Verweilzeit fiir versch. der Temperaturen.

Bei Temperaturen oberhalb von 575°C wird bei Verweilzeiten oberhalb von 0,36 s Vollumsatz erreicht.

Damit ist das angestrebte Prozessfenster oberhalb von Tmin=600°C und tmin=0,37 s im Bereich des
benétigten quantitativen Silanumsatzes.

Entscheidend fiir die Beurteilung der Qualitat der Si-Partikel ist die PartikelgroBe. Zur Bestimmung der
PartikelgréBe wurde eine dynamische Lichtstreuung am Lehrstuhl fiir Technische Mechanik und
Stromungsmechanik an der Universitidt Bayreuth durchgefiihrt. Nachfolgend wird der Einfluss der
Temperatur-, Verweilzeit- und Konzentrationsvariationen auf die PartikelgroBenverteilung diskutiert.

Abbildung 14 zeigt den Einfluss einer Verweilzeit-Verdoppelung von 0,37 s auf 0,73 s (bei T = 600 °C,
csiia = 0,36 Vol.-%).
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Abbildung 14: Einfluss der Verweilzeit auf die Si-PartikelgroRe.

Partikelgroge / pm

Wie aus obiger Abbildung erkennbar wird, wirkt sich eine Verdoppelung der Verweilzeit massiv auf eine
VergroRerung der PartikelgroRe aus. Ahnlich wirkt sich eine Temperaturerhéhung von 600 auf 700 °C
aus, wie Abbildung 15 zeigt.
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Abbildung 15: Einfluss der Temperatur auf die Si-Partikelgrée.

Der Einfluss der Silan-Konzentration im Bereich < 1 Vol.-% ist hingegen eher gering. Der gemessene
Unterschied der PartikelgroRe befindet sich im Bereich der Messungenauigkeit (Abbildung 16).
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Abbildung 16: Einfluss der SiH4-Konzentration auf die Si-PartikelgroRe.

Zur Erhéhung der Produktleistung kann die SiH4-Konzentration also in einem gewissen Rahmen erhoht
werden, ohne die Produktqualitat zu beeinflussen.

Die Ergebnisse der Prozessparameter-Variation sind noch einmal in Abbildung 17 in Balkendiagrammen
zusammengefasst.

Verweilzeit Temperatur Konzentration

0 ®0

’ ~ 40 av }
A I ‘h |
QOGO WY, 0 2% Vo, v « Wi 0,9 Vel
)37 7 »

Abbildung 17: Einfluss der Prozessparamter Verweilzeit, Temperatur und Konzentration auf die
PartikelgroRBenverteilung.
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2.1.1.2 PRODUKTION DER ~SI PATIKEL UND ANALYTIK

An der Universitat Bayreuth wurde eine Reihe verschiedener Analytikverfahren mit den vorgesehenen
Edukten bzw. eigenen Produkten und kommerziell erwerblichen Silizium-Nanopartikeln (Alfa Aesar;
PlasmaChem) durchgefiihrt, um eine Qualitatskontrolle zu etablieren und die nétigen Zusammenhiange
zwischen Prozessparametern und Produkteigenschaften fiir eine spatere Optimierung zu ermitteln.

InVerTec hat dabei den Focus auf zwei Hauptparameter gelegt; Die PartikelgroBe und der
Sauerstoffgehalt den nSi Partikel, welche beide mafgeblich die Leistung des Anodenwerkstoffes
beeinflussen kénnen.

Abbildung 18 zeigt die Aufnahmen aus dem Rasterelektronenmikroskop (REM). Wie die kommerziellen
Partikel bilden die bei InVerTec hergestellten Nanopartikel Agglomerate im zweistelligen
Mikrometerbereich (vgl. A1 und B1). Die Primarpartikel der kommerziell erhiltlichen Partikel sind mit ca.
200 nm groRer als die der synthetisierten Partikel (vgl. A2 und B2). Im Allgemeinen zeigen die bei
InVerTec synthetisierten Partikel etwas feinere Strukturen. In dieser Form sind die nSi-Partikel fir die
Anwendung im Projekt Coatemo Il ungeeignet. Durch geeignete Desintegrationsverfahren missen die
Agglomerate sowohl beim eigenen Material als auch beim kommerziellen wieder aufgebrochen werden.

Abbildung 18: Vergleich der synthetisierten (B1-3) mit den kommerziell-erwerblichen (A1-3) Si-Nanopartikeln
im Rasterelektronenmikroskop. A1, A2, B1 und B2 in Pulverform; A3 und B3 wurden in H20
dispergiert und 30 s bei 40 W mit Ultraschall behandelt.

17



Beide Agglomerate konnen aber durch Ultraschallbehandlung aufgebrochen werden (30 s bei 40 W), wie
aus dem Vergleich von A3 und B3 hervorgeht.

Die Elementgehalte der Si-Partikel wurden mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 19 zusammengefasst. Zusatzlich zu den beiden Si-Partikeln
aus dem InVerTec und dem kommerziellen Produkt wurden auch Partikel, die nach der Abgasfackel der
nSi Anlage aufgefangen wurden, auf ihren Sauerstoffgehalt untersucht, um Informationen lber das
weitere Oxidationspotential zu erhalten.

Der Sauerstoff liegt vermutlich in Form einer Oxidschicht (SiOx) an der AuRenflache der Einzelpartikel
vor. Oxidiertes Silizium kann in der Lithium-lonen-Batterie nicht lithiiert werden, sodass der Anteil
minimiert werden sollte.

B Silizium
80 | | BSauerstoff

7

Anteil (EDX) / mol-%
g
%

.
DY

7%
Kommerziell IVT (Zyklon)  IVT (nach Fackel)
Hersteller bzw. Probe

Abbildung 19: Vergleich der synthetisierten mit den kommerziell erwerblichen Si-Nanopartikeln (Alfa-Aesar) in der
energiedispersiven Réntgenspektroskopie (EDX).

Die Partikel, die nach der Abgasfackel aufgefangen wurden, sind vollstandig oxidiert und liegen somit als
Siliziumdioxid vor. Auf den Ubrigen beiden Proben befindet sich eine SiOx-Schicht auf der
Partikeloberflache. Der Si-Gehalt der von InVerTec synthetisierten Si-Nanopartikeln ist mit ca. 80 %
hoher als der der kommerziell-erhaltlichen Partikel. Daraus resultiert eine geringe Oxidschicht, also eine
geringere Diffusionsbarriere fir Lithium-lonen beim Lade- bzw. Entladevorgang in der Anode. Die Dicke
der Oxidschicht kann theoretisch aus dem Sauerstoffgehalt der Partikel berechnet werden; das Ergebnis
fiir 100 nm groBe Partikel soll Abbildung 20 veranschaulichen.

Abbildung 20: Berechnete SiO2-Schichtdicke auf den Si-Partikeln fiir einen theoretischen Partikeldurchmesser
von 100 nm (Si- bzw. O-Gehalt aus EDX-Messungen) fiir die kommerziell-erwerblichen Si-Partikel (A)
sowie die selbst synthetisierten Partikel (B).

18



Zusatzlich wurden die nSi Partikel via Thermogravimetrie verglichen (sh. Abbildung 21).
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Abbildung 21: Vergleich der synthetisierten mit den kommerziell erwerblichen Si-Nanopartikeln in der
Thermogravimetrie (in synthetischer Luft, 20 - 1000 °C, 2 K min-1).

Beide Si-Partikel oxidieren unter Luftatmosphare bei Temperaturen iber 600 °C und nehmen somit an
Masse zu. Die um den Si-Kern vorliegende SiOx-Schicht bildet fiir Sauerstoff eine Diffusionsbarriere,
sodass die Oxidation bei niedrigen Temperaturen sehr langsam ablauft. Da diese Barriere nach den EDX-
Ergebnissen kleiner ist, beginnt Die Oxidation bei den selbst-synthetisierten Si-Partikeln fangt im
Vergleich bei niedrigeren Temperaturen an, was die Ergebnisse aus der EDX-Untersuchung bestatigt, da
die SiO2 Barriere auf der Oberflache bei diesen Partikeln diinner ist. Durch den héheren Si-Gehalt fallt
die Massenzunahme auf3erdem deutlich héher aus.

Ferner wurde die Gute (Kristallinitdt, Verunreinigungen und Oxidation) der hergestellten Partikel mittels
Rontgendiffraktometrie (XRD) mit kommerziell erhiltlichen verglichen. Die Ergebnisse sind in folgender
Abbildung 22 gegenlibergestellt.
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Abbildung 22: Vergleich der XRD-Diffraktogramme (synthetisiert und kommerziell von AlfaAesar).

Beide Diffraktogramme zeigen die gleichen (Haupt-) Peaks. Diese konnen kubischem Silizium (kristallin)
zugeordnet werden (Referenz-Messkarte: 00-005-0565; Swanson et al. 1953).

2.1.1.3 OPTIMIERUNGSPROBLEM

Neben den gewiinschten Nanopartikel-Agglomeraten finden sich im Produktpulver mikrometergrofRe
Silizium-Flakes. Diese entstehen durch das Schichtwachstum an der heiBen Reaktorinnenwand und
befinden sich nach dem Abplatzen durch das thermische Zyklieren des Reaktors auch im Produkt (siehe
Abbildung 23).
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Abbildung 23: Abgeplatzte Ablagerungen aus dem Reaktor bei 600°C (links) und 700°C (rechts)

Anders als die Nanopartikel-Agglomerate bestehen diese Flakes nicht aus Sekundaragglomeraten und
kénnen nicht durch Ultraschallbehandlung aufgebrochen werden. Da sie auch nicht aus dem Produkt
nachtraglich entfernt werden kénnen, miissen sie durch Optimierung des Prozesses oder des Reaktors
vermieden werden.

Durch Force-Majeur-Einwirkungen auf den Projektablauf konnte der urspriingliche Plan, bei zu groRen
Problemen durch Ablagerungen eine Mikrowellenplasmareaktor fiir die Herstellung der nSi-Partikel zu
verwenden nicht mehr durchgefiihrt werden. Es wurden zwei weniger aufwendige Strategien gepriift:

1. Der Reaktor soll von den Si-Ablagerungen durch thermisches Zyklieren zwischen den
Produktionsprozessen (2-faches Aufheizen auf 700°C) gereinigt werden. Dieses Vorgehen
konnte zwar visuell im REM die Anteile an Wandablagerungen im Produkt reduzieren aber nicht
ausreichend verhindern.

2. Durchdie inhdrent notwendige Verdiinnung des Monosilans fiir die Einstellung der PartikelgréRe
(Verweilzeit) bietet sich die Aufbringung eines Schutzgases an der Reaktorwand an, um das Silan
von der Reaktorwand fernzuhalten. Da die Wand neben der Funktion der Systemgrenze des
chemischen Reaktors zusatzlich den Warmetransport in den Reaktor ibernimmt, muss das
Schutzgas entsprechend Uberhitzt werden, um den Energietransport auszugleichen.

unerwunschte

Ablagerungen
1? [ ~/
'
/ 18 ’.. tl ‘.\ Si,s) Agglomerates

: L]
I/ | :*‘\ 4‘/" si. (s) Porticles
{ : ..\.u - i /’ Si, (.5) Porticles
\ R R 1
\ "3 ) Si, (gfs) Clusters
Tl ]
\ { S, (8] Molecules
t
} SiH, (8]  Precursor
o N, + SiH

Abbildung 24: Links: Temperaturprofil entlang der Langsachse des Reaktors; Rechts: Schema des CVD-Prozesses
an der Reaktorwand des Rohrreaktors mit der Diffusion (rote Pfeile) von SiH4 aus der Kernstromung
an die Wand.

Der Vorgang des CVD-Prozesses an der Wand im Rohrreaktor ist in Abbildung 24 schematisiert.
Um ein Zersetzen des Silans schon in den Disen des Reaktors zu verhindern, wird das
Reaktionsgas erst im Reaktor aufgeheizt. Dadurch ist entlang der Langsachse des Reaktors sehr
lange ein Silan-Partialdruck vorhanden. Dieses Silan diffundiert zur heil3en Reaktorwand und
zersetzt sich dort unter Bildung des unerwiinschten Si-Layers.
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Zur Unterdriickung der Diffusion kann ein Sperrgasstrom eingesetzt werden, welcher in dem
zylindrischen Reaktor aus stromungsmechanischen Griinden tangential aufgegeben wird. Die
Simulation der Strédmungsverhiltnisse mit COMSOL Multiphysics® ist in Abbildung 25
dargestellt. Aus der Grafik der Stromlinien ergibt sich, dass nach ca. 100 mm die tangentiale
Wirkung des Sperrgasstromes erschopft ist. Aus diesem Grund miissen (ber den Reaktor bei
einer Hohe von gut 400 mm vier Einspeisestellen vorgesehen werden. Jede Einspeisestelle
besteht aus zwei tangential in die Reaktorwand eingeschweil3ten, um 180° versetzten Disen.
Die aus dieser Anordnung resultierende SiH4 Konzentration im Reaktor ist in der rechten Grafik
in Abbildung 25 gezeigt. Aus der die lokale SiH4 Konzentration wiedergebende Farbverteilung
geht hervor, dass die Konzentration an der Reaktorwand signifikant reduziert werden kann,
wohingegen die SiH4 Konzentration in der Reaktormitte hoch bleibt.

Stromlinien SiH, Konzentration
gesamt

Reaktormodel

&

20207

Abbildung 25: Simulation der Sperrgasstromes mit Comsol

Da der Umbau des Reaktors aufgrund der Ablaufstérungen im Projekt nicht mehr realisiert werden
konnte, musste kommerzielles nSi im weiteren Projektverlauf verwendet werden.

212 HERSTELLUNG DER nSI-RGO-KOMPOSITE

2.1.2.1 LABORANLAGE ZUR GENERIERUNG DER AUSLEGUNGSPARAMETER

Zur Validierung der Kombination aus Sprihtrocknung und Kalzinierung (Reaktivspriihtrocknung,
Verfahrensroute unter 2.1 beschriebenen) mit den vorgesehenen Edukten Graphitoxid und Silizium
wurden in Zusammenarbeit mit der Universitat Bayreuth in einem Teststand mehrere Versuche
durchgefihrt. Vorteil dieser Verfahrensroute ist, dass die in der Sprihtrocknung vereinzelten Partikel
direkt kalziniert werden und nicht zunachst wieder fiir eine separate Kalzinierung abgeschieden werden
mussen. Das Vorgehen der separaten Kalzinierung bedingt meist eine zusatzliche Vereinzelung (mahlen).
Zeigt das BlockflieBbild zum getesteten Verfahren.

Durch die Kombination der beiden Prozesse Trocknung und Kalzinierung lauft das Verfahren in einer
Stickstoff-Wasserdampf-Atmosphare ab. Bei einer separaten Kalzinierung wird in reinem Stickstoff bzw.
Argon gearbeitet. Ein weiterer Unterschied ist die deutlich geringere Verweilzeit (ca. 2 s) im Vergleich zu
der in der Literatur beschriebenen Kalzinierung (ca. 2h).
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Abbildung 26: BlockflieBbild zur Beschreibung der vereinfachten Prozessroute mit Reaktivspriihtrocknung.

Abbildung 27 zeigt das FlieBbild der Reaktivspriithrocknungsanlage.

Abbildung 27: R&I-Schema des Versuchsaufbaus zur Kombination von Spriihtrocknung und Kalzinierung.

Sowohl der Vorlagebehilter B-101 als auch der Reaktor R-101 werden mittels zweier
MassFlowController mit Stickstoff inertisiert. Uber eine selbstansaugende Zweistoffdiise wird die
vorgelegte Dispersion aus dem Vorlagebehalter in den hei3en Reaktor gesaugt.

Gas

% ' “\, ) HeiRe

Reaktionszone

l
i

Abbildung 28: selbstansaugende und auen-mischende Zweistoffdiise aus Edelstahl nach [13]

Um Unterdruck in B-101 zu verhindern wird die Dispersion kontinuierlich mit einem N2-Strom
Uberlagert. Dieser Inertgasstrom wird mit Hilfe einer Tauchung in B-104 abgesichert. Der Reaktor wird
resistiv auf bis zu 1000 °C beheizt. In der heien Reaktionszone verdampft das Dispersionsmedium (z.B.
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Wasser) und es bildet sich das trockene nSi/GO-Komposit. Im weiteren Verlauf soll das Graphitoxid
thermisch zu Graphen (reduziertes Graphitoxid, rGO) zersetzt werden, in dem Kohlendioxid bei
Temperaturen tber 200 °C ausgetrieben wird. Das entstehende nSi/rGO-Komposit wird nach einer
beheizten Abgasleitung, die ein Auskondensieren des Dispersionsmediums verhindert, in einem ebenfalls
beheizten Zyklon trocken abgeschieden. Im Anschluss an den Zyklon befindet sich ein gekihlter

Gaswascher, in dem das Dispersionsmedium kontrolliert auskondensiert und vorab nicht abgeschiedene
Partikel abgefangen werden.

Wascher

Vorlage-
behalter

Abbildung 29: Versuchsaufbau zur Reaktivspriihtrocknung der nSi / GO Dispersionen

Folgende Reaktion soll im Reaktor moglichst vollstandig (moéglichst geringer Sauerstoffgehalt im Produkt)
ablaufen.

Si/GO - Si/rGO + CO, + H,0 (GL.7)

Aus den Ergebnissen der Thermogravimetrie wurden sowohl fiir die thermische Reduktion von
Graphitoxid also auch fir die Oxidation von Silizium kinetische Parameter (1. Ordnung) in
Wasser/Stickstoff-Atmosphare ermittelt (sh. Tabelle 5).

Tabelle 5: Kinetische Parameter (1. Ordnung) aus Thermogravimetrie in H2O/N2-Atmosphire.

Kin. Parameter GO-Reduktion Si-Oxidation
Ea/ kJ mol? 68,4 102,4
ko/ st 2,6-10* 25,73

Mit Hilfe der ermittelten kinetischen Parameter kann der Umsatz im Reaktor in Abhangigkeit der
Verweilzeit und der Temperatur ermittelt werden. Abbildung 30 zeigt exemplarisch einen modellierten
Umsatzverlauf tGber die Temperatur.
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Abbildung 30: Umsatz-Modellierung liber die gesamte Reaktorlinge (t = 1,2 s; N2/H20 = 1). Umsatz bestimmt aus
O-Gehalt im EDX.

Der mittels EDX ermittelte Umsatz (A) kann von dem Modell mit hinreichender Genauigkeit beschrieben
werden. Abbildung 31 zeigt die Ergebnisse einer Temperaturvariation sowie die ermittelten
Siliziumgehalte.
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Abbildung 31: Links: EDX-Ergebnisse der T-Variation (t = 1,2 s; N2/H20 = 1). Rechts: Si-Gehalt in Vorlagebehilter,
im Komposit (Zyklon) und im Filtrat der Waschfliissigkeit (Tmax = 600 °C, t = 1,2 s, N2/H20 = 1).

Die Temperaturvariation zeigt die zunehmende thermische Reduktion des Graphitoxids (Abnahme des
Sauerstoffgehalts) mit steigender Reaktortemperatur. Eine Maximaltemperatur von 300 °C ist dabei nicht
ausreichend, um eine nennenswerte Reduktion durchzufiihren. Ab 400 °C ist eine signifikante Abnahme
des Sauerstoffgehaltes im Komposit zu beobachten. Die Ergebnisse zeigen, dass die
Reaktivsprithtrocknung in dem Reaktorsystem im vorgesehenen Prozessfenster von >600°C und
Verweilzeiten von >1s durchgefiihrt werden kann. Eine vollstandige Reduktion des Graphitoxids wurde
bisher nicht erreicht, was aber auch in der TGA nicht erzielt wurde.

2.1.2.2 ANALYTIK DES GRAPHITOXID UND DER GRAPHENE

Analog zu den Si-Nanopartikeln wurden die Gbrigen beiden Edukte bzw. Produkte Graphitoxid und die
Graphene via REM/EDX untersucht. In Abbildung 32 werden die Ergebnisse der Graphitoxid-
Untersuchungen dargestellt.
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Abbildung 32: REM-Aufnahmen von Graphitoxid (von Graphit Kropfmiihl) in Pulverform (A und B) bzw. in H20
dispergiert, ultraschallbehandelt (30 s, 40 W) und getrocknet (C und D).

Die Ultraschallbehandlung fiihrt zu einer deutlich erkennbaren Strukturverianderung. Die
Ausgangspartikel im dreistelligen um-Bereich werden allein durch US-Behandlung deutlich verkleinert.
Die Behandlung fiihrt zum ,Peeling” einzelner bzw. mehrerer Graphitoxidschichten, was in einer
PartikelgréBenreduzierung resultiert. Die GroéBenordnung der ultraschallbehandelten Partikel
(einstelliger um-Bereich) wird im Projekt als EduktgroRe angestrebt, um spater eine ausreichend groRRe
Matrix zu bilden.

Die ML-Graphene wurde ebenfalls mit Hilfe der Rasterelektronenspektroskopie untersucht (siehe
Abbildung 33). Graphen liegt herstellungsbedingt bereits in deutlich kleineren PartikelgréRen vor als
beispielsweise Graphitoxid. Eine zusatzliche US-Behandlung sorgt dennoch fiir ein weiteres Aufbrechen
vorhandener Agglomerate bzw. fur einen ,Peeling“-Prozess, sodass sich durch die Behandlung noch
feinere C-Strukturen ausbilden.

Abbildung 33: REM-Aufnahmen von ML-Graphen (von Graphit Kropfmiihl) in Pulverform (A und B) bzw. in H20
dispergiert, ultraschallbehandelt (30 s, 40 W) und getrocknet (C und D).
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Aus der energiedispersen Rontgenspektroskopie gehen die Elementgehalte von Graphitoxid und ML-
Graphen hervor (siehe Tabelle 6).

Tabelle 6: Elementgehalt-Bestimmung (EDX) von Graphitoxid und ML-Graphen (von Graphit Kropfmiihl).

Verbindung  Element Gehalt / m.-% Gehalt / atom-%

Graphitoxid  Kohlenstoff (C) 65,7 71,9
Sauerstoff (O) 34,3 28,1

ML-Graphen Kohlenstoff (C) 94,2 59
Sauerstoff (O) 95,5 4.5

Die Elementgehalt-Bestimmungen zeigt den Effekt der Reduzierungsreaktion vom Graphitoxid zum
Graphen. Das Graphitoxid weist einen deutlich hoéheren Sauerstoffgehalt auf. Bei der
Reduzierungsreaktion werden die O-Gruppen in Form von Kohlenoxiden ausgetrieben. ML-Graphen
besitzt mit 6 atom-% allerdings noch immer einen signifikanten Sauerstoffanteil, der sich insbesondere
negativ auf die elektrische Leitfahigkeit des Materials auswirken kann.

Zur Bestimmung des Zersetzungsverhaltens des GO zu Graphene wurde eine Thermogravimetrie (sh.
Abbildung 34) mit dem Material unter verschiedenen Atmosphéaren (Luft, Stickstoff und in Stickstoff mit
10 Vol.-% Wasserdampf) durchgefiihrt. Die Temperaturrampe wurde mit 2 K min't auf 1000 °C gefahren.
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Abbildung 34: TGA-Ergebnisse in verschiedenen Atmospharen fiir und Graphitoxid.

Die Kurven zeigen ein identisches Trocknungsverhalten bis ca. 180°C. AnschlieBend kommt es zu einer
Zersetzungsreaktion. Ab 400°C verbrennt das GO unter Luft, wohingegen es im Wasserdampf noch bis
800°C stabil ist. Unter Stickstoff kommt es ab 400°C zu einer linearen Massenabnahme geringer
Steigung.

Mittels FTIR-Analyse wurden die abgehenden Gruppen in Abhangigkeit der Kalzinierungstemperatur
untersucht. Die polaren Epoxid-, Hydroxy-, Carboxy- und Ketongruppen gehen bei Temperaturen (iber
200 °C in Form von Kohlendioxid und Wasser aus dem Graphitgertst ab, wie aus dem Vergleich des GO
bei unterschiedlichen Temperaturen in Abbildung 35 zeigt. Ab 210°C kdnnen keine wesentlichen
Anderungen mehr detektiert werden.
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Abbildung 35: Untersuchung des Graphitoxid bei der Warmebehandlung mittels FTIR zur Identifizierung der
abgespaltenen Endgruppen.

Bei der Untersuchung des Graphitoxids und seiner Derivate kann mittels Elementaranalyse (CHNS) die
Veranderung des Sauerstoffgehaltes durch die verschiedenen Behandlungsmethoden gezeigt werden.
Die Reduzierung des Sauerstoffgehaltes durch die Reaktivsprihtrocknung (rGO) kann deutlich verringert
werden (sh. Abbildung 36). Die Verhiltnisse der Atome verschieben sich zu Gunsten des Kohlenstoffs.

. =1l | —

80 } - "GO

Elementverteilung / mol-%
Intensitit / a. u.

TPV ST v~

C H 0o 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Elemente / 2Theta/"

Abbildung 36: a) CHNS-Elementaranalyse und b) XRD-Spektrum von rGO und GO [20].

Im XRD-Spektrum (Abbildung 36, rechts) verschwindet durch die Prozessierung in der
Sprihtrocknungsanlage der fiir Graphitoxid charakteristische Peak bei 11,6 °. Die fir Graphit typischen
Signale bei 26,5 ° und 44,3 ° sind weiterhin erkennbar aber deutlich schwacher ausgepragt, was auf eine
deutlich verringerte Kristallinitat hinweist.

Aus der Elementaranalyse geht hervor, dass rGO mit 14,3 mol-% noch immer einen signifikanten
Restgehalt an Sauerstoff besitzt. Um den fiir die Kapazitit des Werkstoffes potenziell nachteiligen
Sauerstoffgehalt weiter zu vermindern, wurde rGO im Anschluss an die Reaktivsprihtrocknung
thermisch (trGO: 700 °C, 2h in Ar) bzw. thermisch-chemisch (ctrGO: 700 °C, 2h in Ar/Hz2) nachbehandelt.
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Abbildung 37 mit den XRD-Spektren fir rGO, trGO und
ctrGO vergleichend gegenlibergestellt.
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Abbildung 37: a) CHNS-Elementaranalyse und b) XRD-Spektrum von rGO, trGO und ctrGO [19].

Aus der CHNS-Elementaranalyse geht hervor, dass der O-Gehalt durch die thermische bzw. thermisch-
chemische Nachbehandlung schrittweise gesenkt werden kann. Im XRD sieht man sowohl fiir trGO als
auch fir ctrGO einen Anstieg der Kristallinitat, untereinander unterscheiden sie sich kaum.

AnschlieBend wurden GO, rGO, trGO und ctrGO in Halbzellentests miteinander verglichen (sh.
Abbildung 38).

Die spez. Kapazitat kann demnach durch thermische Nachbehandlung und der damit verbundenen
Reduzierung des O-Gehalts erhéht werden. Etwa ab dem 50 Vollzyklus ndhern sich die Kapazititen
beider Nachbehandlungsmethoden an und laufen parallel. Die Nachbehandlung in Ar/H2 im Vergleich
zur Nachbehandlung in Ar hat insbesondere einen geringeren irreversiblen Kapazitatsverlust (SEI-
Bildung) zur Folge.
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Abbildung 38; a) Verlauf der spez. Kapazitit iber 100 Vollzyklen; b) Irrev. Kapazitit wiahrend der Formierung fiir
GO, rGO, trGO und ctrGO [19].

2.1.2.3 OPTIMIERUNG DER PROZESSPARAMETER AN DER LABORANLAGE

Neben der Reduktion des Graphitoxids und der Vermeidung der Oxidation des Siliziums ist die
Anbindung vom Silizium auf den rGO-Partikel fiir die Leistung des Anodenwerkstoffes wichtig. Bei 600°C
wurde in der Laboranlage eine nur unzureichende Haftung festgestellt. Nur ca. 20% des in der Dispersion
vorliegenden Siliziums befindet sich auf dem Komposit (vgl. Abbildung 39, rechts). Das Silizium konnte in
der Waschflissigkeit des Gaswaschers nachgewiesen werden. Ein Grofteil des Siliziums wird also nicht
in der Kohlenstoffmatrix gebunden und wird somit aufgrund der geringen PartikelgréRe (ca. 100 nm)
nicht im Zyklon abgeschieden.
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Abbildung 39: REM-Aufnahmen der Si/C-Komposite (Tmax = 600 °C, t = 1,2 s, N2/H20 = 1). Links: ,Aufpoppen”
einzelner Graphen-Layer wihrend der therm. Reduktion (Gasaustritt). Rechts: Verteilung der Si-
Partikel auf einer Kohlenstoff-Lage.

Die Bildung einer Kugelférmigen Struktur des rGO konnte bei 600°C nicht nachgewiesen werden. Das
JAufpoppen®, exemplarisch im linken Bild in Abbildung 39 gezeigt, als Nachweis der beginnenden
Geometrieanderung, wird durch die EDX-Analyse erfasst. Die Optimierung der Kugelbildung erfolgt
neben der Reaktionstemperatur liber die Variation der GO-PartikelgréRe durch die Dispergiermethode.

Um die Einflisse der einzelnen Prozessschritte der rGO-Fertigung bei GK auf die Bildung der
Kugelstruktur zu bestimmen, wurden Graphitoxid in Pulverform und als Dispersion, sowohl teilreduziert
als auch nicht-teilreduziert, untersucht. Das pulverférmige Graphitoxid wurde neben einer einfachen
Ultraschalldispergierung bei InVerTec von FutureCarbon mit einer Hochleistungssonotrode dispergiert,
um eine optimierte Dispersion zu erhalten.

Tabelle 7 zeigt einen Uberblick tiber die untersuchten Graphitoxidarten und Dispergierungsvarianten mit
den zugehorigen PartikelgréBen und Sauerstoffgehalten, in denen sie sich ebenfalls unterscheiden.

Tabelle 7: Uberblick tiber untersuchte Graphitoxid-Arten.

Teilreduziertes Graphitoxid Graphitoxid
von IVTY GK?-Dispersion Von FC? dispergiert GK?-Dispersion
dispergiert
Mittl. PartikelgroRe 14 7 (=7) 5
dso / um
O-Gehalt / Gew.-% 33 33 33 40

YIVT = InVerTec; 2GK = Graphit Kropfmiihl; ®FC = FutureCarbon.

Es ist ersichtlich, dass das Dispergierungsverfahren einen signifikanten Einfluss auf die PartikelgréRe hat.
Die nichtreduzierte Primardispersion hat, wie zu vermuten war, den geringsten dso von 5 um wohingegen
mit einer einfachen Ultraschalldispergierung nur ein d50 von 14 um erreicht wird. Mit einer
Intensivdispergierung kann mit der oxidierten Graphitqualitit die AusgangskorngréBe erreicht werden.

Mit allen Qualitidten wurden wassrige Si/GO-Dispersionen (Gesamtfeststoffgehalt = 1 Gew.-%, Si-Gehalt
= 0,16 Gew.-%) hergestellt und in der Reaktivspriihtrocknungsanlage bei 600 °C prozessiert. In Abbildung
40 sind Aufnahmen der Si/rGO-Komposite im Rasterelektronenmikroskop abgebildet.

Die Si/rGO-Kompositen unterscheiden sich stark in ihrer Morphologie. Die in der Literatur
beschriebenen spharischen Partikel sind insbesondere bei nicht-teilreduziertem Graphitoxid zu finden.
Bei dem von IVT dispergiertem teilreduziertem Graphitoxid-Pulver hingegen sind keinerlei spharische
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Partikel zu erkennen. Bei den Ubrigen liegen sphirische und nicht-spharische Komposite nebeneinander
vor, wobei letztere dominieren.

Abbildung 40: Aufnahmen der Si/rGO-Komposite im Rasterelektronenmikroskop (REM). A = teilred. GO von IVT
dispergiert; B = teilred. GO als Dispersion von GK; C = teilred. GO von FC dispergiert; D = nicht-teilred.
Graphitoxid als Dispersion von GK.

SchlieBlich konnte bisher nicht geklart werden, ob die produzierten Kugeln hohl sind und im Innern

Silizium aufnehmen oder ob massive Kugeln nur von auBen mit Si beschichtet werden.

In Tabelle 8 sind auBerdem die gemessenen BET-Oberflaichen der verschiedenen Si/rGO-Komposite
aufgelistet. Die BET-Oberflache kann einen Einfluss auf die Kapazitat der Batterie haben, da sich an der
Grenzflache zwischen Anode und Elektrolyt eine sog. SEI-Schicht (Solid Electrolyte Interface) ausbildet.

Tabelle 8: BET-Oberfliche der synthetisierten Si/rGO-Komposite.

Teilreduziertes Graphitoxid Graphitoxid
von IVTY GK2-Dispersion Von FC3 dispergiert GK2-Dispersion
dispergiert
BET-Oberflache der 107 129 100 384

Komposite / m* g!

Alle teilreduzierten Graphitoxide befinden sich in etwa auf einem Niveau, wobei die Komposite aus der
GK-Dispersion mit 129 m? g?! die héchste Oberfliche aufweist. Die Komposite aus dem nicht-
teilreduzierten Graphitoxid besitzt mit 384 m? g1 nahezu die vierfache Oberfliche.

Damit weist das Graphitoxid mit dem héchsten Sauerstoffgehalt auch die groBte Neigung zur Bildung
spharischer Partikel sowie die hochste BET-Oberflache auf.

Des Weiteren wurde der Si-Gehalt in den Kompositen variiert. Hierzu wurden zwei verschiedene
Silizium-Graphitoxid-Verhéltnisse in der Ausgangsdispersion untersucht. Der Gesamtfeststoffgehalt
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wurde dabei mit einem Gewichtsprozent konstant gehalten. Fir die Versuche wurde nicht-teilreduziertes
Graphitoxid (als GK-Dispersion) verwendet.
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Abbildung 41: Ergebnisse der Si-Gehalt-Variation (Einwaage). Links: Si = 0,16 m-%; Rechts: Si = 0,32 m-%.

Bei beiden Versuchen werden etwa zwei Drittel des Siliziums, gemessen mittels EDX (Abbildung 41) im
Komposit gebunden. Das librige Drittel wird nicht auf der Graphitoberflache gebunden und aufgrund der
geringen Partikelgré6Be nicht im Tangentialabscheider abgetrennt und geht so Uiber die Gasphase
verloren. Grundsatzlich konnte der ,Si-Verlust” im Vergleich zum letzten Zwischenbericht durch die
Verringerung der GO-PartikelgroBe deutlich verringert werden, indem die kleineren Graphit-Layer
wahrend des Trocknungsvorgangs verhaltnismafig mehr Silizium im Komposit einschlieen kénnen als
groBe Graphitpartikel.

2.1.2.4 OPTIMIERUNG DES ELEKTROCHEMISCHEN VERHALTENS

Die Leistungsfahigkeit des Anodenmaterials ist von vielen EinflussgroRen wie

PartikelgroBe Graphit / Si,
e Si-Beladung,

e  O-Gehalt im Graphit,

e O-Gehaltim Si,

e Verunreinigungen,

e Morphologie,

e etc.

abhingig. Da in der Literatur hochstens der Einfluss einzelner Parameter beschrieben ist, ist eine
Vorhersage zu der elektrochemischen Aktivitdt der hier entwickelten Si/rGO-Komposite fir InVerTec
nur schwer moglich. Da auch keiner der Batteriespezialisten unter den Projektpartnern eine Prognose
abgeben konnte, haben wir uns entschlossen, das Material auf Eignung als Anodenmaterial experimentell
zu testen, bevor die Technikumsanlage auf dieses Produkt ausgelegt wird.

Die in der Laboranlage produzierte Mengen reicht fir Untersuchung an der HAW Landshut nicht aus.
Aus diesem Grund wurden die Untersuchungen an Halbzellen am Lehrstuhl fir
Werkstoffverfahrenstechnik an der Universitat Bayreuth durchgefiihrt. Hierzu wurden Swagelok®-
Halbzellen aufgebaut und die Kapazitdt gegen Li/Li* gemessen. Der Aufbau wird in dem Schema in
Abbildung 42 erklart.
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Abbildung 42: Aufbau der Halbzelle zum Test des Anodenmaterials [19]

Als GO-Edukt wurde in der hier dargestellten Untersuchung teilreduziertes Graphitoxid (von IVT
dispergiert) verwendet.
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Abbildung 43: Zusammensetzung: 85 % Si/rGO (davon: 10 % Si), 10 % CarbonBlack, 5 % SBR/CMC (1:1). Links:
Spez. Kapazitit einer Si/rGO-Elektrode gegen Li/Li* iiber die Zyklenzahl (galvonostat.). Rechts:
Elektrische Impedanzspektroskopie vor und nach der Formierung (5 Zyklen).

Der Verlauf zeigt den fiir Silizium-haltige Anoden charakteristischen Kapazitatsabfall mit fortschreitender
Zyklierung. Im ersten Zyklus kann eine sehr hohe Kapazitiat gemessen werden, die auf eine irreversible
Li-Bindung mit SiOx bzw. dem Restsauerstoff-Gruppen im reduzierten Graphitoxid hinweisen kann.

Grundsatzlich kann mit der Messung aber die Eignung als Anodenmaterial bestatigt werden. Auch nach
100 Lade- bzw. Entladezyklen besitzt die Elektrode noch eine hdéhere spez. Kapazitat als Graphit (372
mAh g1). Die Impedanzspektroskopie zeigt auBerdem die charakteristische Anderung des Widerstands
in der Zelle durch die Bildung einer SEI-Passivierungsschicht.

Um eine Referenz fir den Herstellungsprozess des Komposites zu schaffen, wurde eine
Referenzmessung in der Halbzelle mit den drei moglichen Edukten durchgefiihrt.

e GO: Teilreduziertes GO von Kropfmiihl, keine Spriihtrocknungsbehandlung
e rGO: teilreduziertes Graphitoixd, sprihgetrocknet (600°C/2,2s)
e rGO*: Graphitoxid, nicht teilreduziert, sprithgetrocknet (600°C/2,2s)

Die Ergebnisse sind in Abbildung 44 gezeigt.
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Abbildung 44: Kapazitatsverhalten der Anodenmaterialien in Abhangigkeit von den Ladezyklen im Halbzellentest.

Die Ergebnisse zeigen im linken Diagramm eine deutliche Kapazitdtserhéhung vom Basismaterial GO
durch die Reaktivsprihtrocknung zum rGO. Die teilreduzierende Vorbehandlung (rGO*) vor der

Reaktivspriihtrocknung hat nach diesen Ergebnissen hingegen nur marginalen Einfluss gegeniiber dem
rGO.

Zur Klarung des Einflusses des Si-Anteils im Komposit wurden auch Halbzellentest mit verschiedenen, in
der Laboranlage hergestellten Materialien durchgefihrt. Der Siliziumgehalt, mittels ICP ermittelt, ist:
Si3rGO: 3 % Si; Si5.5rGO: 5,5 % Si; Si11.5rGO: 11,5 % Si.

Die elektrochemischen Untersuchungen sind in Abbildung 45 abgebildet.
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Abbildung 45: a) Verlauf der spez. Kapazitit iiber 100 Vollzyklen; b) Irrev. Kapazitat wihrend der Formierung

fiir rGO, Si3rGO, Si5.5rGO und Si11.5rGO.

Wie aus Abbildung 45a) ersichtlich wird, kann die spez. Kapazitit mit Steigerung des Si-Gehalts
insbesondere in den ersten Zyklen erhéht werden. Allerdings ndhern sich die verschiedenen Kurven mit
steigender Zyklenzahl zunehmend an und laufen etwa ab Vollzyklus 50 fast parallel weiter. Alle Si-rGO-
Komposite zeigen also ein fir Si-haltige Anodenwerkstoffe typisches instabiles Verhalten lber eine
zunehmende Zyklierungszeit. In Abbildung 45b) ist zu sehen, dass der irreversible Kapazititsverlust
wahrend der Formierung durch die Zugabe von Silizium reduziert wird. Allerdings bleibt die Kapazitat

anders als bei Kohlenstoffanoden (ber die weiteren Zyklen im Anschluss an die Formierung nicht stabil
auf hohem Niveau.

Durch die parallele Kapazitatserhohung durch Erhéhung des Si-Anteils hat InVerTec das Prozessfenster
fiir den Si-Gehalt im Produkt auf 10-30 gew% festgelegt.
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213 BAU UND INBETRIEBNAHME DER TECHNIKUMSANLAGE

An der Labor-Spriihtrocknungsanlage konnten die gewiinschten Graphen-Kugel-Strukturen hergestellt
werden, die als Basis flir das Anodenmaterial dienen sollen. Aus diesen Prozessparametern konnten
Skalierungsfaktoren fiir die halbtechnische Anlage abgeleitet werden.

Abbildung 46 zeigt das R&l FlieBbild der Anlage. Die Struktur ist eng an die Laboranlage angelehnt. Das
FlieBbild mit den Verfahrenstechnischen Grundinformationen dient als Zentraldokument des
Engineerings, aus dem die weiteren Auslegungen abgeleitet werden.

Aus einer intertisierten, geriihrten Vorlage V201 wird Gber eine Pumpe die Dispersion der Dise im
Reaktivsprihtrockner R201 zugefihrt und der thermischen Behandlung unterzogen. Um die Anlage nicht
unnotig mit Inertgas zu belasten wurde in der ersten Version der Anlage eine Einstoffdiise verwendet,
welche nach Spriihversuchen befriedigende Robustheit der der Zerstdubung der Dispersionen zeigte.
Die Partikel werden dann pneumatisch in den Filter F301 transportiert und hier vom Gasstrom getrennt.
Die Filtration findet oberhalb des Taupunktes der Gasmischung statt. Am Feststoffauslass des Filters
kann so ein trockenes Pulver entnommen werden. Kondensierbare Bestandteile des Reaktionsgases
werden in einem Warmetauscher W301 abgetrennt.

Die Beheizung der Anlagenteile erfolgt resistiv.
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Abbildung 46: R&l FlieBbild als Basis fiir die MSR und E-Technikauslegung und der Massen- und Energiebilanzen.

35



Das Scale-up der Laboranlage, also der Auslegung aller Konstruktionsteile, der Kihlwasserperipherie
sowie der elektrischen Infrastruktur erfolgt auf Basis des R&I-Schemas. Stoffstrom- sowie Energiebilanz
werden mit Hilfe des Schemas erstellt (sh. Abbildung 47). Mit Hilfe der Bilanzen kénnen dann die
Prozesseinheiten dimensioniert werden.

- B>
= I3 van

Abbildung 47: Grundlegende Massenbilanz auf Basis des R&I-Schemas.

Der Aufstellungsplan der Anlage ist in Abbildung 48 gezeigt. Aus dem senkrecht stehenden Reaktor wird
der Filter fir die Heif3filtration direkt beschickt. Der Feststoffaustrag am Filter befindet ist an dessen
Boden. Das Filterabgas wird iber einen Kondensator geschickt.

Aufhdngung zur
Warmedehnungs
-kompensation

Kondensator
W301

Abbildung 48: 3D Aufstellungsplan der Reaktivspriihtrocknungsanlage
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Die fertiggestellte Gesamtinstallation der rGO-Anlage Uiber zwei Etagen ist Abbildung 49 dargestellt.

Nicht gezeigt ist die Bevorratung der Stickstoffbehalter, der Gasverteilung und Regelung, und der
Abgasabfuhr.

Vorlage
Sespension Dosierpumpe
Reaktor /
Ofen
Kondensator
Arbeitsbihne - "
3 Kondensat
behalter
Filter
(ohne
Isolierung)

Abbildung 49: Ansichten der rGo Anlage mit den wichtigsten Prozesseinheiten. Weg der Suspension bis zum
Produkt ist in Griin dargestelit.

Die Abbildung 50 zeigt die Bedienoberfliche der von InVerTec in LabView programmierte
Messerfassung. Diese speichert simtliche gemessenen Druck-, Temperatur und Durchfliisse der Anlage.

Vhekier | Mg | Destbenny | Covotte | vt | W |

Wt | Ranet

i
3RET 4

Abbildung 50: HMI Frontpanel der Messerfassung mit grafischer Darstellung der Anlage.

AnschlieBend an den ,Loop check, welcher die Funktion der einzelnen Anlagenkomponenten
sicherstellt, erfolgt die Inbetriebnahme in drei Schritten:

1. Sicherstellung der Dichtigkeit.

2. Uberpriifung der Temperaturverteilung incl. Heitest mit Wasser ohne Partikel.

3. Test der Anlage unter Produktionsbedingungen.
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Die Dichtigkeit wiederum wird ebenfalls in drei Schritten getestet:

1.1. Schniiffeltest
1.2. Drucktest
1.3. Sauerststoffmessung
Fir den Schniffeltest wird die Anlage mit Formiergas (2,5 vol% H2 in N2) gesplilt und alle Verbindungen

mit einer Schniffelsonde (RKI, SP-220SC mit integrierter Pumpe) fir H2 geprift. An Flanschen mit
groRem Durchmesser an Reaktor und Filter musste nachgebessert werden.

AnschlieBend wurde ein weiterer Test zur Druckhaltung an der Anlage durchgefiihrt. Zielwert war ein
geringerer Druckverlust als 5 mbar Giber 10 min bei einem Innendruck von (ber 30 mbar. Der
Betriebsdruck im Reaktor wahrend der Produktion soll bei 30 mbar liegen. Dieses Kriterium wurde nach
Abbildung 51 eingehalten.
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Abbildung 51: Druckverlust an der Anlage auf einem Druckniveau von mindestens 30 mbar. P1201: Vordruck in der
Eduktdiise; P1202: Druck am Sicherheitsventil Reaktor; PI301: Vordruck Filter; PI302: Vordruck
Kondensator

SchlieBlich wurde entsprechend 1.3 die Sauerstoffkonzentration im Anlagenabgas (hinter Kondensator)
gemessen. Zur Berlicksichtigung des Einflusses der Warmedehnung wurde die Messung heil3, aber ohne
Partikel oder Wasser durchgefiihrt. Als Sptilgas wurde Stickstoff 5.0 verwendet. Da vor der Messstelle
hinter dem Kondensator Produkt- und Kondensatbehalter angeschlossen sind, wurde als Zielwert die
Unterschreitung von 10 ppm O2 festgelegt. Bei 10 ppm O2 im Reaktor wiirde dies einen Verlust von
22 pg/min bei einem Durchsatz von 350 mg/min an Graphit bei einer bedeuten. Somit wird mit dieser
»Worst-Case“ Annahme ein Verlust von 0,01 % abgesichert. Die Inertisierungskurve ist in Abbildung 52
dargestellt. Eine Inertisierung von weniger als 10 ppm Restsauerstoff wird bei Spilraten von 14 NI/min
erreicht, was bei einem Betriebszustand von > 30 NI/min ausreichend ist.
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Abbildung 52: Sauerstoffkonzentration in Abhangigkeit von der Stickstoff-Spiilrate.

214 OPTIMIERUNG DER ANLAGE

In einer ersten Kampagne wurden 8,8 kg Dispersion in 3 Produktionszyklen in der Anlage behandelt.
Waihrend eines Zyklus kann mehrfach Suspension in die Vorlage nachgefiillt werden (Charge). Zum
Abfahren der Anlage werden Diisen und Filter mit VE-Wasser von Partikeln freigespiilt. Ein Beispiel fir
den Versuchsablauf ist in Abbildung 53 gegeben. Die Zieltemperatur von 650°C wurde an TIR210
erreicht, im unteren Drittel des Reaktors.

Charge 1 Charge 2 Spulung
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Abbildung 53: Zeitlicher Temperaturverlauf eines Produktionszyklus mit 2 Chargenzugaben und einem
Spiilvorgang. TIR203 ist am Reaktorkopf angebracht und TIR211 am Reaktorauslass.

Am Produktaustrag am Filter nach den Zyklen konnte nur ca. 2 gew% der aufgegebenen Feststoffmenge
entnommen werden. Daher wurden endoskopische Untersuchungen auf Ablagerungen an Reaktor und
Filter durchgefiihrt, welche ein diffuses Bild an Ablagerungen zeigten. Vornehmlich wurden
Ablagerungen in Reaktor und der Rohrleitung zwischen Reaktor und Filter festgestellt, so dass Die Anlage
gedffnet und die Oberflachen gereinigt wurden. Ein Eindruck der Ablagerungen vermittelt Abbildung 54.
Die Ablagerungen bestanden aus mehr oder weniger festen Schichten auf den elektropolierten
Stahloberflachen.
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Abbildung 54: Ablagerungen in der Anlage. Links: Rohrleitung vom Reaktor zum Kriimmer. Rechts: Reaktorkopf.

Aus dem Reinigungsvorgang ergab sich eine Feststoff-Mengenverteilung nach Abbildung 55. Die gréte
Menge an Partikeln wurde an den Wainden des Reaktors im oberen Bereich abgeschieden.
GegenmalRnahmen wie Oberflichenbehandlungen durch Elektropolieren und tangentiale
Sperrgasstrome haben nicht den gewiinschten Effekt gebracht. Anscheinend sind Suspensionstropfen
von der Zentraldiise auf die Reaktorwand durch den Sperrgasstrom durchgeschlagen.

Zusatzlich bildeten die Komposite zu groBe Agglomerate, sodass mit dem Material keine Zellen
hergestellt werden konnten.
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Abbildung 55: Verteilung der Festoffpartikel in der Anlage nach drei Produktionszyklen. Massen in Kriimmer,
Reaktor und Filter wurden gravimetrische bestimmt. Der Massenverlust Gas wurde berechnet. Der
Balken zum theoretischen Massenverlust gibt Referenzwerte aus der Literatur fir mogliche
Gasverluste durch Koppelprodukte wieder [21].

Der in Abbildung 55 angegebene Massenverlust als Gas wurde aus der Differenz der zugefihrten
Feststoffmasse und der Auswaage von Kriimmer, Reaktor und Filter berechnet. Dieser Wert gibt zum
Uberwiegenden Teil die Masse der gasférmigen Nebenprodukte aus der Reduktionsreaktion des GO zum
rGO wieder. Der zum Vergleich mogliche theoretische Massenverlust ist in Orange dargestellt. Demnach
konnte die Reduktionsreaktion des hergestellten Materials unvollstindig sein, was auf einen
unzureichenden Warmeeintrag durch eine ggf. unzureichende Zerstaubung zuriickzufiihren ist.

Die ersten Experimente an der skalierten Anlage haben somit gezeigt, dass das Zusammenwirken
zwischen der Einphasen-Diise und Tangentialstromung zur Verhinderung von Ablagerungen wesentlich
schlechter funktioniert als in der Laboranlage.

Um eine mogliche Verbesserung (iber Prozessparameter zu priifen, wurden Simulationen der
Strémungsverhiltnisse im Reaktorkopf mit COMSOL Multiphysics® durchgefiihrt. Neben der in
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Abbildung 56 gezeigten Erhohung der Stromungsgeschwindigkeit in den Tangentialdiisen wurde die
Einschubtiefe der Dise, die Position der Tangentialdlisen sowie die geometrische Form des
Reaktorkopfes untersucht.

Abbildung 56: Simulation der Erh6hung der Stromungsgeschwindigkeit der Tangentialstrémung (blau und griin) an
der Wand von links nach rechts (90 m/s; 60 m/s; 30 m/s). Rot kennzeichnet die Strémung durch die
Zentraldiise.

Eine stabile Kernstromung konnte der Simulation nach nur erreicht werden, wenn die
Stromungsgeschwindigkeit auf 30 m/s im Austritt der Tangentialdliisen abgesenkt wurde. Diese
Gasmenge ist allerdings wiederum nicht ausreichend, um die Partikelférderung im Kriimmer aufrecht zu
erhalten. Eine experimentelle Uberpriifung mit geringen Strémungsgeschwindigkeiten wies zudem keine
signifikante Verbesserung im Reaktorkopf auf.

Aus diesem Grund wurde von dem Hohlkegel-Diisenkonzept und 60° Sprithwinkel auf eine 2-Phasen-
Diise mit 20° Sprithwinkel gewechselt. Ein Bild der neuen, fiir den Anwendungsfall optimierte Dise, ist
in Abbildung 57 gezeigt.

Abbildung 57: 2-Phasen-Diise mit Wasser in einem Spriithversuch vor der Installation im rGO Reaktor

Des Weiteren wurde der Kriimmer und die Stromungsfiihrung zum Filter neu dimensioniert.
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Durch die MaRnahmen, auf das neue Diisensystem und die neue Partikelfiihrung zu wechseln, konnten
die Ablagerungen im Reaktor zu 3/4 reduziert werden. Ebenso konnten die PartikelgréBen so weit
reduziert werden, dass aus den Kompositen beim Projektpartner Zellen hergestellt werden konnten.

215 HALBTECHNISCHE HERSTELLUNG DER COMPOSITE

Aus den Experimenten an der Laboranlage, als Edukt wurde teilreduziertes und unreduziertes
Graphitoxid verwendet, konnten Halbzellen gefertigt werden. Bei einer Zieltemperatur von mindestens
600°C wurden bei Verweilzeiten von ca. 2,2 s unter Stickstoff die 1 %ige Feststoffsuspension liber eine
Einphasen-Hohlkegeldiise in den Reaktor eingediist. Die Produkte enthielten mehr als 15 gew% O.

Hohe Ausbeuten an sphéarischen Partikeln wurden nur mit dem nichtreduzierten GO erzielt. Dieses
Material hat den Nachteil des hohen initialen Sauerstoffgehaltes, welcher nicht komplett abgebaut
werden kann.

Aufgrund dieser Vorversuche und den Ergebnissen aus TGA-Analysen zum Zersetzungsverhalten des
Graphitoxids wurde beschlossen, die Zieltemperatur im Bereich um 640°C und die Verweilzeit bei ca.
2,2 s fiir eine moglichst quantitative Reduktionsreaktion zu wahlen.

Fir eine weiteren Reduktion des Graphitoxides wurde eine der Reaktivspriihtrocknung nachgeschalteten
Argon-Plasmabehandlung bei der GK Kropfmiihl untersucht.

Als wichtigste Parameterstudie wurde die Variation des Si-Gehaltes im Produkt erachtet. Es wurden die
ZielgroRen 10, 20 und 30 gew% Si im Produkt als Vorgabe mit den Projektpartnern beschlossen.

Es wurden verschiedene Materialqualititen in finf Produktionskampagnen, welche wiederum aus
mehreren Anlagenfahrten bestehen, hergestellt. Fiir die Anfertigung der Anoden /Batterien an der TH
Landshut werden 80 g des Materials bendtigt. Soll eine Argon-Plasmabehandlung durchgefiihrt werden,
werden weitere 10 g, also eine Chargengrof3e von 90 g bendtigt.

Die Ubersicht {iber die hergestellten Materialien mit den verwendeten Prozessparametern ist in Tabelle
9 gegeben. Um einen reduzierenden Effekt von Wasserstoff auf das Komposit zu untersuchen wurde in
fir das Material -v1.4 Formiergas mit 2 % Wasserstoff verwendet. Die Materialien wurden an die
entsprechenden Projektpartner zur Weiterverwendung Gibergeben.

Chargennr. Produktnr. IVT Bereitstellung Graphene-Material Si-Material  SiAnteil  Atmosphdre T Reaktor
d50 / nm gew% °C
CO01-C004-07 rGO/5-Si/0.1-80/20-v1 Sep 21 EXGO U98 300 100 20 N2 / H,0 640
CO01-CO08&09 rGO/5-Si/0.1-80/20-v1 Okt. 21 EXGO U98 300 100 20 N2 / H20 640
C001-CO13&14 rGO/5-Si/0.1-80/20-v1.2 Nov. 21 EXGO U98 300 100 20 N2 / H20 640
C001-CO15 rG0O/5-Si/0.1-90/10-v1.2 Jan. 22 EXGO U98 300 100 10 N2 / H20 640
CO01-CO16-18 rGO/5-Si/0.1-70/30-v1.2 Dez. 21 EXGO U98 300 100 30 N2 / H20 640
C001-C0-19-22 rGO/5-Si/0.1-80/20-v1.3 Jan.22 EXGO U98 300 100 20 N2 / H,0 640
C001-C0-23-25 rGO/5-Si/0.1-80/20-v1.4 Jan. 22 EXGO US98 300 100 20 N2 / Hz2 / H,0 700

Tabelle 9: Ubersicht {iber die in der Technikumsanlage produzierten nSi/rGO Komposite

21.6 BEWERTUNG DER HERGESTELLTEN MATERIALIEN

2.1.6.1 EDX ANALYSE DER PRODUKTE

Die Wirkung der Reduktionsreaktion des Graphitoxids zum Graphene ist exemplarisch in Abbildung 58
gegenibergestellt. Die Reduktion des Materials erfolgt wie bei dem im Labor hergestellten Material auf
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unter 20 gew%. Mit der Einstoffdiise und der damit verbundenen unglinstigen Strémungsfiihrung im
Reaktor konnten die minimalen Sauerstoffkonzentrationen von 14 gew% nicht erreicht werden.

SEM/EDX Ergebnis
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Abbildung 58: gemittelte Analyse der C, O und Si Verteilung in der Dispersion und dem Produkt aus
Versuchschargen CO01-CO06 (Einstoffdiise).

2.1.6.2 TGA-ANALYSE

Der Fortschritt der Reduktionsreaktion wird mit der TGA-Analyse Uberpriift. Abbildung 59 zeigt eine
vergleichende TGA unter Stickstoff aus den Edukten und Produkten der Charge CO01-COQ06. Das reine
Graphitoxid weist einen ersten Massenverlust bis 200°C auf. AnschlieBend kommt es zu einer weiteren
Reaktion mit deutlichem Gewichtsverlust bis ca. 280°C. Ab 500°C ist wieder ein beschleunigter
Massenverlust zu beobachten. Die getrocknete Dispersion aus 20 gew% Si zeigt nur einen signifikanten
Gewichtsverlust von ca. 150-200°C. Es ist daher davon auszugehen, dass Umwandlungsreaktionen im
Temperaturbereich bis 600°C weitgehend abgeschlossen sind. Die beiden Proben des Produktes vom
Anfang und Ende des Produktionszyklus sind bis 600°C stabil. Erst anschlieBend erfolgt eine leichte,
stetige Gewichtsabnahme bis 1000°C. Eine Erh6hung der Reaktortemperatur scheint demnach keinen
groBen Einfluss auf eine weiterfiihrende Reduktion zu haben. Die aus der EDX abgeleitete hohere
Sauerstoffkonzentration scheint somit irreversibel zu sein.
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Abbildung 59: TGA-Analyse des reinen Graphitoxids, der (getrockneten) Eduktdispersion und des Produktes aus
Charge CO01-CO06 von Anfang und Ende des Produktionszyklus
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2.1.6.3 PARTIKELGROBENVERTEILUNG

Anhand der PartikelgroBenverteilung in Abbildung 60 ist zu erkennen, dass die bimodale Verteilung in
der Dispersion aus Nano-Si (~0,5 um) und Graphitoxid (~6 um) durch die Reaktivspriihtrocknung
umgewandelt wird in ein Material mit einem globalen Maximum bei ca. 8 um. Die PartikelgréBe erhoht
sich somit nur moderat.
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Abbildung 60: PartikelgroBenverteilung der Eduktdispersion und des Produktes

2.1.6.4 ELEKTROCHEMISCHE UNTERSUCHUNG

Fir eine Vergleichbarkeit der elektrochemischen Ergebnisse wurden wie mit dem Material aus der

Laboranlage Halbzellentests am Lehrstuhl fiir Werkstoffverfahrenstechnik an der Universitat Bayreuth
durchgefihrt.

Es wurden zunachst Tests lGiber die passende Elektrolytkombination an dem Material -v1.2 durchgefiihrt.
Getestet wurden die Kombinationen Ethylencarbonat & Dimethylcarbonat sowie Fluorethylencarbonat

& Diethylcarbonat mit LiPF¢. Das Ergebnis in Abbildung 61 weist eindeutig die Kombination FEC/DEC
als vorteilhaft aus.

AnschlieBend wurde mit diesem Elektrolyten die spezifische Kapazitit des Kompositmaterials -v1.2 in
der Halbzelle mit einem Aktivierungszyklus vermessen:

Erste Lithierung: bis 0,01V bei konstantem Strom, anschlieBend konstante Spannung von 0,01V fiir 24 h

Die Kapazitit startet bei ca. 650 mAh g und fillt in den ersten 10 Zyklen auf ca. 480 mAh g ab.
AnschlieBend kommt es zu einem linearen Verlust der Kapazitit bis auf 350 mAh g* nach 100 Zyklen.

Damit schlie3t das in der Technikumsanlage hergestellte Anodenmaterial vergleichbar zu den in der
Laboranlage hergestellten Materialien ab.
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Abbildung 61: Halbzellentest mit dem Material 80% Graphit und 20% Silizium (v1.2) unter Stickstoffatmosphire
bei 640°C (organik im Elektrolyten: DMC: dimethyl carbonate; EC: ethylene carbonate;
FEC: fluoroethylene carbonate; DEC: Diethyl carbonate

Anders fillt die Untersuchung des bei 700°C und mit 2% Hz produzierten Materials (-v1.4) aus. Das Ergebnis in
Abbildung 62 zeigt unter der Verwendung des gleichen Elektrolyten schon in der Anfangskapazitit wesentlich
niedrigere Werte. Die Kurve verlauft zwar parallel zum Material -v1.2, weist aber nach 100 Zyklen nur noch
Kapazititen von ca. 150 mAh g?! auf. Der gewiinschte Effekt, mit Wasserstoff und bei héheren
Temperaturen eine bessere Reduktion und somit einen geringeren Sauerstoffgehalt im Komposit zu
erzielen konnte nicht erreicht werden. Um Griinde fir das Verhalten zu finden, wurden FTIR-Spektren
der Materialien aufgenommen.
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Abbildung 62: Halbzellentest mit dem Material v1.4 im Vergleich zum Material v1.2

Die FTIR-Spektren der Materialien in Abbildung 63 weisen auf eine stirkere Oxidation des Siliziums hin,
als bei den anderen Materialien. Interessant in dem Kontext ist, dass Future Carbon von einer wesentlich
starkeren Gasentwicklung bei der Herstellung der Dispersion als bei vorherigen Chargen berichtete, was
auf eine chemische Reaktion hinweist.
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Abbildung 63: FTIR-Spektren im Vergleich der Materialien aus den Produktionskampagnen und der Laboranlage
2.2 WICHTIGE POSITIONEN DES ZAHLENMARIGEN NACHWEISES

Unter diesem Punkt werden nur die Kosten, die aus der Durchfiihrung des Projektes entstanden sind,
aufgefihrt, welche Gber das Projekt abgerechnet wurden.

Die Kostenstruktur gibt Tabelle 10 wieder. Als groBBter Posten wurde InVerTec Personalkosten zur
Verfligung gestellt, gefolgt von den Sachkosten zum Aufbau der beiden Anlagen. Damit verbunden sind
auch die Vergabe von Auftragen, die vornehmlich Analysekosten fiir die Materialcharakterisierung und
Dienstleistungen zum Engineering der Anlagen umfassten.

Das Reisekostenbudget wurde aufgrund der Corona-Beschriankungen nicht ausgenutzt.
Insgesamt wurde das Gesamtbudget um 64,15 € unterschritten.

Tabelle 10: Kostenstruktur des Teilprojektes der InVerTec im Coatemo Il-Projekt

Entstandene

Ausgaben insgesamt Gesamtfinanzierungsplan

Personalkosten 138.350,63 € 137.700,00 €
Personalkosten 31.919,97 € 31.762,00 €
Gegenstande bis 410 4,154,45 € 5.900,00 €
Vergabe von Auftragen 35.184,18 € 30.000,00 €
Verbrauchsmaterial 33.562,28 € 35.000,00 €
Dienstreisen 550,73 € 2.000,00 €
Gegenstande tber 410 60.065,61 € 61.490,00 €
Summe: 303.787,85 € 303.852,00 €

2.3 NOTWENDIGKEIT UND ANGEMESSENHEIT DER ARBEITEN

Da die Probleme bzw. Herausforderungen der Energiewende noch nicht geldst sind, ist es nach wie vor
notwendig, jegliche Form von Energiespeichern weiterzuentwickeln. Auch der Ansatz, dabei ,gtlinstige“
Rohstoffe einzusetzen, um die Attraktivitat neuer Batteriekonzepte zu erhdhen ist richtig.

46



Es wurden mit dem Projekt Strukturen geschaffen, die mit leistungsfihiger Ausriistung an
Herstellungsverfahren und Reaktoren, einer auf die Untersuchung der Materialien und Zellen benétigten
Analytik und der Prozesskette von der Herstellung des Feedstocks fiir die Anodenwerkstoffe bis zur
fertigen Zelle ausgestattet sind.

Diese Struktur und das erforschte Wissen steht fir weitere Entwicklungsarbeit im Bereich der
Batterieforschung zur Verfiigung.

2.4 NUTZEN UND VERWERTBARKEIT DER ERGEBNISSE

Der Teil des Projektes mit InVerTec Beteiligung hat einige Erkenntnisse liber die Herstellung von
Anodenmaterialien fir die Lithium-lonen-Batterie ergeben. Die folgende Auflistung enthdlt die
wichtigsten Ergebnisse.

1. Der Einfluss der Qualitdt des Nano-Siliziums, insbesondere der Sauerstoffgehalt, auf die
Leistungsfahigkeit von Silizium-Kohlenstoffverbundwerkstoffen ist nun besser beschrieben. Die
Dispergierung nimmt auch chemischen Einfluss auf das Material, auch wenn die Griinde fir die
teilweise beobachtete Reaktion des Siliziums mit Wasser wahrend der Dispergierung nicht im
Rahmen des Projektes geklart werden konnte.

2. Das Verfahren erméglicht die Herstellung von nSi/rGO Komposite im technischen Mal3stab.
Materialeigenschaften wie z.B. PartikelgroBe und Form oder Si-Gehalt kénnen in weiten
Bereichen eingestellt werden.

3. Die Reaktivspriihtrocknung ermdglicht eine Reduktion des GO bis in den Bereich des aus der
TGA abgeleiteten Wertes. Es ist allerdings noch zu klaren, ob der verbliebene
Restsauerstoffanteil von ca. 15 gew% malgeblich negativen Einfluss auf die Qualitat als
Anodenwerkstoff nimmt.

4. Die hergestellten Materialien haben héhere Kapazitaten als das Graphit-Basismaterial, was durch
Halbzellentests nachgewiesen werden konnte.

5. Die angestrebte Leistungssteigerung der Anodenmaterialien kann (iber das untersuchte Konzept
nicht erreicht werden.

Darliber hinaus wurde eine Forschungsanlage erstellt, in der nach dem Reaktivspriihtrocknungsverfahren
auch andere Herstellungskonzepte fiir Kohlenstoffbasierte Anodenwerkstoffe untersucht werden
konnen. Fir die Evaluierung der Materialien und des Verfahrens steht nun ein Standard der Analytik zur
Verfligung.

2.5 FORTSCHRITTE AUF DEM GEBIET

Fortschritte auf dem Bereich der Reaktivspriihtrocknung von nSi/rGO Materialien als Anodenwerkstoffe
flr die Lithium-lonen-Batterie sind nicht bekannt.

2.6 VEROFFENTLICHUNGEN
Aus dem Projekt geht eine direkte Veroffentlichung hervor:

S. Miillner: “Reactive Spray Drying as a One-Step Synthesis Approach towards Si/rGO Anode Materials
for Lithium-lon Batteries”; J. Electrochem. Soc. 168 120545; 2021
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