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Sommario

Le attivita di ricerca proposte riguardano la produzione di catodi per batterie litio-ione realizzati attraverso
tecniche di stampa rotocalco compatibili con tecnologie roll-to-roll, adatte alla produzione a basso costo di
layer funzionali in larghe aree su supporti flessibili. La stampa rotocalco e la piu diffusa industrialmente
nonché l'unica in grado di combinare alta velocita di produzione ad alta qualita di stampa (in termini di
definizione). Rispetto alle altre tecniche di coating, usate anche industrialmente, garantirebbe un maggior
controllo dello strato prodotto in termini di morfologia, omogeneita e spessore, nonché la possibilita di
ottenere forme e patterning desiderate. Le attivita sperimentali prevedono a partire dalla formulazione di
opportuni inchiostri multicomponenti, adatti alle tecniche proposte, la produzione degli strati elettrodici e
la loro ottimizzazione attraverso lo studio dei parametri di processo e post-processo realizzato con l'uso di
tecniche investigative morfologiche e con i test delle performance in dispositivi in scala laboratorio (coin
cell).
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1 Introduzione

La preparazione degli elettrodi tramite stampa rotocalco deve necessariamente partire dalla formulazione
di inchiostri multicomponenti adatti a questo tipo di stampa. Gli inchiostri sono costituiti da diversi
materiali quali: il materiale attivo, un conduttore elettrico, un legante generalmente polimerico ed uno o
piu solventi. Tali materiali dovranno essere combinati nelle opportune proporzioni per formare un
inchiostro che si adatti alle tecniche per la produzione dello strato. Per migliorare le proprieta reologiche
degli inchiostri in genere si utilizzano disperdenti e surfactanti. Si € notato che anche l'ordine di
mescolamento e la metodologia utilizzata nella preparazione possono influenzare fortemente le
caratteristiche finali dell’inchiostro prodotto in termini di viscosita, densita, tensione superficiale ecc. La
caratterizzazione degli inchiostri permettera di scegliere quelle formulazioni e metodologie di preparazione
ritenute piu utili per preparare le stese elettrodiche. Le attivita sperimentali riguarderanno diversi materiali
attivi, commerciali o forniti da terzi, diversi materiali conduttori elettrici, vari binder solubili sia in solventi
organici che in acqua e, di conseguenza 'uso di diversi solventi; le formulazioni di inchiostri saranno quindi
diverse e cambieranno al variare dei componenti e/o dei loro rapporti e di conseguenza varieranno gli strati
elettrodici prodotti. Tale attivita sara protratta per tutto il periodo del Piano Triennale di Ricerca di sistema
elettrico al fine di implementare e/o variare i materiali all’interno della formulazione. Il principale risultato
atteso per questo primo anno di attivita puo riassumersi nelle formulazioni di inchiostri multicomponenti e
di strati elettrodici compatibili con le tecniche di stampa e supporto proposti.

2 Lastampa rotocalco

Tra le tecniche di stampa industriali, il rotocalco & la tecnica piu diffusa nel campo di giornali ed imballaggi
flessibili, poiché in grado di combinare un’alta velocita di stampa (oltre centinaia di metri al minuto) con
un’elevata risoluzione ed & compatibile con processi roll-to-roll [1].

La stampa rotocalco & caratterizzata dal trasferimento di un inchiostro a bassa viscosita dalle celle micro-
incise di un cilindro cromato ad un substrato, per mezzo della pressione di un contro-cilindro, come
illustrato in Figura 1. L'eccesso di inchiostro presente sul cilindro di stampa viene rimosso grazie all'azione
di una racla, il cui angolo di inclinazione sul cilindro di stampa ¢ funzione della circonferenza del cilindro.

a) b)

Cilindro pressore

Supporto di

ESmps Direzione di

stampa

[

Racla

Inchiostro

Figura 1. a) Principio di funzionamento della stampa rotocalco; b) dettaglio di un cilindro inciso.

Sono molteplici i parametri che concorrono a determinare la qualita della stampa prodotta: quelli fisici,
dell'inchiostro (viscosita, comportamento reologico, tensione superficiale, velocita di evaporazione del
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solvente) e del substrato (energia superficiale, porosita, rugosita) e quelli del processo (geometria e densita
delle celle, pressione e velocita). Nonostante sembri un processo relativamente semplice, la stampa
rotocalco ha una natura fisica piuttosto complessa e coinvolge diversi fenomeni fluido-dinamici [2]. In
particolare, il processo di stampa puo essere considerato come una serie di sotto-processi (inchiostrazione,
doctoring, trasferimento, spreading, asciugatura), ciascuno con il suo regime ideale di funzionamento che
va esaminato nel dettaglio al fine di controllare possibili difettosita prodotte nel film finale stampato.
Fondamentalmente, a livello microscopico, la fluido-dinamica del processo di stampa rotocalco é regolata
dal bilancio tra le forze viscose e le tensioni superficiali: mentre le prime impediscono il flusso, le ultime lo
promuovono [3]. Il loro equilibrio pud essere rappresentato ad una determinata velocita di stampa U dal
numero adimensionale di capillarita Ca = nU/y, dove n e y sono la viscosita e la tensione superficiale,
rispettivamente [4,5]. Quest’equilibrio determina la morfologia del motivo stampato e la fedelta del motivo
da realizzarsi [2]. | vari sotto-processi della stampa rotocalco possono avere dipendenze diverse da Ca,
generando cosi regimi differenti. In sostanza, a bassi valori di Ca, la fedelta del pattern viene peggiorata dal
trascinamento dell'inchiostro dalle celle, mentre ad alti Ca, un doctoring meno efficiente lascia I'inchiostro
nelle aree non stampate. Tipicamente, una stampa ottimale pud essere ottenuta regolando la velocita di
stampa e i parametri dell'inchiostro per ottenere un Ca = 1 [1].

Per la sperimentazione di questo progetto, & stata utilizzata una stampante commerciale IGT modello G1-5,
in dotazione presso il laboratorio ENEA di Portici (Figura 2), con la quale, utilizzando inchiostri con viscosita
1- 100 cP, & possibile stampare su substrati flessibili (con spessori di 15-150 um) film di spessore di 0,05 —
10 pm aventi area massima di 4 x 4 cm?. |l processo di stampa avviene a temperatura ambiente e prevede
un post-trattamento del film depositato di asciugatura in forno, i cui parametri dipendono dal materiale da
trattare e dal tipo di substrato.

Figura 2. a) Stampante rotocalco da laboratorio IGT modello G1-5; b) dettaglio del cilindro di stampa.

3 Descrizione delle attivita svolte e risultati

3.1 Formulazione e preparazione di inchiostri funzionali finalizzati alla realizzazione di
elettrodi per batterie litio-ione attraverso I'uso della stampa rotocalco
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L'impiego delle tecniche di stampa come tecniche di produzione a basso costo di strati di diversi materiali
funzionali ha ricevuto recentemente notevole attenzione in molti campi. Paragonate con le altre tecniche di
“coating”, le tecniche di stampa consentono un maggior controllo delle caratteristiche dello strato prodotto
nonché la possibilita di realizzare lo strato in qualunque forma o percorso ad una maggiore velocita di
produzione. Tra le tecniche di stampa, grazie alle sue caratteristiche e alla sua larga diffusione industriale, la
stampa rotocalco é considerata la piu promettente nella produzione di film sottili (0.05-10 um) di diversi
materiali funzionali [6]. L'uso di questa tecnica convenzionale di stampa industriale roll-to-roll consente la
produzione di grandi volumi di strutture flessibili e dispositivi [7,8] in un unico processo di deposizione
diretta, compatibile con la creazione di pattern differenti e la produzione di larghe aree, in condizioni
ambientali non protette, consentendo il minimo spreco di energia, tempo e materiali [9-11].

Con questo spirito, negli ultimi anni, nei nostri laboratori sono stati stampati con successo materiali organici
come polimeri isolanti e conduttivi per I'optoelettronica [12-15]. Piu recentemente, e stato dimostrato che
la stampa rotocalco € adatta a materiali inorganici come i ceramici, offrendo la possibilita di modulare le
caratteristiche dello strato stampato variando i parametri di stampa [2]. E stato dimostrato che il livello di
controllo della deposizione di particelle & sufficientemente elevato da consentire un metodo innovativo di
sintering degli ossidi a basse temperature e alla pressione atmosferica [16].

Durante questo anno di sperimentazione, & stata dimostrata la possibilita di impiegare la stampa rotocalco
nell’ambito delle batterie, in modo particolare nella produzione delle cosi dette “printed batteries”. La
stampa rotocalco & stata utilizzata per stampare catodi a base di litio ferro fosfato (LiFePO, - LFP)
utilizzando un approccio multistrato. Questo prevede la stampa successiva di strati di inchiostro che
concorrono alla produzione dello strato finale, ed & funzionale al raggiungimento dello spessore nonché del
mass loading di materiale attivo. Il materiale attivo LFP e stato scelto come riferimento, essendo tra i piu
usati ed investigati in letteratura. Inoltre, in accordo con le ricerche piu attuali relativi agli aspetti
ambientali della componentistica per i dispositivi di accumulo, i catodi sono stati preparati utilizzando come
legante la Carbossi-metil-cellulosa (CMC) che, essendo solubile in acqua, consente di preparare inchiostri
per la produzione di catodi usando I'acqua come solvente.

3.2 “Printed batteries”

Le “printed batteries” ovvero batterie stampate, sono batterie sottili impiegate nei dispositivi elettronici
portatili il cui utilizzo sta diventando sempre piu diffuso nella nostra vita quotidiana [17]. Tutti questi
dispositivi, per esempio indossabili, di bellezza, biomedicali, ecc., hanno bisogno di una piccola capacita
specifica (5-10 mAh cm?), fornita da una batteria sottile e modulabile, con un volume inferiore ai 10 mm?3, in
modo tale da essere perfettamente integrata nel dispositivo. Ad oggi, dal punto di vista industriale, le
batterie stampate sono per lo pili non ricaricabili [17].

Nonostante i suoi possibili vantaggi, I'uso della stampa rotocalco per la produzione di batterie stampate &
poco riportato nella letteratura scientifica [18]. Questo & essenzialmente dovuto alla necessita di formulare
adeguati inchiostri a bassa viscosita che rendono difficile il raggiungimento di certi spessori dello strato
stampato, necessari soprattutto nella produzione degli elettrodi affinché il dispositivo eroghi determinate
capacita [19]. Inoltre, la possibile contaminazione dei materiali stampati da parte del cilindro di stampa
limita la formulazione degli inchiostri. Infine, mentre la possibilita di stampare rotocalco materiali organici
ed inorganici separatamente & stata dimostrata, la possibilita di stamparli insieme in una struttura
composita omogenea rimane una sfida.

3.3 Materiali e metodi
Per la produzione di catodi stampati rotocalco sono stati preparati inchiostri opportuni, contenenti una

percentuale fissa di componenti solidi ed una quantita variabile di solvente. | materiali utilizzati e le loro
percentuali sono di seguito riportati:



ACCORDO DI PROGRAMMA MISE-ENEA

- LiFePO4 (LFP), fornito dalla Sigma-Aldrich, usato come materiale attivo, 84%

- Super P, fornito dalla Thermofisher-Germany, usato come carbone conduttivo, 10%

- Sale sodico della carbossimetilcellulosa (CMC), fornito da Panreac quimica-Spain, usato come
legante, 6%

Il solvente utilizzato nella preparazione degli inchiostri € una miscela di acqua e 2-propanolo (80-20 % in
peso). | catodi sono stati ottenuti sovrapponendo tre strati (3L) o cinque strati (5L). Il primo strato é stato
depositato con un inchiostro al 23% di contenuto secco. Il secondo strato e stato depositato con un
inchiostro ottenuto aggiungendo il 10% di solvente all’inchiostro del primo strato. Gli strati successivi sono
stati stampati con inchiostri ottenuti aggiungendo un ulteriore aliquota del 5% di solvente all’inchiostro
usato nello step precedente. | contenuti solidi dei solventi per ogni strato stampato sono riportati nella
Tabella 1. Gli strati catodici sono stati depositati su fogli di alluminio (Sigma-Aldrich) usando una stampante
rotocalco, come riportato nel paragrafo 2, equipaggiata con un cilindro con una densita lineare di celle di 40
linee/cm, angolo di 120°, una profondita di celle di 72 um, e uno screen angle di 53°. Per ciascuno strato e
per il catodo finale e stata usata una temperatura di asciugatura di 130°C. Sullo strato catodico stampato
non é stato effettuato nessun processo di calandratura. Una volta trovati gli inchiostri idonei alla stampa
rotocalco, sono stati effettuati test preliminari di stampa per determinare le condizioni ottimali: pressione
500N e velocita di stampa di 36 m/min. Le condizioni di stampa sono state mantenute costanti durante
tutto il processo in modo da semplificarlo ulteriormente e renderlo maggiormente sostenibile. La
conducibilita elettrica degli strati stampati e stata verificata attraverso misure di resistenza utilizzando uno
strumento di quattro punte (Resisit RT 8° accoppiato con un Resistage RG8 delle Napson, Korea). Lo
spessore e la rugosita degli strati stampati sono stati misurati con un profilometro ad interferometria
(Talysurf CClI HD, taylor Hobson, Leichester, UK). | valori riportati sono la media di diverse misure effettuate
ed hanno una deviazione standard di circa il 10%. Lo scarto quadratico medio della rugosita superficiale &
stato calcolato attraverso la ISO 25178 standard. La morfologia dei catodi stampati & stata investigata
anche attraverso microscopia elettronica a scansione (Scannning Electron Microscope - SEM) utilizzando un
microscopio 1530 della LEO Elektronenmikroskopie GmbH, Oberkochen, Germania. | catodi sono stati
tagliati in dischi da 14 mm di diametro e testati in celle elettrochimiche in cui un disco di litio di 12 mm di
diametro & stato utilizzato come controelettrodo. Il separatore usato & stato un disco di fibre di vetro
imbevuto di elettrolita LP30 battery grade (Sigma-Aldrich) costituito da una soluzione 1M di LiPF6 disciolto
in una soluzione 1:1 in volume di etilencarbonato e dietilcarbonato (EC:DEC, 1:1). Su questo tipo di cella
sono state effettuate misure di cicli galvanostatici con un ciclatore Maccor 4000 a 20°C, a C-rate fisso a 0.1
e poi a C-rate crescente.

Tabella 1. Caratteristiche strato per strato dei catodi stampati con tecnica rotocalco.

Straton.  Ink contenuto Materiale attivo Spessore Densita Rugosita
secco gem? um gem superficiale
% nm

1 23 910° 17 0,53 1

2 21 210+ 3.2 0,63 15
3 20 410+ 4.6 0,87 1.8
4 19 510+ 5.9 0,85 2.3
5 18 510+ 7.1 0,70 2.5

3.4 Risultati e discussione

Il processo di stampa rotocalco consiste nel trasferimento di fluido di un inchiostro a bassa viscosita dalle
celle di un cilindro di stampa su un substrato flessibile attraverso una pressione come riportato in Figura 1.
La geometria e la forma desiderata della stampa si ottengono incidendola sul cilindro di stampa. Molti
parametri fisici relativi ad i materiali, come l'inchiostro ed il substrato, sono importanti nel processo di
stampa rotocalco ed influenzano la qualita dello strato stampato. Sebbene possa sembrare un processo

8
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relativamente semplice, la stampa rotocalco ha una natura complessa in cui intervengono molti parametri
ed include una serie di sotto processi, ognuno con il proprio regime operativo ideale e ciascuno
concorrente a determinare la qualita finale del prodotto stampato. Inoltre, un altro fattore importante ¢ la
formulazione dell’inchiostro a bassa viscosita (1-100 mPa-s) [20] adatto alla stampa rotocalco e che sia in
grado di formare uno strato funzionale appropriato. Quindi, per la preparazione dell’inchiostro é richiesta
una grande quantita di solvente e, per sviluppare un processo ancora pil sostenibile, & stato scelto come
legante il sale sodico della CMC che é solubile in acqua. Questo ha permesso di usare I'acqua come solvente
di processo che, nel caso specifico, & stata miscelata al 2-propanolo. Il 2-propanolo serve a migliorare la
stampabilita dell’inchiostro diminuendone la tensione superficiale e favorendone la bagnabilita sia nei
confronti del substrato che del cilindro. Tenendo in considerazione tutti questi fattori, molte prove
preliminari sono state effettuate prima di determinare la migliore composizione dell'inchiostro e gli
opportuni parametri di processo i cui risultati sono riportati nella sezione sperimentale. Strati catodici
compositi sono stati quindi stampati con successo con tecnica rotocalco su fogli di alluminio. Per
aumentare il carico di materiale attivo per unita di superficie e stato adottato un processo multistrato in cui
sono stati sovrapposti fino a cinque strati di materiale usando inchiostri a contenuto secco decrescente,
mantenendo costanti gli altri parametri di stampa (cilindro, velocita, pressione, temperatura di asciugatura)
a vantaggio della semplificazione del processo. |l processo multistrato a quantita di solvente via via
crescente & stato pensato per migliorare la distribuzione del contenuto secco negli strati successivi. E stato
provato infatti che questo metodo migliora la distribuzione di materiale negli strati ottenuti per stampe
consecutive [13]. Nella Tabella 1 sono riportate strato per strato le caratteristiche dei catodi stampati. Il
mass loading di materiale attivo LFP per unita di superficie aumenta fino al terzo strato, mentre
aggiungendo altri due strati, non aumentano significativamente né il mass loading né lo spessore né la
densita degli elettrodi a causa della diminuzione progressiva del contenuto di materiale secco negli
inchiostri. Ci si aspetta invece che il crescente contenuto di solvente negli inchiostri che via via si
sovrappongono limiti I'aumento di rugosita; tuttavia, questo effetto in questo caso non é stato osservato,
probabilmente a causa delle iniziali dimensioni delle particelle del materiale attivo che sono dell’ordine del
micron. La densita degli strati & bassa quando comparata a quella di nastri elettrodici preparati con altre
tecniche [21] e dovrebbe essere aumentata tramite calandratura. Inoltre, le foto SEM in Figura 3
evidenziano una peggiore distribuzione di materiale ed una crescente inomogeneita nel catodo costituito
da 5 strati (5L) rispetto a quello costituito da tre strati (3L).
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Figura 3. Immagini SEM dei catodi stampati con tecnica rotocalco 3L (a3, b3, c3) e 5L (a5, b5, c5) a tre
diversi ingrandimenti.

Aumentando l'ingrandimento si nota cha la maggiore inomogeneita del catodo 5L e probabilmente causata
dalla segregazione del polimero imputabile alla piu bassa affinita del CMC alla crescente quantita di 2-
propanolo nell’inchiostro; cio induce la formazione di domini di polimero all’interno dello strato stampato
peggiorando la distribuzione dei costituenti nel catodo 5L. Entrambi i catodi, 3L e 5L, sono stati testati in

cella contro il litio metallico. In Figura 4 sono riportati esempi di cicli di carica e scarica.
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Figura 5. Capacita specifica in scarica vs. il numero di cicli dei catodi stampati con tecnica rotocalco 3L e
5L.

| profili galvanostatici appaiono senza picchi e presentano il tipico plateau del LFP che risulta piatto intorno
a 3.4 V sia in carica che in scarica; inoltre i catodi testati mostrano una capacita specifica prossima alla
teorica (170 mAh/g), in particolare per il catodo 3L. La capacita rimane stabile con il progredire dei cicli.
Questi risultati dimostrano che la struttura ottenuta per gli strati stampati € adatta ad essere usata come
catodo.

Le capacita specifiche in scarica durante ripetuti cicli per i catodi 3L e 5L sono riportate in Figura 5. Il
campione 3L mostra un valore di capacita specifica vicino al teorico, con una efficienza Coulombica molto
alta (>98%) per almeno 100 cicli. Dopo pochi cicli di inizializzazione (<5) non si osserva perdita di capacita
ciclando a C/10. Lo stesso comportamento puo essere osservato nel campione 5L ma i valori sono circa 20
mAh/g piu bassi. Questo da importanti informazioni riguardo al processo di produzione: la maggiore
omogeneita del catodo 3L porta ad una maggiore efficienza nel suo comportamento in batteria
dimostrando che il catodo 3L € migliore del 5L, anche considerando il numero minore di step nel processo
di produzione. La ciclazione dei catodi nel tempo ha mostrato che essi sono notevolmente stabili.

Le capacita in carica e scarica contro il numero di cicli a correnti specifiche crescenti per le celle contenenti i
catodi 3L e 5L sono riportate in Figura 6.

11
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Figura 6. Capacita specifica in carica e scarica vs. il numero di cicli dei catodi 3L e 5L a C-rate crescente.

La figura mostra una buona stabilita delle celle a rate variabile e valori simili in carica e scarica di capacita
specifica (oltre i 100 mAh/g) anche a 2C. Nonostante i carichi di materiali attivi in termini di mass loading,
come riportati in Tabella 1, sono troppo bassi per applicazioni pratiche, essi possono essere migliorati
aumentando lo spessore e la densita dello strato stampato; I'incremento di mass loading potrebbe essere
ottenuto diminuendo le dimensioni e restringendo la distribuzione di dimensioni del materiale attivo. Cio
consentirebbe la stampabilita di inchiostri pil concentrati e I'utilizzo di profili di stampa multistrato
differenti. Inoltre, un pretrattamento del substrato, come ad esempio una comune scarica per effetto
corona, migliorerebbe la distribuzione dei solidi sul substrato. Questa precauzione migliorerebbe anche
I'omogeneita dell’elettrodo stampato, migliorando ulteriormente le sue performance. Inoltre, I'utilizzo di
un materiale attivo piu performante dello LFP concorrerebbe ad un ulteriore incremento in termini di
capacita specifica. Ad ogni modo, i buoni risultati in termini di performance, efficienza e riproducibilita
ottenuti provano l'applicabilita della stampa rotocalco nel campo delle batterie, aprendo la strada alla
produzione dei dispositivi, utilizzando esclusivamente la stampa rotocalco, con potenziali vantaggi dal
punto di vista della velocita, semplicita e basso costo del processo di produzione, anche nell’ambito delle
“printed batteries”.
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4 Conclusioni

Grazie ad un approccio multistrato, la tecnica di stampa rotocalco ha portato alla formazione di strati
funzionali compositi che possono funzionare da catodi per batterie al litio, ottenendo buone performance,
grazie alla sovrapposizione di pochi strati. Mantenendo molti parametri di processo costanti si semplifica il
processo di produzione rendendo ancora piu facile il suo possibile scale-up industriale. Le performance dei
catodi stampati sono comunque ulteriormente migliorabili aumentando I'omogeneita dello strato
attraverso la diminuzione delle dimensioni dei materiali iniziali.
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