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Kleine Partikel mit gro3er Wirkung

Gezielte Anpassung der Partikeleigenschaften und der Mikrostruktur in der
Elektrodenherstellung fiir Lithium-lonen-Batterien
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Abb.: 1: Schematischer Ablauf wesentlicher Schritte der Elektrodenherstellung fiir Lithium-lonen-Batterien

e Elektrodenmaterialien,
Partikeleigenschaften

e Batterieperformance

e [Gsungsmittelfreies
Trockenbeschichten

e Verfahrenstechnik,
Energieeffizienz

Die Auswahl des Materialsystems je Elektrode
hat einen besonders groBen Einfluss auf die
moglichen Anwendungsgebiete einer Batterie.
Das Materialsystem ist allgemein in Aktiv- und
Inaktivmaterialien zu unterteilen. Ein bewahrtes
Kathodenaktivmaterial sind Lithium-Mischme-
talloxide, insbesondere NMC (Lis_y(NisMngCoc)
O,). Durch seine hohe spezifische Kapazitat
eignet sich NMC gut flr die Verwendung in
Elektroautos, da Zellen mit vergleichsweise
hoher Energiedichte und spezifischer Energie
hergestellt werden kénnen. Bisher hatte sich
vor allem NMC-622 mit einem Nickelgehalt von
60 % aufgrund seiner positiven Eigenschaften
industriell etabliert. Inzwischen ist NMC-811
mit Nickelanteilen Uber 80 % industrieller Stan-
dard. Nickel ist besser verfugbar und kosten-
gunstiger als Kobalt. Zudem werden durch
hohere Nickelanteile hdhere Oxidationsstufen
bei Nickel erreicht, die nicht erwlinschte Ein-
lagerung von Metallionen in die tetraedische
Struktur verhindern und so den irreversiblen
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Kapazitatsverlust senken. FUr andere Anwen-
dungen mit hohen Anforderungen an Sicherheit
und Langlebigkeit, aber geringeren Ansprtichen
an die Energiedichte eignet sich das Kathoden-
material Lithium-Eisenphosphat (LFP). Dieses
besitzt eine sehr gute Zyklenstabilitat durch
seine starken Phosphatbindungen, die ther-
mische Degradation durch O,-Bildung verhin-
dern. Durch zusétzliches Mangan (LMFP) ist es
zudem mdglich, die Kapazitat zu steigern. Fur
die Anode ist Graphit das etablierte Aktivma-
terial. Es besitzt eine Schichtstruktur, in die die
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Die Performance einer Batterie hangt signifikant von den Eigenschaf-
ten der kleinen Partikel im Submikro- und Mikrometerbereich und ihrer
Mikrostruktur ab. Fir die Herstellung von maBgeschneiderten Batterien
mussen diese im Verlauf des Herstellungsprozesses prazise und repro-
duzierbar eingestellt werden. Im Zuge der Produktion von Lithium-lonen-
Batterien haben sich hierfur bewdahrte Verfahren etabliert. Jeder Produk-
tionsschritt tragt somit auf seine Weise zur Performance der Batterie
bei. Durch die Optimierung bekannter oder neuer Verfahren ergibt sich
zudem das Potenzial zur Senkung der Produktionskosten oder Nutzung
neuer zukunftstrachtiger Materialien.

Lithiumionen interkalieren kdnnen, und bietet
einen guten Kompromiss zwischen Lebens-
dauer und Performance. Alternative Materialien
wie das besonders zyklenstabile Lithiumtita-
nat (LTO), hochkapazitives Silizium oder Sili-
zium-Komposite, insbesondere als Zusatz zu
Graphit, werden zunehmend eingesetzt.

Zu den Inaktivmaterialien auf Elektrodene-
bene gehdren Binder und Leitadditive. Wah-
rend Binder primér flr die mechanische Stabi-
litat der Elektrodenstruktur verantwortlich sind,
werden Leitadditive (z.B. RuB, Graphen, CNTs,
VGCFs) zur Verbesserung der elektrischen Leit-
fahigkeit und Einstellung einer optimalen Mi-
krostruktur bendtigt. Wenngleich RuBe zu den

<« Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopaufnahme der
Aktivmaterial-Binder-Matrix einer Graphit-Anode
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haufigsten Leitadditiven gehdren, stehen neue
Leitadditivmaterialien (Graphen, CNTs, VGCFs)
immer mehr im Fokus von Untersuchungen.
Beispielsweise  besitzen Carbon-Nanotu-
bes (CNT’s) durch ihr hohes Aspektverhaltnis
bessere elektrische Leitfahigkeiten und tragen
durch ihre flexible, réhrenférmige Materialstruk-
tur zur Stabilitat bei.

Trockenmischen und Dispergieren
Beim industriell meist eingesetzten Trockenmi-
schen werden die Pulverkomponenten distri-
butiv gemischt, um eine homogene Mischung
flr den nachfolgenden Nassmischprozess zu
gewahrleisten. Dafur kdnnen, je nach Misch-
aufgabe, unterschiedliche Geréate wie Taumel-
mischer, Planetenmischer oder Pflugscharmi-
scher verwendet werden. Heute werden in der
Regel RuBe mit hoher Oberflache als Leitaddi-
tive verwendet, um die elektrischen, mecha-
nischen und elektrochemischen Eigenschaf-
ten der Elektroden signifikant zu verbessern.
RuBpartikel (Priméarpartikel ca. 60 nm) liegen
in Sekundar- und Ternarstrukturen (Aggregate
und Agglomerate) vor, welche im Zuge des
Mischprozesses gezielt zerteilt werden sol-
len. Untersuchungen zeigen, dass RuBparti-
kel bei ausreichender Beanspruchung auch
trocken dispersiv gemischt und Aktivmateria-
lien modifiziert werden kénnen. Durch disper-
sives Mischen der RuBpartikel im Trockenmi-
schprozess kdnnen die Anforderungen an den
Dispergierprozess maBgeblich reduziert wer-
den. Die gezielte Modifizierung der Aktivmate-
rialien ermoglicht zudem, Defizite in den Mate-
rialeigenschaften (z.B. Feuchteempfindlichkeit,
geringe elektr. Leitfahigkeit) zu kompensieren.
Gleichzeitig ist bei hohen Intensitaten im Tro-
ckenmischprozess eine Degradation der Mate-
rialien zu vermeiden.

Im darauffolgenden Dispergierprozess muss
eine Benetzung der Pulvermischung sowie der
Aufschluss von Agglomeraten und die Stabili-
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Abb. 3: Exemplarischer Trocknungsprozess fiir Elektroden und schematische Darstellung der Auswirkungen
des Trocknungsprozesses auf die Mikrostruktur der Elektrode (links) und Konvektionstrockner (rechts)

sierung der Partikeln im umgebenden Medium
sichergestellt werden. Der Dispergierprozess
kann sowohl in kontinuierlichen Mischaggre-
gaten wie Doppelschneckenextrudern als auch
in diskontinuierlichen Batchmischern wie Dis-
solvern oder Planetenmischern durchgeflhrt
werden. Ziel des Dispergierprozesses ist, eine
homogene, flieBfahige Paste zu erzeugen,
deren Viskositat die Anforderungen des nach-
folgenden Beschichtungsprozesses erfulllt. Eine
unzureichende Dispergierung kann zu Fehlern
und Defekten in der Schichtoberflache fuh-
ren, weshalb die Deagglomeration von hoher
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Diese und alle weiteren Themen entlang
der zirkuldren Produktion von Batterien ein-
schlieBlich deren Recycling werden auf der
International Battery Production Conference
IBPC vom 7. bis 9. November 2023 vorgestellt

https://battery-production-conference.de

Bedeutung ist. Die Beanspruchung im Disper-
gierprozess kann durch Anpassung der Pro-
zessparameter (z.B. Drehzahl, Mischzeit und
Feststoffgehalt) individuell eingestellt werden.

Die Prozesse , Trockenmischen® und ,Disper-
gieren” sind initial fur die Ausbildung der Koh-
lenstoff-Binder-Matrix in der Elektrode ver-
antwortlich (s. Abb.2). Durch die gezielte
Anpassung der RuBpartikelgréBe in diesen
Prozessschritten kdnnen die mechanische und
elektrische Integritat sowie die Porenstruktur
optimiert werden, um die elektrochemische
Performance zu maximieren.

Beschichten und Trocknen

Die Beschichtung und Trocknung von Batterie-
elektroden findet in der Regel direkt aufeinan-
derfolgend statt, um den durch die Beschich-
tung auf dem Stromkollektor (Metallfolie)

aufgebrachten FlUssigfilm schnell und effizi-
ent zu trocknen und damit die Partikelstruktur
der Suspension in Form einer getrockneten
Elektrode zu fixieren. Der Beschichtungs-
schritt erfolgt heute industriell in der Regel
Uber SchlitzdUsen als vordosiertes Auftragssys-
tem. Hierbei wird die FlUssigfimdicke durch das
Verhdltnis aus Forderstrom der zuflhrenden
Pumpe und der Bahngeschwindigkeit inner-
halb der Anlage definiert. In Forschung und
Entwicklung werden dagegen haufig selbst-
dosierende Rakel- oder Kommarakel-Auftrags-
systeme eingesetzt, die durch Einstellen des
Rakelspaltes die Flussigfimdicke und damit die
spatere Beladung definieren. Selbstdosierende
Verfahren sind preisglnstiger und bieten eine
groBere Flexibilitdt sowie einfachere Reinigung.
Vordosierte Systeme wie Schlitzdlsen hinge-
gen bieten groBere Beschichtungsgenauigkei-
ten und eine bessere Langzeitstabilitat.

Im Trocknungsschritt wird das zum Disper-
gieren verwendete Losemittel verdunstet
und so die Elektrodenstruktur eingestellt. Die
Trocknungsart sowie die Trocknungsparame-
ter kdnnen dabei groBen Einfluss auf die Parti-
kel- und Porenstruktur sowie die Homogenitat
der Elektrode nehmen. Intensivere Trocknung
fUhrt bspw. zu einer pordseren Elektrode mit
einer RuB- und Binderverarmung in Rich-
tung des Stromkollektors aufgrund der sich
schneller ausbildenden Partikelstruktur und des
schneller verdunstenden Losemittels. Die aktu-
elle Standardtechnologie zur Elektrodentrock-
nung ist die Konvektionstrocknung, bei welcher
die Warme aufgrund der Temperaturdifferenz
zwischen dem zugeflhrten Luftstrom und der
Elektrodensuspension Ubertragen wird. Hierbei
kommt es dann getrieben durch die Tempera-
tur- und Lésemittelkonzentrationsdifferenz zu
der Verdunstung des Losemittels, das durch
den Luftstrom anschlieBend abtransportiert
wird. Zu intensive Trocknung kann aufgrund
des ausschlieBlichen Ldsemittelabtransports
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Abb. 4: Exemplarischer Trockenbeschichtungsprozess mit Pulverdosierung liber Kalandereinzug

an der Schichtoberflache zu Inhomogenité-
ten fuhren. Leichte Elektrodenkomponenten
wie Binder und Leitadditive kbnnen vom auf-
steigenden Lésemittel mitgenommen werden
und sich so an der Oberflache anreichern, was
negative Auswirkungen auf mechanische und
elektrochemische Eigenschaften haben kann,
da diese wichtigen Additive in den tieferliegen-
den Schichten entsprechend verarmen. Fur
eine schnelle und platzsparende Trocknung im
industriellen MaBstab sind jedoch kurze Trock-

nungszeiten notwendig, wozu heute der Ein-
trag zusétzlicher Energie Uber (N)IR, Induktion
oder auch Laser vorangetrieben wird.

Kalandrieren

Als letzter strukturgebender Prozessschritt vor
der Nachtrocknung kommt dem Kalandrie-
ren (kontinuierliche Walzenverdichtung) eine
SchlUsselrolle zu, da hier die endguiltigen Elek-
trodeneigenschaften festgelegt werden. Wah-
rend die Elektrode — eine pordse Beschichtung

~

Die Herstellung von Batterieelektroden und
insbesondere der Trocknungsschritt von nass-
beschichteten Elektroden ist mit einem hohen
Energieverbrauch von insgesamt ca. 40 kWh
pro erzeugter kWh Batteriekapazitit verbun-
den. Ein groBes Einsparpotenzial bietet daher
ein Losungsmittelverzicht, aus welchem so-
wohl der Wegfall des Trocknungsschrittes als
auch der Verzicht auf organische Losungsmit-
tel, wie NMP (N-Methyl-2-pyrrolidon), resultiert.
Damit einhergehend kann auch auf eine Lose-
mittelriickgewinnung und -aufarbeitung ver-
zichtet werden. So kénnen der CO,-FuBabdruck
und der Energiebedarf des Produktionsprozes-
ses deutlich reduziert werden. Die etablierte
Prozesstechnik der losungsmittelbasierten
Elektrodenherstellung ist dabei nicht direkt auf
den trockenen Elektrodenherstellungsprozess
libertragbar, so dass die gesamte Prozesskette
hierauf ausgerichtet werden muss.

Beim Trockenmischen der pulverférmigen
Elektrodenkomponenten ist es wichtig, die
Elektrodenmaterialien zu funktionalisieren, um
die FlieBfahigkeit und die Mikrostruktur des
Pulvers fiir die nachfolgenden Prozessschritte,
Pulverdosierung und Filmbildung, einzustellen.
Wahrend der Binder bei der Suspensionsher-
stellung fiir eine Nassfilmbeschichtung tber-
wiegend im Losungsmittel vorgeldst wird,
muss der Binder im Trockenmischprozess ho-
mogen in der Pulvermischung mit dem Aktiv-
material und Leitfahigkeitsadditiven (z.B. RuBe)

Spotlight Trockenbeschichtung

~

verteilt werden und bestenfalls ein Netzwerk
ausbilden (z.B. durch Fibrillierung eines PTFE-
Binders oder Schmelzen eines PVDF-Binders).
Gerade die Wechselwirkung zwischen den
Binder-Partikeln und Leitféhigkeitsadditiven ist
entscheidend fiir die Vernetzung der Partikel in-
nerhalb der herzustellenden Elektrode und des-
sen elektrische Leitfahigkeit. Beim Dosier- und
Beschichtungsprozess liegen die Elektroden-
materialien nicht in Suspension, sondern als
Pulver vor. Das Dosiersystem fiir die Beschich-
tung nimmt hierbei eine Schliisselrolle ein, da
an dieses System hohe Anforderungen gestellt
werden. Das ausreichend flieBfahige Pulver-
material muss (iber die vorgegebene Elek-
trodenbreite prazise mit exakten Kanten auf
ein Substrat, z.B. mittels Biirstenauftrag oder
elektrostatischem Pulverauftrag, oder direkt in
einen Kalanderspalt zugefiihrt werden, ohne
dessen zuvor optimierte Eigenschaften negativ
zu beeinflussen oder sich zu entmischen. Bei
Auftrag auf ein Substrat ist nachfolgend meist
ein Kalandrierschritt (horizontaler Spalt) zur
finalen Verdichtung des Materials angeordnet.
Der Beschichtungsschritt beim Auftrag mittels
Kalandereinzug (vertikaler Spalt, Abb. 4) formt
das dosierte Pulver in eine diinne Elekiroden-
schicht und verdichtet diese, sodass ein homo-
gener stabiler freistehender Film (Abb. 5) aus-
gebildet wird. AnschlieBend wird der Film fir
eine bessere Haftung auf eine meist mit Koh-
lenstoff geprimerte Stromableiterfolie laminiert.
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aus einem auf einer Tragerfolie aufgebrachten
Partikelverbund — den Kalanderspalt durchlauft,
werden Druck- und Schubkréfte aufgebracht,
die die Elektrodendicke reduzieren und damit
die Dichte erhdhen. Durch den Prozess wird
die Elektrodenstruktur signifikant verandert,
wodurch wichtige Eigenschaften der Elektrode
wie Energie- und Leistungsdichte, Zyklensta-
bilitat sowie strukturelle und elektrische Eigen-
schaften, die den Elektronen- und lonentrans-
port beeinflussen, festgelegt werden. Dabei
unterscheidet sich der Einfluss auf die Ano-
den- und Kathoden-Mikrostruktur aufgrund der
unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften
der verwendeten Aktivmaterialpartikel deutlich.
Die in vorherigen Prozessschritten definierten
Leitfahigkeitsadditiv-Bindemittel-Komposite,
die Rezeptur und das Materialsystem haben
Einfluss auf das elastisch-plastische Verfor-
mungsverhalten der Elektrode wahrend der
Walzenverdichtung. Ist der elastische Anteil
im Verdichtungsprozess hoch, fuhrt dies dazu,
dass im Vergleich héhere Krafte erforderlich
sind, um die gewUlnschte plastische Deforma-
tion zu erreichen. Die groBte Herausforderung
beim Kalandrieren sind makroskopische Feh-
lereffekte wie Schisseln oder Faltenbildung.
Diese Fehler entstehen durch unterschiedli-
ches Verformungsverhalten von Trégerfolie und
Elektrodenbeschichtung, was zu Verwerfungen
fuhrt. Diese Effekte konnen durch Beheizen der
Kalanderwalzen, was den Druck zum Erzielung
der Zieldichte, oder durch den Einsatz groBerer
Walzendurchmesser reduziert werden. GroBere
Walzendurchmesser verringern durch die gro-
Bere Kontaktflache von Elektrode und Walze
im Walzenspalt die Verdichtungsleistung pro
Zeiteinheit, was zu einem schonenderen Ver-
dichtungsprozess fuhrt.

Nachtrocknung

Vor der Konfektionierung, dem Schneiden und
Stanzen, der Elektroden flr den Zellbau wer-
den die Elektroden noch bis zur gewlinschten
finale Feuchte getrocknet. Dies kann diskon-
tinuierlich als Rolle in Ofen oder aber konti-
nuierlich in Durchlauftrocknern erfolgen. Auch
hierbei kann eine zu schnelle bzw. zu intensive
Nachtrocknung die Leitfahigkeitsadditiv-Binde-
mittel-Komposite und damit Mikrostruktur der
Elektrode nachteilig verandern.

Ausblick auf die ndchsten
Batteriegenerationen

In den kommenden zehn Jahren wird, dem
aktuellen Trend folgend, die Nachfrage nach
Lithium-lonen-Batterien und darauf aufbau-
enden Batteriegenerationen deutlich steigen.
Dies gilt insbesondere fur Batterien mit einer
hohen Energiedichte, aber auch preisglins-
tige und Okologisch besonders vorteilhafte
Batterietypen, und erfordert serienreife Batte-
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Abb. 5: Freistehender Elektrodenfilm bei der Trockenbeschichtung und Lamination

riekonzepte. In der Batterieproduktion mus-
sen zukunftig vor allem der Energieeinsatz,
die Kosten und der Ausschuss minimiert und
der Durchsatz fur eine GroBserienfertigung
erhoht werden. Viele der etablierten Verfahren
(Beschichten mittels Schlitzdiisen, Kalandrieren
und Trocknen) besitzen bereits heute eine gute
Skalierbarkeit. Zugleich spielt aber auch die
Nachhaltigkeit der Verfahren eine immer gréBer

werdende Rolle. Die Trockenbeschichtung, als
ein alternatives Beschichtungsverfahren, zeigt
hier groBes Potenzial durch den Wegfall des
Trocknungsschrittes und Senkung des 6kolo-
gischen FuBabdrucks.

Im Bereich der Materialien werden derzeit
bereits durch die zunehmende Verwendung
von hoheren Anteilen an kostenguinstigem und
besser verfugbarem Nickel bei gleichzeitiger
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Steigerung der Gesamtperformance Kosten
eingespart. Zukunftig kdnnten hier vor allem
kosteneffiziente, hochkapazitive Materialien wie
Silizium oder Silizium-Komposite noch an Rele-
vanz gewinnen. Im aktuellen Stand der Technik
gehort die Lithium-lonen-Batterie nach wie vor
zu den aussichtsreichsten Technologien und
wird uns aller Wahrscheinlichkeit nach auch
in Zukunft neben neuen Batteriegenerationen
wie Festkorperbatterien begleiten.
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