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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung von Elektroden fiir Batteriezellen

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Herstel-
lung von Elektroden flir Batteriezellen werden ein oder meh-
rere Prakursoren fiir eine Synthese des Aktivmaterials der
Batteriezellen und ein oder mehrere Kohlenstoffprakurso-
ren bereitgestellt und simultan mittels einer Doppelflammen-
sprihpyrolyse in das Aktivmaterial und ein Kohlenstoffaddi-
tiv umgewandelt. Die beiden hierbei gebildeten Aerosolstré-
me werden miteinander vermischt und die vermischten Ae-
rosole unter Bildung einer Kompositschicht auf einem Parti-
kelkollektor gesammelt. Die Kompositschicht wird anschlie-
Rend in einem Laminierungsprozess unter Anwendung von
Druck mit einem als Stromkollektor dienenden elektrisch leit-
fahigen Substrat oder einem ionenleitfahigen Substrat ver-
bunden. Das vorgeschlagene Verfahren kommt mit lediglich
zwei Prozessschritten aus und erméglicht eine kostengiins-
tige Herstellung von Elektroden, insbesondere fir Lithium-
lonen-Batterien.
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Beschreibung
Technisches Anwendungsgebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Elektroden fir Batteriezellen,
bei dem eine Doppelflammensprihpyrolyse zur Her-
stellung des Aktivmaterials der Batteriezellen einge-
setzt wird.

[0002] Sekundare Lithium-lonen-Akkumulatoren
oder Lithium-lonen-Batterien (LIB) gehdren heutzu-
tage zu den vielversprechendsten Technologien, um
den Energiebedarf mittels mobiler und stationarer En-
ergiespeichersysteme leistungsgerecht zu decken.
Bei der Herstellung von Lithium-lonen-Batterien spie-
len jedoch derzeit noch die sehr hohen Produktions-
kosten eine mafigeblich limitierende Rolle. Die hohen
Kosten entstehen dabei u.a. durch die komplizierten
Produktionsschritte. So stellt vor allem die Elektro-
denherstellung fir die Batteriezellen bei dem derzeit
Ublichen Verfahren noch einen technisch komplexen
Prozess dar. Zunachst missen hierfir alle bendtigten
Batterie-Aktivmaterialien (BAM) sowie zusatzlich leit-
fahige Additive, Binder und Lésungsmittel zugekauft
werden. Diese Materialien werden zu streichfahigen
Suspensionen verarbeitet, mit denen anschlieRend
die als Stromkollektor dienenden elektrisch leitfahi-
gen Substrate beschichtet werden. Nach dem Trock-
nen und Kalandern wird die damit erhaltene Elek-
trode dem nachfolgenden Produktionssegment, der
Zellassemblierung, zugefihrt. Diese vielen Prozess-
schritte fir die Herstellung der Elektroden, aber auch
der Einsatz von Bindern, die die Energiedichte der
fertigen Zellen dezimieren, sowie die Nutzung und
Wiederaufbereitung giftiger Losungsmittel sind von
technischem und 6kologischem Nachteil und treiben
die Kosten der konventionellen Elektrodenfabrikation
mafgeblich in die Hbhe.

Stand der Technik

[0003] Aus der US 2012/0328793 A1 ist ein Verfah-
ren zur Herstellung von Komponenten fur Ultra-/Su-
perkondensatoren oder Lithium-lonen-Batterien be-
schrieben, bei dem die Aktivmaterialien ausgehend
von festen, flissigen oder gasférmigen Prakursoren
synthetisiert werden. Die Prakursoren werden hierzu
fuir eine chemische und thermische Behandlung in ei-
ne heile Flamme oder ein heilles Plasma injiziert.
Die auf diese Weise erhalten Partikel werden dann
direkt auf einem beweglichen, elekirisch leitfahigen
Substrat, das als Stromkollektor dient, abgeschieden.
Durch Benutzung einer zweiten Diuse ist eine Kohlen-
stoffzufihrung durch Zugabe fluider oder fester Pra-
kursoren moglich. Der Kohlenstoff wird in diesem Fall
auf der zuvor aufgesprihten Schicht des Aktivmate-
rials aufgetragen oder umgekehrt. Dadurch entsteht
eine schichtartige Abfolge des Aktivmaterials und des
Kohlenstoffs auf dem elektrisch leitfahigen Substrat.
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Die Porositat der aufgebrachten Schichtfolge kann
Uber parallele Walzen kontrolliert werden, durch die
das elektrisch leitfahige Substrat mit der aufgebrach-
ten Schichtfolge geférdert wird.

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
stehtdarin, ein Verfahren zur Herstellung von Elektro-
den fir Batteriezellen anzugeben, mit dem eine kos-
tenglinstige Herstellung auch von Elektroden fir Li-
thium-lonen-Batterien ermdglicht wird.

Darstellung der Erfindung

[0005] Die Aufgabe wird mit dem Verfahren gemaf
Patentanspruch 1 geldst. Vorteilhafte Ausgestaltun-
gen des Verfahrens sind Gegenstand der abhan-
gigen Patentanspriiche oder lassen sich der nach-
folgenden Beschreibung sowie den Ausfihrungsbei-
spielen entnehmen.

[0006] Beidem vorgeschlagenen Verfahren zur Her-
stellung von Elektroden fiir Batteriezellen werden
ein oder mehrere metallorganische oder anorgani-
sche Prakursoren fir eine Synthese eines Aktivmate-
rials der Batteriezellen sowie ein oder mehrere Koh-
lenstoff-Prakursoren in jeweils in einer spriihfahigen
Form, d.h. als Flissigkeit oder in einem flissigen Me-
dium, bereitgestellt. Die Prakursoren fir die Synthese
des Aktivmaterials werden dann Uber eine erste Du-
se in eine erste Pilotflamme und die Kohlenstoff-Pra-
kursoren gleichzeitig iber eine zweite Dlse in eine
zweite Pilotflamme gespriiht, um auf diese Weise mit-
tels Doppelflammensprihpyrolyse das Aktivmaterial
und ein Kohlenstoffadditiv als Aerosole in zwei Ae-
rosolstrébmen zu erhalten. Die beiden Dlisen werden
dabei so angeordnet und ausgerichtet, dass sich die
beiden Aerosolstrome an einer Stelle treffen und phy-
sikalisch miteinander vermischen. Die auf diese Wei-
se erhaltenen vermischen Aerosole werden unter Bil-
dung einer Kompositschicht aus den vermischen Ae-
rosolen auf einem Partikelkollektor gesammelt. Die-
se Kompositschicht wird anschlieRend in einem La-
minierungsprozess unter Anwendung von Druck mit
einem als Stromkollektor dienenden elektrisch leitfa-
higen Substrat, insbesondere einer elektrisch leitfahi-
gen Folie oder einem Blech, oder mit einem ionenleit-
fahigen Substrat, insbesondere einer ionenleitenden
Feststoffelektrolyt-Membran verbunden.

[0007] Das vorgeschlagene Verfahren kombiniert
somit die Technik der Doppelflammenspriihpyrolyse
zur Herstellung eines Komposits aus dem Batterie-
Aktivmaterial (BAM) und einem Kohlenstoffadditiv mit
einem Laminierungsschritt, bei dem dieses Komposit
auf das als Stromkollektor dienende elektrisch leitfa-
hige Substrat oder ein ionenleitfahiges Substrat iber-
tragen wird. Damit wird ein alternatives, kostengiinsti-
ges Verfahren zur Herstellung der Elektroden fur Bat-
teriezellen bereitgestellt, das mit nur zwei Prozess-
schritten auskommt. Es werden keine vorgefertigten
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Batterie-Aktivmaterialien bendtigt. Vielmehr werden
diese inklusive eines Kohlenstoffadditivs flexibel und
zweckgerichtet wahrend des Verfahrens hergestellt,
um daraus unmittelbar anschliellend eine vollfunk-
tionsfahige Elektrode flr Batteriezellen zu fertigen.
Das Verfahren zeichnet sich damit durch eine gerin-
ge Anzahl an Prozessschritten, durch geringen Ma-
terialverbrauch ohne Binder und ohne Losungsmittel,
durch eine autonome Aktivmaterial- und Kohlenstoff-
synthese und damit insgesamt durch eine kosteneffi-
ziente Elektrodenherstellung aus.

[0008] Die Synthese des Batterie-Aktivmaterials ba-
siert bei dem vorgeschlagenen Verfahren auf der
Flammenspriihpyrolyse. Fir diese Synthese wer-
den zunachst vorwiegend metallorganische Prakur-
soren in entsprechendem Molverhéltnis in Lésung
gebracht. Eine Nutzung anorganischer Prakursoren
ist jedoch auch mdglich. Die dadurch erhaltene Aus-
gangsldsung wird mit gewiinschter Férderrate, bspw.
im Bereich von 1 bis 10 mL/min, in eine Diise ge-
leitet und durch ein Dispersionsgas, bspw. mit ca.
1,5 bis 8 L/min, atomisiert. Dieser Spriihnebel wird
durch eine bereits entzindete Pilotflamme, vorzugs-
weise bestehend aus vorgemischtem Sauerstoff und
Methan, bspw. mit jeweils 1,5 bis 8 I/min, entziin-
det. In der Sprihflamme verbrennen bei Nutzung von
metallorganischen Prakursoren die organischen Be-
standteile der Prakursoren zu bspw. CO, CO, und
H,O und simultan entsteht aus den reagierten Metal-
lionen durch Nukleation und Koagulation ein Aerosol
von nanopartikuldaren Metalloxiden oder Metall-Po-
lyanion-Verbindungen, z.B. Lithium-Metall-Phospha-
ten. Dieses Aerosol wird mit Hilfe einer Vakuumpum-
pe auf einen feinen gasdurchlassigen Partikelkollek-
tor geleitet, auf dem die Partikel schlieBBlich gesam-
melt werden. Vorzugsweise wird hierzu ein Partikel-
kollektor aus Glas- oder Metallfasern, Metallschaum
oder Metallnetzen eingesetzt. Beispiele fiir geeignete
Batterie-Aktivmaterialien, die zur Elektrodenherstel-
lung in Frage kommen, sind Li, TisO4, (LTO), LiFePQO,
(LFP) oder LiMn,O, (LMO), die sich fir die Herstel-
lung von Lithium-lonen-Batterien eignen. Auch an-
dere verwandte und dotierte/substituierte Varianten
sind moglich. Fir die Herstellung anderer Batterie-
arten werden entsprechend andere Aktivmaterialien
eingesetzt bzw. synthetisiert. Durch die vom Prinzip
identisch ablaufende simultane Verbrennung eines
Kohlenstoff-Prakursors Gber eine zweite Diise und ei-
ne zweite Pilotflamme wird ein Kohlenstoffadditiv in-
situ hergestellt. Die beiden Diisen sind so positioniert,
dass sich die produzierten Aerosolstrdbme in einem
Punkt treffen und physikalisch vermischen, bevor die
Aerosole auf dem Partikelkollektor gesammelt wer-
den. Damit wird auf dem Partikelkollektor eine Kom-
positschicht aus den vermischen Aerosolen (Batterie-
Aktivmaterial und Kohlenstoffadditiv) erhalten.

[0009] Ein Vorteil der eingesetzten Technik der Dop-
pelFlammensprihpyrolyse ist, dass damit die Eigen-
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schaften des Aktivmaterials und des Additivs, bspw.
PartikelgroRe, Kristallinitat und Quantitat, simultan
aber unabhangig voneinander beeinflusst werden
kénnen. Durch gezielte Dusenpositionierung und
Wahl der Flammenparameter kbnnen dariber hinaus
auch Kohlenstoff-Umhdllungen (,core/shell*-Struktu-
ren) um die Aktivmaterial-Partikel produziert werden.
Die finale Elektrodenbeladung kann bei dem vorge-
schlagenen Verfahren durch die Dauer des Sprihvor-
ganges gesteuert werden.

[0010] Unmittelbar im Anschluss an diese Erzeu-
gung der Kompositschicht erfolgt die Ubertragung
dieser Schicht auf ein elektrisch leitfahiges Substrat,
insbesondere eine elektrisch leitfahige Folie oder ein
metallisches Blech, das als Stromkollektor der Elek-
trode dient. Fir die Herstellung von feststoffelek-
trolytbasierten Batteriezellen erfolgt die Ubertragung
auf ein entsprechend ionenleitfahiges Substrat. Die-
se Ubertragung auf das elektrisch leitfahige oder io-
nenleitfahige Substrat erfolgt in einem Laminierungs-
prozess unter Anwendung von Druck. Dieser Herstel-
lungsprozess durch Laminierung kann fir flissigelek-
trolytbasierte Lithium-lonen-Systeme durch Anpas-
sung des bei der Laminierung angewendeten Drucks
und damit der Porositat und elektrischen Leitfahigkeit
angepasst werden.

[0011] In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Ver-
fahrens wird fir diesen Laminierungsprozess der
Partikelkollektor inklusive des anhaftenden Kompo-
sits mit der materialbeladenen Seite auf das elek-
trisch leitfahige oder ionenleitfahige Substrat, bspw.
eine Stromsammlerfolie, gelegt und dem Laminie-
rungsinstrument zugefihrt. Umgekehrt kann selbst-
verstandlich auch das elektrisch leitfahige oder io-
nenleitfahige Substrat auf den Partikelkollektor mit
der Kompositschicht aufgelegt werden. Zwischen
zwei parallelen Walzen werden dann die Partikel bzw.
die daraus gebildete Kompositschicht - mit oder ohne
zusatzliche Temperatureinwirkung - durch gezielte
Druckabgabe auf das elektrisch leitfahige oder ionen-
leitfahige Substrat transferiert. Grundsatzlich kann je
nach Ausgestaltung der Partikelkollektor nach dem
Laminierungsprozess von der Kompositschicht abge-
I6st und wiederverwertet werden oder - falls er aus
geeignetem Material, bspw. Glas- oder Metallfasern
besteht - auch auf der Kompositschicht verbleiben
und eine Funktion als Separator (Glas) bzw. Strom-
kollektor (Metall) der zukinftigen Batteriezelle erfiil-
len.

[0012] Das vorgeschlagene Verfahren ermdglicht in
einer vorteilhaften Ausgestaltung auch die Herstel-
lung bipolarer Elektroden, bei denen auf gegeniiber-
liegenden Seiten des als Stromkollektor dienenden
elektrisch leitfahigen Substrats oder des ionenleit-
fahigen Substrats Aktivmaterialien unterschiedlicher
Polaritat (Positiv-Elektrodenaktivmaterial (Kathoden-
aktivmaterial) und Negativ-Elektrodenaktivmaterial
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(Anodenaktivmaterial)) aufgebracht sind. Die eine
Seite des Substrats ist dabei mit einem positiven
und die andere Seite mit einem negativen Aktiv-
material/Kohlenstoffkomposit beschichtet. Die unter-
schiedlichen Komposite werden hierbei gemaf dem
vorliegenden Verfahren mit der bereits beschriebe-
nen Doppelflammenspriihpyrolyse aus unterschiedli-
chen Prakursoren hergestellt und auf getrennten Par-
tikelkollektoren als Kompositschicht gesammelt. Bei
Einsatz zweier Doppelflammsprihpyrolyse-Reakto-
ren kdnnen diese positiven sowie negativen Kompo-
site auch simultan hergestellt und auf das elektrisch
oder ionenleitfahige Substrat laminiert werden. Die
Laminierung kann in einem einzigen Laminierungs-
schritt erfolgen, bei dem die Partikelkollektoren mit
den darauf befindlichen Kompositschichten beidseitig
des elektrisch oder ionenleitfahigen Substrates an-
geordnet werden. Auch hier besteht die Maglichkeit,
je nach Ausgestaltung der Partikelkollektoren, diese
nach dem Laminierungsprozess von der jeweiligen
Kompositschicht wieder abzulésen oder auf dieser
als Stromkollektor oder als Separator zu belassen.

[0013] Aus den auf diese Weise hergestellten Elek-
troden kann dann die Batterie zusammengesetzt wer-
den. Hierbei kénnen in bekannter Weise mehrere
der Elektroden mit den darauf befindlichen Kompo-
sitschichten Gbereinander gestapelt und seriell oder
parallel miteinander verschaltet werden. Dies gilt
auch fir die in einer Ausgestaltung hergestellten bi-
polaren Elektroden, die in gleicher Weise gestapelt
werden kdnnen. Die Ober- und Unterseite eines der-
artigen Stapels bildet dann ein geeigneter Stromkol-
lektor. Bei der Stapelung kdnnen bei Bedarf auch ein-
zelne Stromkollektoren oder Separatoren zwischen
den mit dem vorgeschlagenen Verfahren hergestell-
ten Elektroden platziert werden.

[0014] Bei dem vorgeschlagenen Verfahren kann
die Porositat der Kompositschicht durch Druckvaria-
tionen beim Laminierungsprozess flexibel beeinflusst
werden. Dies wirkt sich empfindlich auf die elektri-
sche und ionische Leitfahigkeit der Elektrode aus.
Das Verfahren ermdglicht auch eine mehrfache Lami-
nierung eines Komposits aus Batterie-Aktivmaterial
und Kohlenstoffadditiv auf ein elektrisch oder ionen-
leitfahiges Substrat. Besonders vorteilhaft wird dabei
eine erste Kompositschicht mit hdherem Druck und
eine anschlieBend eine zweite Kompositschicht mit
geringerem Druck auf das elektrisch oder ionenleit-
fahige Substrat bzw. die darauf bereits befindliche
Kompositschicht Gbertragen. Damit kann bei dicke-
ren Elektroden mit entsprechend hdherer Beladung
eine schnelle lonendiffusion erreicht werden.

[0015] Bei einer Materialwahl, bei der die Adhasi-
on der Kompositschicht auf dem Stromkollektor nicht
ausreichend ist, kann der Stromkollektor vor dem La-
minierungsprozess mit einem ausgewahlten Binder,
bspw. Polyvinylidenfluorid (PVdF) beschichtet wer-
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den, um dadurch eine bessere Adhasion/Haftung der
Aktivmaterial-Partikelschicht auf dem elektrisch oder
ionenleitfahigen Substrat zu gewahrleisten. Der La-
minierungsprozess sollte dann bei erhéhter Tempe-
ratur leicht Ober dem Erweichungspunkt des einge-
setzten Binders (bei PVdF ca. 115 bis 160°C) erfol-
gen, um den Binder zu aktivieren.

[0016] Das vorgeschlagene Verfahren lasst sich
kontinuierlich gestalten, indem die vermischten Aero-
sole auf einen sich kontinuierlich bewegenden Parti-
kelkollektor aufgebracht und die Laminierung auf ei-
nen ebenso kontinuierlich bewegten Stromkollektor
erfolgt.

[0017] Das vorgeschlagene Verfahren lasst sich zur
Herstellung der Elektroden beliebiger Batteriezellen
einsetzen. Besondere Vorteile bietet das Verfahren
aufgrund seiner Kosteneffizienz fir die grolRskalige
Herstellung von Lithium-lonen-Batterien, beispiels-
weise fir den Einsatz in der Unterhaltungselektro-
nik, in Mobilgeraten, in stationaren Energiespeichern
fir erneuerbare Energien, in der Sensorik sowie dem
Internet der Dinge. Die Elektroden lassen sich da-
bei sowohl fur flissigelektrolytbasierte Batteriezellen
als auch fir feststoffelektrolytbasierte Batteriezellen
einsetzen, indem fir feststoffelektrolytbasierte Batte-
riezellen die Lamination auf eine Lithium-lonen lei-
tende Feststoffelektrolyt-Membran durchgefihrt wird
(bspw. aus Polymer, Keramik oder einem Komposit).

Figurenliste

[0018] Das vorgeschlagene Verfahren wird nachfol-
gend anhand von Ausflhrungsbeispielen in Verbin-
dung mit den Zeichnungen nochmals naher erlautert.
Hierbei zeigen:

Fig. 1 ein Beispiel fUr die Herstellung der Aktiv-
material/Kohlenstoff-Kompositschicht beim vor-
geschlagenen Verfahren;

Fig. 2 ein Beispiel fiir das Ubertragen der Kom-
positschicht auf ein elektrisch leitfahiges Sub-
strat;

Fig. 3 ein Beispiel fur die Herstellung einer Bat-
teriezelle aus mehreren der mit dem Verfahren
hergestellten Elektroden;

Fig. 4 zwei Beispiele fir die Herstellung von Bat-
teriezellen aus mehreren mitdem Verfahren her-
gestellten bipolaren Elektroden; und

Fig. 5 ein Beispiel fir eine zweifachlaminierte
Elektrode mit variierender Porositat, wie sie mit
dem vorgeschlagenen Verfahren herstellbar ist.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung
[0019] Mit dem vorgeschlagenen Verfahren ist es

mit nur zwei Prozessschritten mdglich, eine vollfunk-
tionsfahige Elektrode fiir eine Batteriezelle herzustel-
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len. Diese beiden Prozessschritte sind schematisch
anhand der Fig. 1 und Fig. 2 dargestellt. Fig. 1
zeigt hierzu den ersten Verfahrensschritt der Herstel-
lung eines Komposits aus einem Batterie-Aktivma-
terial und einem Kohlenstoffadditiv. Die Herstellung
erfolgt mit der Technik der Doppelflammensprihpy-
rolyse, bei der simultan Gber zwei Flammen sowohl
das Aktivmaterial als auch das Kohlenstoffadditiv als
Aerosole erzeugt werden. In der Fig. 1 sind hierbei
die beiden Flammen 1, 2 schematisch dargestellt, in
die die jeweiligen Prakursoren (ber zwei Diisen als
Sprithnebel gespriiht werden. In die erste Flamme 1
wird hierzu eine fliissige Losung der Prakursoren fiir
das Batterie-Aktivmaterial, in die zweite Flamme 2 ei-
ne Lésung mit dem Kohlenstoffprakursor gespriht.
Durch die in den Flammen ablaufende Pyrolyse die-
ser Prakursoren werden Nanopartikel als Aerosole
gebildet, die in der Fig. 1 in Form von Aerosolstro-
men 3 schematisch dargestellt sind. Die beiden Di-
sen sind bei dem vorgeschlagenen Verfahren so an-
geordnet und relativ zueinander ausgerichtet, dass
sich die beiden Aerosolstréome 3 in einem Punkt un-
mittelbar vor einem Partikelkollektor 5 treffen und dort
physikalisch vermischen. Der Partikelkollektor 5 ist
gasdurchlassig ausgebildet, vorzugsweise aus Glas-
oder Metallfasern, Metallnetzen oder Metallschaum.
Uber eine Vakuumpumpe 4 werden die vermischten
Aerosole als Kompositschicht 6 auf dem Partikelkol-
lektor 5 gesammelt, wie dies in der Fig. 1 schema-
tisch dargestellt ist.

[0020] Die Kompositschicht 6 wird anschlieRend zur
Herstellung der Elektrode auf ein elektrisch leitfa-
higes Substrat 7 laminiert. Dieser Laminierungspro-
zess ist in Fig. 2 beispielhaft schematisch dargestelit.
In diesem Beispiel wird in Phase | der Partikelkollek-
tor 5 mitsamt der anhaftenden Kompositschicht 6 auf
das elektrisch leitfahige Substrat 7 gelegt und dieser
Schichtstapel nach rechts durch zwei parallele Wal-
zen 8 gefiihrt. In Phase Il wird die Kompositschicht
6 dann Uber den Druck der Walzen 8 durch Laminie-
rung auf das elektrisch leitfahige Substrat 7 transfe-
riert. In der dritten Phase Ill kann der Partikelkollektor
5 dann optional wieder abgezogen werden, wie dies
in der Fig. 2 schematisch angedeutet ist.

[0021] Die auf diese Weise erhaltenen Elektroden
bestehend aus dem elektrisch leitfahigen Substrat 7
als Stromkollektor bzw. Stromsammler und der dar-
auf befindlichen Kompositschicht 6, ggf. mit dem nicht
abgeldsten Partikelkollektor 5 - je nach Ausgestal-
tung - als weiterer Stromkollektor oder als Separator,
werden dann der Zellassemblierung zugefuhrt. Fig. 3
zeigt ein Beispiel fiir die Zellassemblierung zur Her-
stellung einer Batteriezelle. Dieses Beispiel zeigt le-
diglich die Assemblierung zweier Elektroden zu einer
Batteriezelle. Selbstverstandlich kdnnen auch mehr
als zwei dieser Elektroden in der dargestellten Form
Ubereinander gestapelt werden. Im oberen Teil der
Fig. 3 sind die beiden mit dem vorgeschlagenen Ver-
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fahren hergestellten Elektroden 9, 10 zu erkennen,
die jeweils aus dem elektrisch leitfahigen Substrat 7,
der Kompositschicht 6 und dem in diesem Beispiel
als Separator aus Glasfasern ausgebildeten Partikel-
kollektor 5 gebildet sind. Die beiden Elektroden wer-
den dabei so Ubereinander gestapelt, dass die Parti-
kelkollektoren beider Elektroden in Kontakt sind, wie
dies im unteren Teil der Fig. 3 dargestellt ist. Alter-
nativ kénnen die Partikelkollektoren auch nach dem
Laminierungsprozess entfernt werden. Dann wird bei
der Zellassemblierung ein getrennt bereitgestellter
Separator zwischen die beiden Elektroden 9 und 10
eingebracht.

[0022] Das vorgeschlagene Verfahren ermdglicht
auch die Herstellung bipolarer Elektroden oder Elek-
trodenplatten, die dann wiederum in Serie geschal-
tet als Batterie oder Batteriezelle dienen kénnen. Bei
einer bipolaren Elektrode sind die zwei Seiten eines
elektrisch leitfahigen Substrats, bspw. einer metalli-
schen Stromkollektorfolie, mit unterschiedlichen Ak-
tivmaterialien bzw. unterschiedlichen Aktivmaterial/
Kohlenstoff-Kompositen beschichtet, eine Seite mit
einem positiven und die andere Seite mit einem nega-
tiven Aktivmaterial/Kohlenstoff-Komposit. Die beiden
Komposite werden dabei jeweils mit dem in der be-
reits oben dargestellten Weise mittels Doppelflamm-
sprihpyrolyse hergestellt. Bei Nutzung zweier Dop-
pelflammspriihpyrolyse-Reaktoren kdnnen die positi-
ven sowie die negativen Batterie-Aktivmaterial/Koh-
lenstoff-Komponenten auch simultan hergestellt und
auf das elektrisch leitfahige Substrat als Stromkol-
lektor laminiert werden. Nachdem die Komposite se-
parat synthetisiert und auf jeweiligen Partikelkollek-
toren gesammelt wurden, werden die Partikelkollek-
toren entsprechend ausgerichtet und simultan in ei-
nem Laminierungsschritt auf die gegeniiberliegenden
Seiten eines elektrisch leitfahigen Substrats, das den
Stromsammler bzw. die bipolare Trennwand bildet,
laminiert. Dies ist in der Fig. 4 im oberen Teil sche-
matisch angedeutet, in der die erste Kompositschicht
11 auf einem in diesem Beispiel aus Glasfasern ge-
bildeten Partikelkollektor 5 sowie die zweite Kompo-
sitschicht 12 auf einem ebenfalls aus Glasfasern ge-
bildeten weiteren Partikelkollektor 5 zeigt. Zwischen
den beiden Kompositschichten 11, 12 wird das elek-
trisch leitfdhige Substrat 7 angeordnet. Nach der La-
minierung der beiden Kompositschichten 11, 12 auf
dieses Substrat 7 wird eine bipolare Elektrode 13 aus
diesen Komponenten erhalten. Fir die Weiterverar-
beitung der bipolaren Elektroden 13 bieten sich nun
zwei Mdglichkeiten an. Bei einer ersten Maglichkeit,
wie sie im linken Teil der Fig. 4 dargestellt ist, wer-
den mehrere dieser bipolaren Elektroden 13 gesta-
pelt und in Serie geschaltet, wobei die Partikelkol-
lektoren 5 nicht entfernt werden, sondern als Sepa-
ratoren dienen. Lediglich die duRersten beiden Par-
tikelkollektoren werden durch geeignete metallische
Folien oder Bleche als Stromsammler ersetzt, Gber
die der Stromkreis geschlossen werden kann. Der im
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linken Teil der Fig. 4 dargestellte Stapel kann auch
durch eine bipolare Elektrode 13 zwischen zwei mit
dem vorgeschlagenen Verfahren hergestellten Mo-
nopolarelektroden 14 gebildet werden, wie dies in der
Figur ebenfalls angedeutet ist.

[0023] Die zweite Mdglichkeit der Batteriezellenferti-
gung ist im rechten Teil der Fig. 4 dargestellt. Hier
werden nach der Laminierung alle Partikelfilter 5 ent-
fernt und in einem weiteren Schritt polyolefinbasierte
Separatormembrane 15 integriert, bevor die einzel-
nen Komponenten zusammengefihrt werden. Eben-
so wie bei der ersten Méglichkeit werden auch hier
die Elektroden in Reihe geschaltet und zwischen zwei
metallische Stromsammler oder Monopolarelektro-
den 14 gebaut. Auch im Beispiel der Fig. 4 kann
selbstverstandlich auch eine grolRere Anzahl an Elek-
troden bzw. Bipolarplatten fir die Assemblierung ei-
ner Batteriezelle Gibereinander gestapelt werden.

[0024] Durch Druckvariation bei dem Laminierungs-
prozess kann bei dem vorgeschlagenen Verfahren
die Porositat der Kompositschichten flexibel beein-
flusst werden, um die elektrische und Gber die Porosi-
tatsanderung auch die ionische Leitfahigkeit der Bat-
terieelektrode zu beeinflussen. Neben einer Verlan-
gerung des Spriihvorganges bei der Spriihpyrolyse
kann die Elektrodenbeladung signifikant erhéht wer-
den, indem die Kompositschichten konsekutiv aufein-
ander laminiert werden. Eine gezielte Variation des
Laminierungsdrucks einzelner Laminierungsschritte
kann die Porositat in z-Richtung (senkrecht zur Elek-
trodenoberflache) graduell beeinflussen. Dies ist in
Fig. 5 beispielhaft schematisch dargestellt. Diese Fi-
gur zeigt zwei nacheinander auf das elektrisch leit-
fahige Substrat 7 laminierte Kompositschichten 11,
16. Die untere Kompositschicht 11 wurde mit einem
héheren Druck auf das elektrisch leitfahige Substrat
7 laminiert als die nachfolgend aufgebrachte obere
Kompositschicht 16. Hohere Laminierungsdriicke er-
geben dichtere, also weniger pordse Strukturen und
niedrigere Driicke eine weniger dichte Schicht mit ho-
her offener Porositat. In dem in Fig. 5 dargestellten
Beispiel steigt somit die Porositat der aufgebrachten
Komposite 11, 16 in Pfeilrichtung. Es kann sinnvoll
sein, die Kompositstruktur dicker Elektroden (hohe
Beladung) nicht allzu komprimiert zu gestalten, so
dass eine rapide lonendiffusion in der Porenstruktur
gewabhrleistet ist.

[0025] Im Folgenden wird ein Beispiel fir die Her-
stellung einer Elektrode aus einem LTO/C Kompo-
sit fir eine Lithium-lonen-Batterie angefihrt. Hierfir
werden LTO und Kohlenstoff (C) simultan aber indi-
viduell gemaf dem vorgeschlagenen Verfahren syn-
thetisiert. Die LTO Ausgangslésung wurde durch das
Auflésen von Lithiumacetylacetonate (97%) und Ti-
tan (IV)-Isopropoxid (97%) in einem equivolumetri-
schen Verhaltnis von Toluol (99%) und 2-Ethyl He-
xansaure (= 99%) mit einer Metallkonzentration von
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0,5M hergestellt. Um die Phase Li, TisO4, zu erhalten,
wurden Lithium und Titan in das stdéchiometrische
Verhaltnis von 4:5 gebracht. Die LTO Ausgangslo-
sung und Xylol als Kohlenstoffvorlaufer wurden dann
mit einer Rate von 5 mL/min (ber Spritzpumpen in
die individuellen Disen geleitet. Der Druckverlust an
beiden Diisenspitzen wurde konstant bei 1,5 bar ge-
halten. In der LTO-Dlse wurde die Lésung mit Sau-
erstoff (5 L/min) atomisiert und durch eine brennen-
de Pilotflamme (vorgemischtes Methan (1,5 L/min)
und Sauerstoff (3,2 L/min)) verbrannt, wodurch der
LTO Partikelstrom entstand. Um den Kohlenstoff zu
synthetisieren war es wichtig, die Kohlenstoffpartikel
vor Oxidation zu bewahren. Um das zu gewahrleis-
ten, wurde Stickstoffgas als Dispergens genutzt (1,
5 L/min) und die Zusammensetzung der Pilotflam-
me wurde sauerstoffarm/unterstéchiometrisch gehal-
ten (CH,: 2,5 mL/min und O,: 0,5 mL/min), was zu
einer stark ruRenden Flamme flhrte. Die resultieren-
den Aerosolstrdme haben sich physikalisch gemischt
und auf dem Partikelkollektor (Durchmesser 257 mm,
Pall laboratory, A/F Glas), 600 mm Gber den Dlsen
platziert, gesammelt. Der Partikelkollektor wurde um-
gehend in passende Stiicke (~40 x 150 mm) zurecht-
geschnitten und auf Kupferfolie (SE-CU58, hard-ty-
pe, 0,02 mm = 10%, ~ 58 mQ/mm?, surface treatment:
IPC 4562A, SCHLENK) platziert. Die Kollektor-Kup-
fer-Schichten wurden ober- und unterhalb zwischen
eine sequentielle Abfolge von Gummi, Metall und wie-
der Gummi platziert, um eine homogene Druckabga-
be wahrend der Laminierung zu gewahrleisten. Das
resultierende Paket wurde in das Laminierungsge-
rat Hot Roll laminator HL-101 der Firma Cheminstru-
ments platziert. Das Gerat ist mit zwei parallelen Wal-
zen ausgestattet, die durch Luftdruckzylinder zusam-
mengedrickt werden kdnnen. Das Schichtpaket wur-
de bei Einschalten des Gerats mit einer konstanten
Geschwindigkeit von 7,4 mm/s durch die Walzen be-
fordert. Hierbei wurden die LTO/C Partikel auf die
dendritische Kupferfolie gepresst. Nach dem Lami-
nierungsvorgang wurde der Partikelkollektor entfernt,
so dass letztlich die Kupferfolie mit anhaftenden LTO/
C Nanopartikeln als Kompositschicht erhalten wur-
de. Bei einer druckabhangigen Untersuchung des La-
minierungsprozesses hat sich in diesem Beispiel ein
Walzdruck von 3,3 MPa mechanisch als auch elek-
trochemisch als am geeignetsten erwiesen.

[0026] Untersuchungen der Mikrostruktur der auf
diese Weise hergestellten Elektroden zeigten, dass
sich diese durch eine aulierordentlich hohe Homoge-
nitat und Porositat auszeichnen. Die laminierten Elek-
troden sind mechanisch sehr stabil, obwohl sie ohne
jeglichen Einsatz von Bindern oder Lésungsmitteln
gefertigt wurden. Eine sehr gute Adhasion (Klasse 0)
wurde experimentell bestatigt, indem die laminierten
Elektroden einer experimentellen Untersuchung mit-
tels einer Gitterschnitt-Technik gemall der europai-
schen Norm EN ISO 2409 unterzogen wurden. Wei-
tere Untersuchungen zeigten, dass trotz der deut-
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lich einfacheren Fertigungsmethode gegeniiber kon-
ventionell hergestellten Elektroden eine vergleichba-
re bis bessere Leistungsfahigkeit (Kapazitatserhal-
tung Ober die Zyklen) erreicht werden kann.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Elektroden fir
Batteriezellen, insbesondere von Lithium-lonen-Bat-
terien, bei dem
- ein oder mehrere metallorganische oder anorgani-
sche Prakursoren fir eine Synthese eines Aktivma-
terials der Batteriezellen und ein oder mehrere Koh-
lenstoff-Prakursoren bereitgestellt werden,

- die Prakursoren fiir die Synthese des Aktivmateri-
als Uber eine erste Dise in eine erste Pilotflamme
(1) und gleichzeitig die Kohlenstoff-Prakursoren Gber
eine zweite Dise in eine zweite Pilotflamme (2) ge-
spriht werden, um mittels Doppelflammensprihpyro-
lyse das Aktivmaterial und ein Kohlenstoffadditiv als
Aerosole in zwei Aerosolstromen (3) zu erhalten,

- wobei die beiden Diisen so angeordnet und ausge-
richtet werden, dass sich die beiden Aerosolstréme
(3) an einer Stelle treffen und vermischen,

- die vermischten Aerosole unter Bildung einer Kom-
positschicht (6, 11) auf einem Partikelkollektor (5) ge-
sammelt werden, und

- die Kompositschicht (6, 11) in einem Laminierungs-
prozess unter Anwendung von Druck mit einem als
Stromkollektor dienenden elektrisch leitfahigen Sub-
strat (7) oder einem ionenleitfahigen Substrat verbun-
den wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Partikelkollektor (5) nach dem La-
minierungsprozess von der Kompositschicht (6) ab-
geldst wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Partikelkollektor (5) nach dem La-
minierungsprozess als Separator oder als Stromkol-
lektor auf der Kompositschicht (6, 11) verbleibt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Partikelkollektor (5) aus Glas-
oder aus Metallfasern, aus einem Metallnetz oder aus
einem Metallschaum eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass der Druck beim La-
minierungsprozess Uber zwei parallele Walzen (8)
angewendet wird, zwischen denen der Partikelkollek-
tor (5) mit der Kompositschicht (6, 11) und das elek-
trisch leitfahige oder ionenleitfahige Substrat (7) in
Kontakt mit der Kompositschicht (6, 11) hindurch be-
wegt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass ein weiteres Aktiv-
material und ein weiteres Kohlenstoffadditiv mittels
Doppelflammensprihpyrolyse als Aerosole in zwei
Aerosolstromen (3) erzeugt und unter Bildung einer
weiteren Kompositschicht (12) auf einem weiteren
Partikelkollektor (5) gesammelt werden, wobei die
beiden Kompositschichten (11, 12) auf gegenlberlie-
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genden Seiten mit dem als Stromkollektor dienenden
elektrisch leitfahigen Substrat (7) oder dem ionenleit-
fahigen Substrat verbunden werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die beiden Kompositschichten (11,
12) so erzeugt werden, dass sie ein Komposit aus
Kohlenstoff und einem Positiv-Elektrodenaktivmate-
rial und ein Komposit aus Kohlenstoff und einem Ne-
gativ-Elektrodenaktivmaterial bilden, um durch den
Laminierungsprozess eine bipolare Elektrode (13) zu
erhalten.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch
gekennzeichnet, dass die beiden Kompositschich-
ten (11, 12) simultan in zwei getrennten Reaktoren
erzeugt werden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Ver-
binden der Kompositschicht (6, 11) mit dem elek-
trisch leitfahigen Substrat (7) oder dem ionenleitfa-
higen Substrat wenigstens eine weitere Komposit-
schicht (16) in einem weiteren Laminierungsprozess
auf die bereits vorhandene die Kompositschicht (6,
11) aufgebracht wird, wobei bei dem weiteren Lami-
nierungsprozess ein gegeniber dem vorangegange-
nen Laminierungsprozess veranderter Druck ange-
wendet wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass das als Stromkollek-
tor dienende elektrisch leitfahige Substrat (7) fir den
Laminierungsprozess mit einem Binder beschichtet
bereitgestellt wird, durch den eine verbesserte Haf-
tung der Kompositschicht (6, 11) auf dem elektrisch
leitfahigen Substrat (7) erreicht wird.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhidngende Zeichnungen
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