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Die Energiewende mit dem Ziel einer nachhaltigen, klima-
schonenden und sicheren Versorgung mit elektrischer Ener-
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Mit der Intensivierung der Forschungsaktivitidten im Bereich der Energiespeicher hat die Lithium-Ionen-Batterie zuneh-
mend an Bedeutung gewonnen. Im Herstellungsprozess spielt die Mechanische Verfahrenstechnik eine zentrale Rolle. So-
wohl die Zusammensetzung der Elektrodenslurries als auch das Dispergierverfahren beeinflussen die Flieeigenschaften
der Suspension und die Desagglomeration der feinskaligen Materialien maf3geblich. Wesentlicher Bestandteil der hier
vorgestellten Experimente sind die rheologische Charakterisierung der prozessierten Slurries und die Beschreibung der
Desagglomeration infolge variierender Spannungszustinde wihrend des Herstellungsprozesses. Es wird gezeigt, dass sich
die Slurryqualitdt durch den Zusammenhang zwischen der Viskositit, der Prozessfiihrung und der mechanischen Bean-
spruchung direkt beeinflussen lésst.
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Impact of Mechanical Process Engineering on the Fabrication Process of Electrodes
for Lithium lon Batteries

Due to the intensified research activity in the field of energy storage systems the interest in the lithium ion battery technology
has strongly increased. Mechanical process engineering plays a central role in the production process of such batteries. Both,
the slurry composition as well as the dispersion process have superior impact on the flow properties and the deagglomeration
of nanoscale materials. The here shown results of the executed experiments focus on the rheological characterization of pro-
cessed slurries and the understanding of deagglomeration processes due to varied stress conditions during the slurry process-

ing. It is shown that the slurry quality can be influenced directly through the processing and the applied mechanical stress.
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Einleitung gie ist eines der aktuell bestimmenden Themen in Politik
und Wirtschaft. Dabei besteht die grofie Herausforderung
den Anteil an erneuerbaren Energien zu erhdhen, um unab-
héngiger von fossilen, klimaschéddlichen Brennstoffen oder
Nuklearenergie zu werden. Mit hoher werdendem Anteil
regenerativer Energien wird es allerdings zunehmend

schwieriger eine ausreichende Versorgungssicherheit zu ge-
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wahrleisten [1], da die Produktion von Strom aus Sonne
und Wind zeitlich stark fluktuieren kann. Als technische
Losung dieser Problemstellung bieten sich effiziente Ener-
giespeichertechnologien an, wodurch grofle Produktions-
bzw. Verbrauchsiiberschiisse mithilfe einer dynamischen
Zwischenspeicherung kompensiert werden konnen. Hierbei
gewinnen vor allem elektrochemische Speicher immer mehr
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an Bedeutung. Aufgrund der sehr hohen spezifischen Ener-
gie- und Leistungsdichte sind Lithium-Ionen-Batterien sehr
gut als stationdre Energiespeicher geeignet [2]. Allerdings
stellen sowohl der hohe Preis der Ausgangsmaterialien als
auch das aufwendige Fertigungsverfahren einen enormen
Kostenfaktor dar, weswegen neben der Entwicklung neuer,
glinstiger Aktivmaterialien auch die Optimierung der
Herstellungsverfahren zur Kostensenkung beitragen sollte.
Hierbei ist aufgrund der Komplexitit der Verfahrenskette
eine prozessiibergreifende Herangehensweise unabdingbar.

Bei der Prozessierung von Elektroden fiir Lithium-Ionen-
Batterien (s. Abb. 1) werden zunichst die Aktivmaterialpar-
tikel zusammen mit einem Losemittel und Additiven zu
einem homogenen Slurry verarbeitet. Dieser Slurry wird
anschliefflend auf eine metallische Tragerfolie beschichtet
und getrocknet. Im néchsten Schritt wird die Porositit der
trockenen Elektrode durch Kalandrierung eingestellt. An-
schlieend werden einzelne Elektroden herausgestanzt und
zusammen mit einer Gegenelektrode und einem Separator
zur Zelle verbaut, die dann mit Elektrolytfliissigkeit befiillt
wird.

Aufler durch die Wahl des eingesetzten Aktivmaterials,
des Losemittels und der tibrigen Rezepturbestandteile (Leit-
rufl, Binder, Verdicker) lassen sich die Elektrodeneigen-
schaften maf3geblich durch die verfahrenstechnischen Pro-
zessschritte bei der Herstellung des Elektrodenslurries
beeinflussen. Sowohl die eingesetzte Misch- und Dispergier-
technik als auch das Beschichtungs- und Trocknungs-
verfahren beeinflussen direkt die Eigenschaften der her-
gestellten Elektroden, wie Morphologie, Haftfihigkeit,
Schichtdicke und Porositdt. Nicht nur aus der Sicht der
mechanischen Verfahrenstechnik, sondern auch prozess-
iibergreifend ist dem Slurry eine zentrale Rolle zuzuordnen.
Einerseits hidngen die Flieeigenschaften und die Homoge-
nitédt des Slurries direkt von der verwendeten Rezeptur, dem
eingesetzten Mischaggregat sowie der Vorgehensweise beim
Mischprozess ab. Andererseits sind die Flief3eigenschaften,
die Homogenitit und die Sedimentationsstabilitdt des Slur-
ries essentielle Groflen fiir den nachgeschalteten Beschich-
tungsvorgang.

Im Rahmen dieser Untersuchungen werden Wechselwir-
kung zwischen den Flieeigenschaften, der Slurryzusam-

mensetzung und der Prozessfiihrung detailliert betrachtet.

Wihrend des Dispergierens gilt es die Feststoffe homogen

im Losungsmittel zu verteilen und vorhandene Agglomerate

mindestens auf Groflenordnungen der Aktivmaterialparti-

kel (ca. 5-20um) zu zerkleinern. Agglomerate in der

Groflenordnung des Nassfilms (ca. 150 -300 pm) stellen

ein Ausschusskriterium dar, da diese eine flichige, gleich-

mafige Kalandrierung der Schicht verhindern und zu

Schiden am Kalander fithren kénnen. In der industriellen

Zellproduktion miissen Agglomerate mittels eines Nassfil-

ters vor dem Eintritt in den Beschichtungsapparat aufwen-

dig abgetrennt werden [4, 5].

Im vorliegenden Artikel werden folgende zentrale Frage-
stellungen diskutiert:

1) Welchen Einfluss hat die Zusammensetzung auf die
Rheologie von Slurries?

2) Werden die Flieeigenschaften von Slurries durch das
Dispergierverfahren beeinflusst?

3) Wie lésst sich die Desagglomerationswirkung durch die
Zusammensetzung der Slurries oder Prozessparameter
beeinflussen?

4) Welcher der eingesetzten Feststoffe liegt in Form grofler
Agglomeratstrukturen vor?

2 Theorie

Die Aufbereitung der pulverformigen Ausgangsmaterialien
zu einem verarbeitungsfihigen Elektrodenslurry steht im
Fokus unterschiedlicher Forschungsaktivitdten [6-8]. Das
prozessorientierte Mischen und Dispergieren ist nicht nur
fiir die Desagglomeration feinskaliger Produkte von Bedeu-
tung, sondern auch fiir die elektrochemischen Eigenschaf-
ten der Zelle. Hierdurch werden die sich ausbildenden
Leitungsbahnen innerhalb einer Elektrode sowie die
Schichtmorphologie beeinflusst. Um diesen Einfluss ge-
nauer beschreiben zu konnen, ist eine detaillierte Kenntnis
der Vorginge und Prozesse beim Mischen von Néten. Je
nach Apparat, Drehzahl, Mischergeometrie, Zusammenset-
zung oder Mischgutviskositit ergeben sich unterschiedliche
Mischbedingungen, die fiir die Dispergierung der Materia-
lien sorgen. Unterschiedliche Slurry- und Mischeigenschaf-

Aktivmaterial Lésungsmittel
11— Additive ﬁ— Binder

|—b Lésungsmittel

Elektrolyt
171— Leitsalz

Trocken-
mischen

Kalandrieren |:> Zellbau

Abbildung 1. Verfahrenskette bei der Herstellung von Elektroden fir Li-lonen-Batterien nach [3].
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ten bewirken wiederum eine Variation der sich ausbilden-
den Stromung im Mischaggregat. In der Misch- und Riihr-
technik wird das Stromungsverhalten durch die Riihrer-
Reynoldszahl (Gl. (1)) beschrieben. Nimmt die Reynolds-
zahl einen Wert grofer als 10* an, liegt eine turbulente Stro-
mung vor.

nR dRZPF
Ui

(1)

ReRﬁhrer =

Rumpf fiihrte bereits 1959 bzw. 1965 [9, 10] eine Systema-
tik fiir die bei der Zerkleinerung wirkenden Partikelbean-
spruchungen ein. Demzufolge konnen beim Mischen und
Dispergieren im Wesentlichen folgende Mechanismen un-
terschieden werden, die zu einer Verdnderung des Partikel-
kollektives fithren: Zum einen ergeben sich Beanspruchun-
gen durch das Mischwerkzeug, Einbauten oder durch die
Partikel untereinander, die in Form von Druck, Scherung
und/oder Prall auftreten. Zum anderen wirken Krifte und
Spannungen auf die Partikel, die vom umgebenden Medium
erzeugt werden (Scherstromungen und Turbulenzfelder).
Allerdings hangt deren Wirkung stark von den stromungs-
bedingten Kriften und der Massentragheit der Partikel ab.
Dieses Verhiltnis kann mithilfe der dimensionslosen Kenn-
zahl nach Stokes beschrieben werden (Gl. (2)).

2
gt — X2Pr TR @)

189y

Solange die Stokeszahl viel kleiner eins ist (und die Stro-
mung laminar) kann davon ausgegangen werden, dass die
Partikeltrdgheit gegeniiber dem Stromungswiderstand zu
vernachléssigen ist. Dies bedeutet wiederum, dass die Parti-
kel der Stromung folgen und eine Prallbeanspruchung aus-
geschlossen werden kann. Aus Tab. 1 geht hervor, dass fiir
den hier untersuchten Prozess von einer laminaren Stro-

Tabelle 1. Ruhrer-Reynoldszahl- und Stokeszahl-Abschatzung
fur die gewahlten Mischbedingungen und eingesetzten Stoffe.

Parameter bzw. dimensionslose Kennzahl Wert

Xpartikel (Xp) 2-15pum

NRiihrer (nr) 400 - 5000 l'l'liI‘lil

Arihrer (dr) 57 mm

Priuid (OF) ~1llgem™
Prartikel (OP) ~ 18¢g cm™
Neluid (k) ~ 10-100Pas
Reginrer 0,2-40

St 1-10"-6-107
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mung ausgegangen werden kann, bei der die stromungsbe-
dingten Krifte dominieren.

Ausgehend von diesen Uberlegungen kann fiir die Be-
trachtung der Slurry-Herstellung das Schubspannungsmo-
dell von Rumpf und Raasch fiir hochviskose laminare
Stromungen angewendet werden [11]. Dieses Modell besagt,
dass die fiir den Agglomerataufbruch ursichliche, von der
Stromung iibertragene Schubspannung 7 fiir spharische Ag-
glomerate in laminarer Stromung direkt proportional zum
Produkt der Viskositit des umgebenden Fluids 74 und
der von der Stromung erzeugten Scherrate y ist (GL. (3)).

T~ Npigid ¥ (3)

Die Anwendbarkeit bzw. Giiltigkeit des gewdhlten Mo-
dells zur Beschreibung des Desagglomerationsmechanismus
wird im Folgenden durch die gewdhlte Versuchsfithrung bei
der Slurry-Herstellung gezeigt.

3 Experimentelle Vorgehensweise

3.1 Materialien

Bei den untersuchten Elektrodenslurries handelt es sich um
wissrige Anodensuspensionen. Die Hauptfeststoff- bzw.
Aktivkomponente ist ein kommerziell erhéltlicher, syntheti-
scher, sphirischer Graphit (China Steel Chemical Corpora-
tion, Kaohsiung, Taiwan) mit einer volumenbasierten mitt-
leren Partikelgrofe von 7,8um. Als zusdtzliches
Leitfahigkeitsadditiv dient ein synthetischer Ruf3 (Super
C65, Imerys Graphite & Carbon, Bodio, Schweiz), dessen
Primdrpartikel ca. 30 - 50 nm grof} sind. Diese liegen jedoch
in aggregierter Form vor (millimetergrofie Agglomerate vor
der Dispergierung) [12]. Dariiber hinaus wird wasserlosli-
che Carboxymethylcellulose (CMC, Daicel Corporation,
Osaka, Japan) mit einer mittleren Molmasse von
1400 000 — 1 500 000 g mol " als Rheologie-Additiv und Bin-
demittel eingesetzt [13, 14]. Prozessiibergreifend ist der Car-
boxymethylcellulose eine besondere Bedeutung zuzuord-
nen. Einerseits 16st sich CMC in Wasser, wodurch die
Viskositdt der fluiden Phase beeinflusst wird. Wihrend des
Dispergierens von Graphit und Ruf8 liegt CMC demnach
nicht als Feststoff vor. Andererseits findet sich das Rheolo-
gie-Additiv, nach Beendigung des Trocknungsvorgangs als
fester Bestandteil in der fertigen Elektrodenschicht wieder.
Demzufolge ist aus gesamtprozesstechnischer Sicht die Car-
boxymethylcellulose als Feststoff zu behandeln.

Die massebezogenen prozentualen Feststoffanteile von
Graphit:Rufl:CMC sind mit 95,4:2:2,6 in alle Versuchen
konstant, wobei der finale Feststoffvolumenanteil im Slurry
zwischen 15 und 25 % variiert wird. Im Folgenden wird als
Gesamtfeststoffanteil der aufaddierte Anteil von Graphit,
Rufl und CMC bezeichnet.

www.cit-journal.com
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3.2 Slurryherstellung

In Gl (3) ist der Zusammenhang zwischen auf die Partikel
wirkender Schubspannung, der Viskositdt des umgebenden
Mediums sowie der durch die Stromung erzeugten Scherra-
te beschrieben. Die Giiltigkeit dieses Zusammenhangs soll
im Rahmen dieses Beitrags fiir die Elektrodenslurryprozes-
sierung tberpriift werden. Dem Ansatz von GL. (3) folgend
lassen sich unterschiedliche Aufbereitungsszenarien fir die
Slurryherstellung ableiten: Sowohl die Fluidviskositdt als
auch die Scherrate im Mischprozess haben direkte Auswir-
kung auf den Desagglomerationsgrad. Die Variation der
Scherrate ldsst sich durch Veranderung der Drehzahl des
Mischaggregats realisieren. Fiir die Untersuchungen zum
Einfluss der Losemittelviskositdt wird die Slurryzusammen-
setzung konstant gehalten, um die Vergleichbarkeit der Un-
tersuchungen zu gewiéhrleisten. Alternative Losemittel oder
zusdtzliche Additive werden nicht verwendet. Die Viskositét
der fliissigen Phase wird somit ausschliefSlich durch den
Anteil der in Wasser loslichen CMC-Komponente beein-
flusst. Die vollstindige Losung der Cellulose in destilliertem
Wasser erfolgt stets mithilfe eines Propellerriihrers vor Zu-
gabe der ibrigen Feststoffe. Fiir Versuche bei denen eine
hohe Losemittelviskositdt zu Beginn der Mischaufgabe rea-
lisiert werden soll, wird zunidchst auf eine Teilmenge des
zuzugebenden destillierten Wassers verzichtet und diese
Menge erst im weiteren Verlauf schrittweise zu dosiert. Im
Folgenden wird dieses Vorgehen als Dispergierverfahren A
bezeichnet. Mit dem reduzierten Wasseranteil in den ersten
Zeitschritten der Dispergierung geht neben einer héheren
Cellulosekonzentration auch eine Erhchung der Gesamt-
feststoftkonzentration (Graphit, Ruff und CMC) einher. Als
Alternative zu Dispergierverfahren A werden bei Dispergier-
verfahren B simtliche Komponenten bereits zu Beginn in
der finalen Konzentration vorgelegt. Entsprechend ist die
Fluidviskositdt niedriger und dndert sich im Laufe der Dis-
pergierung nicht. Eine vergleichende Gegentiberstellung der
sich ergebenden Gesamtfeststoffkonzentration im Slurry in
Abhingigkeit der Dispergierzeit ist in Abb. 2 gezeigt.

(I)‘,est / vol-%

—— Dispergierverfahren A
----- Dispergierverfahren B

45

40-

354 b

304

25

-1 1 .

=20 vol-%

¢f€31.ﬁna\

0 0 20 30 40 50
Dispergierzeit / min

Abbildung 2. Feststoffkonzentration Gber der Dispergierzeit
fur Dispergierverfahren A und B zur Prozessierung eines Slurries
mit 20 Vol.-% finaler Feststoffkonzentration.
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Zur Herstellung der Slurries dient ein Labordissolver
(Dispermat AE03-C1, VMA Getzmann, Reichshof, Deutsch-
land) mit einer klassischen Dissolverscheibe (Scheibenriih-
rer, gezahnt, Durchmesser: 57 mm) als Mischwerkzeug. Die
Drehzahl der Dissolverscheibe wurde bei den Versuchen
zwischen 400, 1400, 2400 und 5000 min™" variiert, wobei der
Innendurchmesser des Mischgutbehilters 68 mm betrégt.

3.3 Charakterisierung der Elektrodenslurries

Zur Untersuchung der rheologischen Eigenschaften der
Suspensionen wird ein schubspannungsgesteuertes Rota-
tionsrheometer (RheoStress 1, Thermo Scientific, Karlsruhe,
Deutschland) mit einer Platte-Platte-Geometrie (Durch-
messer: 35 mm, Plattenabstand: 1 mm) eingesetzt. Viskosi-
tatsfunktionen werden durch die Vorgabe von Schubspan-
nungsrampen ermittelt (Startwert: zwischen 0,5 und 5,0 Pa;
Endwert: 500 Pa bzw. 5000 Pa; Messdauer: 300 s).

Des Weiteren werden definierte Probenmengen (je 20g)
der prozessierten Elektrodenslurries mit destilliertem
Wasser verdiinnt und im Slurry vorhandene, sehr grofle
Agglomerate mittels eines Rundloch-Siebs (Maschenweite:
250 pm) abgetrennt. Die Trockenmasse der auf diese Weise
herausgefilterten Agglomerate wird nach Trocknung ermit-
telt. Das getrocknete Grobgut einer Siebung wird auf einer
Aluminiumschale (Durchmesser: 75 mm) gesammelt und
abfotografiert. Die entstandenen Bilder werden anschlie-
fend mittels Bildauswertung verglichen, so dass qualitative
Aussagen beziiglich vorhandener Agglomerate getroffen
werden kénnen.

Mithilfe eines Rakelbeschichters (Rakelspalt: 300 pm,
ZUA 2000, Zehntner GmbH, Sissach, Schweiz) werden an-
schlieend 60 mm breite Nassfilme der Slurries auf eine
10 um starke Kupferfolie beschichtet und 20 Minuten bei
130°C im Trockenschrank getrocknet. Um zusitzliche In-
formationen beziiglich der Agglomeratstrukturen zu erhal-
ten, kommen Makroskopaufnahmen und die Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM, Hitachi S-4500, Krefeld, Germany)
zum Einsatz.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Einfluss des Dispergierverfahrens auf die
FlieBeigenschaften der Slurries

Wihrend der Dispergierung nach Herstellverfahren A wird
sowohl der Gesamtfeststoffanteil im Slurry (Graphit, Ruf3
und CMC), wie auch der im Wasser geloste CMC-Anteil
durch schrittweises Verdiinnen bis zum Erreichen der fina-
len Slurryzusammensetzung abgesenkt. Zur rheologischen
Charakterisierung der einzelnen Prozessschritte dieses Her-
stellverfahrens wird jeweils fiir jede Verdiinnungsstufe nach
zehnminiitiger Dispergierung eine Slurryprobe entnommen
und scherrheologisch vermessen. Dariiber hinaus werden

Chem. Ing. Tech. 2015, 87, No. 4, 1-10
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reine CMC-Wasser-Losungen mit entsprechender Konzent-
ration hergestellt und auf gleiche Weise scherrheologisch
untersucht. In Abb. 3a sind die Viskosititsfunktionen fiir
die Slurryzusammensetzungen der einzelnen Dispergier-
schritte nach Herstellverfahren A gezeigt. Die Slurryproben
zeichnen sich allesamt durch ein signifikantes Viskositéts-
plateau im Bereich niedriger Scherraten aus, was im Folgen-
den als Nullviskositit bezeichnet wird. Dariiber hinaus
zeigen alle Slurries, unabhéngig vom Feststoffgehalt, struk-
turviskoses Verhalten, d.h. eine deutliche Abnahme der
Viskositdt bei steigender Scherrate. Das Viskosititsniveau
korreliert, wie fiir Suspensionen zu erwarten ist mit dem
Feststoffgehalt [15].

” Viskositat/ Pa s

10°4 ®

o .
10 W!‘Q "o=0 ]
"
A4

'nn‘ °* %
x
100- ¢fest‘ final =20 vol-% n% 30 e
Slurry
107 10" 10° 10’ 107 10°

Scherrate /s’
” Vilskositlélt/ Pq s

b ¢clmc =19vol% ©
. =15 " A
10”4 12 > 3
[ ]
1075 v
10' 4 4
10°+ 8; 3
CMC / H,0-Lésungen =
107 10" 10° 10" 10° 10°

Scherrate /s’

Abbildung 3. a) Viskositatsfunktionen des Slurries fur die
einzelnen Dispergierschritte bei Dispergierverfahren A mit
einem finalen Gesamtfeststoffanteil von 20 Vol.-%;

b) Viskositatsfunktionen der CMC-Wasser Losungen fur die
einzelnen Dispergierschritte bei Verfahren A.

In Abb. 3b sind die Viskositdtskurven in Abhingigkeit
von der Scherrate fiir CMC-Wasser-Losungen gezeigt, die
der jeweiligen Zusammensetzung fiir die einzelnen Disper-
gierschritte entsprechen. Diese Verdickerlgsungen stellen
aus fluidmechanischer Betrachtung die fliissige Phase dar,
die die unléslichen Graphit- und Ruflpartikel umgibt. Hier-
bei wird angenommen, dass Cellulose nicht an der Partikel-
oberfldche adsorbiert wird. Aufgrund der Cellulosekonzent-
ration lassen sich siamtliche untersuchte CMC-Wasser-
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Losungen als halbverdiinnte Polymerlosungen einstufen
und zeichnen sich durch ein Nullviskositdtsplateau und
leicht strukturviskoses Verhalten aus [16]. Mit sinkender
CMC-Konzentration liegt auch das Viskositdtsniveau dieser
Losungen niedriger. Sowohl die Strukturviskositdt der rei-
nen CMC-Wasser Losungen als auch die der Slurries lasst
sich durch die Ausbildung eines Netzwerks ineinander ver-
schlaufter Cellulose-Polymerketten in den halbverdiinnten
wissrigen Losungen erkldren. Beim Vergleich der Viskosi-
tatsfunktionen der Slurries mit den Fliefkurven der reinen
CMC-Wasser- Losungen fillt auf, dass ein stirkerer Anstieg
in der Nullviskositdt fiir die Slurries mit steigendem Ge-
samtfeststoffgehalt zu beobachten ist. Dieser erhéhte Visko-
sitatsanstieg fiir die Slurries geht auf die tiberlagerte Zunah-
me von Cellulose und unléslichen Partikeln zuriick. Infolge
dessen steigen auch die Partikel-Wechselwirkungen in der
Suspension.

Die Nullviskositdt der Slurries nimmt iiber den gesamten
Mischprozess stufenweise um tiber zwei Dekaden ab und
auch die Nullviskositdt der Fliussigphase fillt um iiber eine
Dekade. Vergleicht man dieses Mischvorgehen mit Verfah-
ren B, bei dem die finale Slurryrezeptur direkt vorgelegt
wird, so ist offensichtlich, dass bei Verfahren A deutlich er-
hohte Slurry- und Flissigphasenviskosititen in den ersten
Dispergierschritten durchlaufen werden. Den in Abschn. 2
getroffenen Uberlegungen folgend, sollte die Desagglomer-
ationswirkung bei Dispergierverfahren B entsprechend
schlechter sein.

In Abb. 4 sind die Viskosititsfunktionen der fertig pro-
zessierten Slurries fiir drei unterschiedliche Gesamtfeststof-
fanteile gezeigt, wobei jeweils das Dispergiervorgehen va-
riiert wurde. Wie zu erwarten ist, zeigen alle Suspensionen
scherverdiinnendes Flielen und mit steigender Feststoff-
konzentration liegt das Viskosititsniveau hoher. Es fillt
dariiber hinaus auf, dass fiir Proben, die unterschiedlich
prozessiert wurden, im Rahmen der Messgenauigkeit kei-
nerlei Unterschied in Bezug auf die Viskositdtsfunktion zu
erkennen ist. Offensichtlich hat das Vorgehen bei der
Slurrydispergierung hier keinen messbaren Einfluss auf die
scherrheologischen Eigenschaften der Suspensionen.

Viskositat/ Pa s
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104
Dot = 1~§_YBJ'% -
¥
10°4 Dissolvermischer ¥ = 4
’ . ¥
o Dispergierverfahren A 2!
® Dispergierverfahren B
107" . . . T
10° 10" 10° 10’ 10° 10°

Scherrate /s’

Abbildung 4. Viskositatsfunktionen der Slurries mit 15, 20 und
25Vol.-% Feststoffgehalt hergestellt nach Dispergierverfahren
A (schrittweises Verdinnen) bzw. Dispergierverfahren B
(direktes Vorlegen).
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4.2 Zusammenhang zwischen Dispergierpara-
metern und Anteil an Agglomeraten im Slurry

Auch wenn scherrhelogisch keine Unterschiede festzustellen
sind, beeinflusst das Dispergierverfahren die Desagglomera-
tion der Partikelstrukturen im Slurry und somit direkt die
Eigenschaften der Elektrodenschicht. Slurries mit hohem
Anteil an groflen Agglomerate fithren zu nicht verwertbaren
Schichten und bedeuten somit ein grofies Risiko fiir erh6hte
Produktionskosten aufgrund von Ausschuss. Die in Abb. 5
dargestellten Makroskopaufnahmen zeigen qualitativ den
Unterschied einer agglomeratfreien Schicht im linken und
einer mit Agglomeraten dicht bedeckten Elektrodenschicht
im rechten Bild. Beide Schichten stammen von Elektrodens-
lurries mit 20 Vol.-% Feststoffanteil, wobei die Schicht im
Bild links nach Dispergierverfahren A und die Schicht im
rechten Bild nach Verfahren B prozessiert wurde.

||\|||\|||‘|||\|||\|||\|||HH|||\|||N|‘|||\|||H|1
0 lem 2 3 4 5

Abbildung 5. Makroskopaufnahmen zweier Elektronen-
schichten basierend auf Slurries gleicher Rezeptur nach
Dispergierverfahren A (links) und Verfahren B (rechts).

Um agglomeratfreie, homogene Slurries und damit feh-
lerfreie Elektrodenschichten herzustellen, muss dem Modell
von Raasch folgend wéhrend des Dispergierens die von der
Stromung iibertragene Schubspannung einen fiir die jewei-
ligen Agglomerate charakteristischen Grenzwert iiberschrei-
ten, um existierende Haftkrifte bzw. -mechanismen zu
iiberwinden. Die auf die Partikel und Agglomerate wirken-
de Schubspannung ldsst sich nach Gl.(3) durch die Fluid-

viskositdt und die von der Strémung erzeugte Scherrate
direkt beeinflussen. Mit zunehmender Fluidviskositit kon-
nen hohere Schubspannungen auf das Mischgut tibertragen
werden, so dass bei gleichbleibender Prozesszeit weniger
Agglomerate im Slurry zu erwarten sind. Gleiches gilt fiir die
Scherrate. Mit Erhéhung der Drehzahl nimmt die Scherrate
und dadurch bedingt die resultierende Schubspannung
sowie die Beanspruchungshaufigkeit zu. Da die Scherraten-
verteilung im Dissolvermischer schwer zu quantifizieren ist,
konnen keine absoluten Werte beziiglich der zum Dispergie-
ren und Desagglomerieren erforderlichen Spannungen er-
rechnet werden. Daher werden die Unterschiede zwischen
den Dispergierverfahren anhand der Agglomeratanteile in
den prozessierten Slurries qualitativ verglichen.

Die in Abb. 6a dargestellten Fotografien zeigen Siebriick-
stinde von fertig prozessierten Elektrodenslurries (jeweils
20 g Slurry). Setzt man die von den Siebriickstinden einge-
nommene Fliche ins Verhdltnis zur Grundfliche der Alu-
schalchen, ldsst sich der Anteil an Agglomeraten qualitativ
anhand der Flichenbelegung vergleichen. Es wurden zum
einen Slurries mit drei unterschiedlichen Gesamtfeststoffan-
teilen jeweils nach Verfahren A und B prozessiert und ent-
sprechend auf Agglomerate untersucht. Zum anderen wur-
de fiir den Slurry mit 20 Vol.-% Feststoff die Drehzahl
variiert, wobei die komplette Rezeptur direkt vorgelegt wur-
de (Verfahren B).

Beim Vergleich der Dispergierverfahren in Abb. 6a ist die
Flichenbelegung der Agglomerate in Abhéingigkeit vom Ge-
samtfeststoffanteil im Slurry gezeigt. Es fillt zunéchst auf,
dass fiir das Dispergierverfahren A, bei dem wihrend des
Prozessierens relativ hohe Fluidviskosititen erreicht wer-
den, unabhingig vom Gesamtfeststoffgehalt der Slurries
stets ein sehr guter Agglomerataufbruch erreicht wird.
Demgegeniiber gelingt eine nahezu vollstindige Desagglo-
merierung bei Dispergierverfahren B nur, wenn der Fest-
stoffgehalt im Slurry am hochsten bzw. der Losemittelanteil

a b
W : .
Flachenbelegung / % Flachenbelegung / %
80 ‘ ] 80 ' ‘ ' ' ]
70] ® Dispergierverfahren A ] 70] ® ® Dispergierverfahren B
601 @ Dispergierverfahren B a0 bei 20% Feststoffanteil 1
50 - 50 4
40 1 40 -
30 - 304 ]
20 L) i 204 - 2 -
= = I
109 E 109 E
54 * 1 51 .
o{ & Eed * - 04 @
15 20 25 0 1000 2000 3000 4000 5000
Feststoffanteil / Vol-% Drehzahl / min™

Abbildung 6. Qualitativer Vergleich der Agglomeratanteile anhand optischer Bildauswertung bei Variation
a) des Feststoffanteils und b) der Drehzahl.
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am niedrigsten ist. Bei Verfahren B wird fiir den
mittleren Feststoffanteil die grofite Flachenbele-
gung mit Agglomeraten gefunden und fiir den
niedrigsten Feststoffgehalt aufgrund der geringe-
ren Feststoffmenge eine etwas niedrigere Fli-
chenbelegung nachgewiesen. Dieser Befund ldsst
sich damit erklédren, dass bei Dispergierverfahren
A aufgrund des schrittweisen Verdiinnens die
Viskositdit und dadurch die {ibertragbaren
Schubspannungen zunichst sehr hoch sind und
schrittweise reduziert werden. So werden wiéh-
rend der ersten Verdiinnungsstufen die hochsten
Schubspannungen auf die Agglomerate iibertra-
gen, so dass eine vollstindige Desagglomeration
stattfinden kann. Bei Dispergierverfahren B ge-
niigen die tibertragenen Spannungen nur fiir die
Probe mit dem hochstem Gesamtfeststoffanteil
(25 Vol.-%), um vorhandene Agglomerate voll-
standig zu dispergieren.

In Abb. 6b ist die Flichenbelegung von Agglo-
meraten fir Slurries mit 20 Vol.-% Feststoffge-
halt, die nach Verfahren B hergestellt wurden, in
Abhingigkeit von der Dissolverdrehzahl darge-
stellt. Es zeigt sich, dass mit steigender Drehzahl

I
10pm

bei sonst gleichen Prozessbedingungen die An-
zahl an Agglomeraten sinkt. Bei der hochsten
Drehzahl von 5000 min™" ist die Desagglomera-
tion nahezu vollstindig. Dieses Ergebnis ldsst
sich folgendermaflen erkldren: Als Folge einer
gesteigerten Drehzahl erhoht sich die Scherrate
wihrend der Dispergierung und somit auch die auf die Ag-
glomerate iibertragene Schubspannung. Allerdings ist an
dieser Stelle zu erwdhnen, dass aufgrund der Scherverdiin-
nung die auf die Agglomerate wirkende Schubspannung
nicht proportional zur Scherratenerhohung zunimmt.
Parallel zur Erhéhung der Drehzahl nimmt bei gleich blei-
bender Prozesszeit allerdings auch die Beanspruchungshau-
figkeit zu. Die Abnahme an Agglomeraten mit hoéherer
Drehzahl ist das Ergebnis einer hiufigeren Beanspruchung
der Agglomerate bei erhohter Schubspannung.

4.3 Detaillierte Betrachtung der vorhandenen
Agglomerate und deren Zusammensetzung

Zur Bestimmung aus welchen Feststoffkomponenten die
Agglomeratstrukturen im Slurry aufgebaut sind, wurden zu-
néchst Schichten, wie in Abb. 5 makroskopisch gezeigt, mit-
hilfe eines Rasterelektronenmikroskops untersucht. In
Abb. 7a ist exemplarisch ein Agglomerat, wie es typischer-
weise in nicht ausreichend desagglomerierten Slurries vor-
kommt, im trockenen Film bei 50-facher Vergréflerung ge-
zeigt. Die Abmafle des Agglomerats zeigen anschaulich,
dass die Homogenitit der Beschichtung stark gestort ist. Bei
1500-facher VergrofSerung (s. Abb. 7b) fillt zudem auf, dass
Ruf3strukturen aus nanoskaligen Einzelpartikeln das Geriist
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Abbildung 7. REM-Aufnahmen trockener Anodenschichten: Agglomerat in
Schicht basierend auf Slurry nach Herstellverfahren B bei a) 50-facher und

b) 1500-facher VergréBerung. Homogene Schicht ohne Agglomerate aus Slurry
nach Herstellverfahren A bei ¢) 50-facher und d) 1500-facher VergréBerung.

des in diesem Fall tiber einen Millimeter grofien Agglome-
rats bilden. Die etwas heller dargestellten, spharischen Gra-
phitpartikel liegen dagegen nicht agglomeriert vor, sondern
lagern sich allenfalls in der offenporigen Agglomeratstruk-
tur ein.

In Abb. 7c ist die homogene Oberfliche einer Schicht ba-
sierend auf einer sehr gut desagglomerierten Slurryprobe
nach Verfahren A gezeigt. In der Detailaufnahme (Abb. 7d)
fillt zudem auf, dass der Rufy in weniger als 10 pm grofle
Strukturen zerkleinert wurde und relativ homogen in der
Schicht verteilt vorliegt.

Des Weiteren wurden REM-Bilder von abgesiebten und
getrockneten Agglomeraten aufgenommen. In Abb. 8a ist
ein solches Agglomerat bei 300-facher Vergroflerung ge-
zeigt. Wie Abb. 8b veranschaulicht, sind die offen- und
hochporosen Agglomerate aus flockenartigen Ruf3struktu-
ren aufgebaut.

5 Fazit

Im Rahmen dieses Beitrags wurde der Einfluss der Losemit-
telviskositdt sowie der Scherrate auf die Desagglomeration
von Ruf3strukturen wihrend der Anodenslurry-Dispergie-
rung in einem Dissolvermischer untersucht. Dabei konnte
beobachtet werden, dass mittels scherrheologischer Mes-
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tersuchungen angewandten Dispergierverfahren
zu vergleichen. Verfahren A, bei dem wihrend
der Dispergierung schrittweise Losemittel zuge-
geben wurde, zeichnet sich im Vergleich zu
Verfahren B unabhingig vom Feststoffanteil im
Slurry durch einen besseren Agglomeratauf-
bruch aus. Dieses Vorgehen liele sich am ein-
fachsten mittels batchweiser Slurryprozessierung
umsetzen, wenn man nicht mehrere Mischag-
gregate in Reihe schalten mochte. Allerdings
wire aus Sicht der industriellen Elektrodenferti-
gung ein kontinuierliches Mischverfahren si-

Abbildung 8. REM-Aufnahmen eines abgetrennten und getrockneten
Agglomerats bei a) 300-facher VergréBerung und b) 1500-facher VergréBerung.

sungen bei den hier hergestellten Slurries keine Bewertung
der Slurryqualitdt hinsichtlich des Desagglomerationsgrads
moglich ist, da die massenbezogenen Agglomeratanteile
sehr klein sind. Dariiber hinaus konnte festgestellt werden,
dass sowohl die Losemittelviskositdt als auch die Scherrate
grofen Einfluss auf die Desagglomerationswirkung haben.
Unter Berticksichtigung der Fluideigenschaften und Misch-
bedingungen ist anhand der stromungsbeschreibenden,
dimensionslosen Kennzahlen anzunehmen, dass die vorlie-
gende Scherstromung die Dispergierung dominiert. Qua-
litativ kann fir das eingesetzte Stoffsystem die Dispergie-
rung mithilfe des Zusammenhangs nach Raasch (GL. (3))
beschrieben werden.

Ausgehend von diesen Erkenntnissen sind fiir die prakti-
sche Anwendung verschiedene Strategien zur Gewdhrleis-
tung einer vollstindigen Desagglomerierung grofSer Agglo-
merate denkbar. Es konnte gezeigt werden, dass der Rufd als
Leitfahigkeitsadditiv die Hauptkomponente der gefundenen
Agglomerate bildet. Denkbar wére somit eine Reduzierung
des RufSanteils, was allerdings die elektrische Leitfahigkeit
der Schicht und somit direkt die Zelleigenschaften beeinflus-
sen wiirde und nur bis zu einem gewissen Maf} sinnvoll ist.

Zur Gewihrleistung hoher Schubspannungen, die auf die
Agglomerate wihrend der Dispergierung wirken, ist aus Re-
zeptursicht ebenso denkbar hohere Cellulose-Anteile in der
finalen Slurryzusammensetzung zu realisieren. Offensicht-
lich korreliert der Anteil an Cellulose direkt mit dem
Niveau der Viskositatsfunktion, wobei das scherverdiinnen-
de Flieflen bei simtlichen Slurryproben auftritt. Eine Er-
hohung des CMC-Gehalts resultiert in hoheren Viskositits-
werten fiir die fluide Phase und somit einer besseren
Desagglomerationswirkung. Des Weiteren erhoht sich die
Haftung der trockenen Schicht durch eine Steigerung des
CMC-Anteils. Da mit steigendem Celluloseanteil jedoch
zwangsldufig auch der Aktivmaterialanteil in der Schicht
und somit die volumetrische Kapazitit der Elektrode sinkt,
ist es nur bedingt erstrebenswert die Additivanteile in der
Elektrode zu erhohen.

Unabhingig von der Slurryzusammensetzung sind aus
prozesstechnischer Sicht die beiden im Rahmen dieser Un-
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cherlich vorteilhaft. Um mittels kontinuierlichen
Dispergierverfahren eine ausreichende Desagg-
lomeration zu erreichen, wire es denkbar die im
Mischaggregat erzeugte mittlere Scherrate zu
steigern. Wie die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, ist auf
diese Weise ein ausreichender Agglomerataufbruch auch bei
Dispergierverfahren B mdglich. In sogenannten Intensiv-
mischern werden beispielsweise erhohte Scherraten rea-
lisiert, weswegen sich beim Einsatz solcher Dispergierma-
schinen héufig kiirzere Prozesszeiten und eine vereinfachte
Prozessfithrung realisieren lassen.

Die fiir die Untersuchungen verwendeten Materialien
wurden freundlicherweise vom Competence-E Projekt
des KIT zur Verfiigung gestellt. Dank gilt weiter dem
gesamten Teams der Partikelmesstechnik (PMT) am In-
stitut fiir Mechanische Verfahrenstechnik und Mechanik.

I Formelzeichen

d [mm] Durchmesser
n [min™] Drehzahl

P (W] Leistung

x [um] Durchmesser

I Griechische Symbole

y [s7}] Scherrate

i [Pas] dynamische Viskositit
ol (kg m™] Dichte

T [Pa] Schubspannung
¢ [%] Volumenanteil
I Indizes

F Fluid (CMC-H,0O-Lésung)
fest Gesamtfeststoff

m mittel

P Partikel

R Rihrer

spez  spezifisch
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Einfliisse der mechanischen Verfahrenstechnik auf die Herstellung

von Elektroden fiir Lithium-lonen Batterien
B. Bitsch*, N. Willenbacher, V. Wenzel, S. Schmelzle, H. Nirschl

Die Lithium-Ionen-Technik spielt im Rahmen der Energiewende
sowohl fiir die Elektromobilitit als auch fiir die Zwischenspeicherung griinen Stroms eine
zentrale Rolle. Im Rahmen des Beitrags wird die Wechselwirkung zwischen Rezeptur,
Dispergiertechnik und Fliefleigenschaften bei der Aufbereitung von wissrigen Elektroden-
slurries hinsichtlich der Desagglomeration erértert.
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