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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Herstellung einer Elektrode fiir eine Lithium-lonen-Feststoffbatterie

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung einer Elektrode fiir eine wiederaufladbare
Lithium-lonen-Feststoffbatterie. Es ist vorgesehen, dass
das Verfahren die folgenden Schritte umfasst:

a) Herstellen eines Gemisches aus einem Feststoffelektro-
Iyt, einem Aktivmaterial und einem Leitadditiv, wobei das
Gemisch auf eine Temperatur von 150 °C oder mehr erhitzt
wird;

b) Auftragen des erhitzten Gemisches auf dem Stromkollek-
tor; und

c) Abkihlen des Gemisches zur Ausbildung der aktiven
Beschichtung.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer Elektrode fur eine wiederaufladbare
Lithium-lonen-Feststoffbatterie.

[0002] Wiederaufladbare Lithiumbatterien sind zur
allgegenwartigen Energiequelle fir mobile Elektron-
ikgerate geworden. Sie kommen in Hybrid- und
Elektrofahrzeugen zum Einsatz und sind ein wichti-
ger Bestandteil der Energiespeicherldsungen fir
erneuerbare Energien.

[0003] Lithium-lonen-Sekundarbatterien sind
besonders attraktive Energiespeicher mit hoher gra-
vimetrischer und volumetrischer Kapazitat und der
Fahigkeit, hohe Leistungen zu erbringen. Sie sind
zu allgegenwartigen Energiequellen flr Elektro- und
Hybridelektrofahrzeuge geworden. Dies hat zu
einem intensiven Interesse an der Entwicklung von
Batterieelektroden mit hoher gravimetrischer und
volumetrischer Kapazitat gefihrt, um die Energie-
dichte der derzeitigen Generation von Lithiumbatte-
rien zu verbessern. Die vorliegende Anmeldung
befasst sich mit einem spezifischen Herstellungsver-
fahren fir Elektroden, die einer Elektrode, die in einer
Lithium-lonen-Feststoffbatterie Verwendung finden
kénnen.

[0004] Lithiumbatterien bestehen generell aus elekt-
rochemischen Zellen, die parallel oder in Reihe
geschaltet sind, um die gewilnschten Strom- und
Spannungseigenschaften zu erzielen. Jede Zelle
beinhaltet eine positive Elektrode (Kathode) und
eine negative Elektrode (Anode), die durch einen
elektrisch isolierenden, aber fur Lithiumionen durch-
lassige Separator voneinander getrennt sind. Die
lonenleitung erfolgt bei Feststoffbatterien Uber
einen Festelektrolyt. Anode und Kathode sind Uber
einen externen Stromkreis miteinander verbunden.
Wahrend des Ladevorgangs flieRen von der Kathode
durch den externen Stromkreis Elektronen zur
Anode, wahrend Lithiumionen von der Kathode dein-
terkalieren und durch den Elektrolyten zur Anode
wandern, um die Ladungsneutralitdt zu erhalten.
Die Entladung ist einfach die Umkehrung dieses Pro-
zesses. Die Anode erfahrt eine Volumenkontraktion,
wenn Lithiumionen freigesetzt werden. Die lonen
wandern durch den Elektrolyten zurlick und werden
an der Kathode eingelagert, wahrend sich die Elekt-
ronen durch den externen Stromkreis zur Kathode
bewegen und dabei niitzliche Arbeit verrichten.

[0005] Elektroden fir Lithium-lonen-Feststoffbatte-
rien weisen somit in der Regel zumindest einen
Stromkollektor auf, Gber den die Verbindung zum
externen Stromkreis hergestellt wird. Ferner befindet
sich eine aktive Beschichtung auf der Oberflache des
Stromkollektors, die erst eine Kontrolle der komple-
xen Prozesse bei der Anlagerung von Lithium bezie-
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hungsweise Freisetzung von Lithiumionen im Zuge
der Be- und Endladung der Batterie ermdglichen.
Bei einer Lithium-lonen-Feststoffbatterie beinhaltet
die aktive Beschichtung zumindest drei Komponen-
ten, ndmlich einen Feststoffelektrolyt, ein Aktivmate-
rial und ein Leitadditiv.

[0006] Die Herstellung der Elektroden fir Lithium-
lonen-Feststoffbatterien erfolgt herkdmmlich derart,
dass aus den Komponenten der aktiven Beschich-
tung unter Zusatz eines Lésungsmittels eine Paste
hergestellt wird. Die Paste wird anschlielend auf
den Stromkollektor aufgetragen und getrocknet.
Nachteilig hieran ist, dass die Trocknung energiein-
tensiv ist und die anfallenden Lésungsmittel aufge-
fangen sowie entsorgt oder aufbereitet werden mis-
sen. Das Arbeiten mit Lésungsmitteln bedingt zudem
eine deutlich aufwendigere Prozessgestaltung, um
Sicherheitserfordernissen zu genligen, da viele
Lésungsmittel gesundheitsgefahrdend und entziind-
lich sind. Die Wahl des Lésungsmittels ist in der Pra-
xis zudem stark eingeschrankt, da eine Veranderung
der Komponenten durch Reaktion mit dem Losungs-
mittel oder Anderungen in der Morphologie der
Beschichtung durch den Ldsungsmittelzusatz ver-
mieden werden muss. In der Praxis wird daher haufig
N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) eingesetzt, das sehr
umweltschadlich ist.

[0007] Der Erfindung liegt nun die Aufgabe
zugrunde, die Herstellung von Elektroden so zu
gestalten, dass im industriellen Fertigungsprozess
auf den Einsatz von Lésungsmittel verzichtet werden
kann.

[0008] Diese Aufgabe wird durch das erfindungsge-
malfe Verfahren zur Herstellung einer Elektrode fir
eine Lithium-lonen-Feststoffbatterie nach Anspruch
1 geldst, wobei die Elektrode einen Stromkollektor
und eine auf dem Stromkollektor aufgetragene aktive
Beschichtung aufweist. Das Verfahren umfasst die
folgenden Schritte:

a) Herstellen eines Gemisches aus einem Fest-
stoffelektrolyt, einem Aktivmaterial und einem
Leitadditiv, wobei das Gemisch auf eine Tempe-
ratur von 150 °C oder mehr erhitzt wird;

b) Auftragen des erhitzten Gemisches auf dem
Stromkollektor; und

c) Abkuhlen des Gemisches zur Ausbildung der
aktiven Beschichtung.

[0009] Das erfindungsgemafRe Verfahren zur Her-
stellung der Elektroden verzichtet vollstandig auf
den Einsatz von Lésungsmittel oder Bindemitteln.
Vielmehr werden die Komponenten der aktiven
Beschichtung ohne weitere Zusatze miteinander ver-
mengt und auf eine Temperatur oberhalb von 150 °C
gebracht, sodass eine fir den Beschichtungsprozess
hinreichende Viskositat des Gemisches erreicht wird.
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Hierdurch kann der industrielle Fertigungsprozess
von wiederaufladbaren  Lithium-lonen-Batterien
sicherer gestaltet werden. Zudem werden Kosten
fur die Entsorgung von Lésungs- und Bindemittelab-
fallen vermieden.

[0010] Mit anderen Worten, die aufzutragende
Masse, die die aktive Beschichtung der Elektrode
ergeben soll, wird erwarmt, sodass die Viskositat
deutlich absinkt und man eine knetbare Masse
erhalt. Eine Erniedrigung der Viskositat kann durch
den Eintrag hoher Scherkrafte erreicht werden.
Nach der Beschichtung und durch Abkuhlen der
Masse wird diese fest und kann den (Ublichen
Betriebsbedingungen von Lithium-lonen-Feststoff-
batterien mechanisch standhalten.

[0011] Im Schritt a) werden die Komponenten, die
spater die aktive Beschichtung bilden sollen, mitei-
nander vermengt und gleichzeitig oder im Anschluss
auf eine fur Schritt b) geeignete Temperatur
gebraucht. Beim Vermengen der Komponenten kon-
nen gleichzeitig hohe Scherkrafte durch den verwen-
deten Mischer eingetragen werden, die die Viskositat
des Gemisches zusatzlich erniedrigen. Die Tempera-
tur wird so eingestellt, dass zumindest am Ende des
Schrittes a) ein Gemisch mit der fiir Schritt b) beno-
tigten Temperatur bereitsteht.

[0012] Die Temperatur des Gemisches beim Auftra-
gen im Schritt b) liegt vorzugsweise im Bereich von
150 °C bis 300 °C. Bei mindestens 150 °C ist eine
hinreichend niedrige Viskositat des Gemischs sicher-
gestellt. Die obere Grenze wird durch die Stabilitat
insbesondere des Aktivmaterials und des Elektroly-
ten festgelegt.

[0013] Im Schritt b) wird das erhitzte Gemische auf
den Stromkollektor aufgetragen. Die fir dieses
Schritt geeigneten Verarbeitungsverfahren sind hin-
langlich bekannt. Beispielsweise kann der Auftrag
der Masse Uber eine Diise erfolgen, die tiber den zu
beschichtenden Stromkollektor gefiihrt wird. Vor-
zugsweise erfolgt das Auftragen in Schritt b) unter
Schutzgasatmosphare, zum Beispiel unter Stickstoff
oder Argon, um Nebenreaktionen mit Luftsauerstoff
bei den erhéhten Temperaturen zu unterdriicken.

[0014] Schritt c) sieht das Abklhlen der Masse auf
Umgebungstemperatur (z.B. 25 °C) vor, wobei sich
die aktive Beschichtung ausbildet. Das Abkuhlen
kann aktiv oder passiv erfolgen.

[0015] Die Elektrode kann eine Kathode oder Anode
sein. Vorzugsweise wird das Verfahren jedoch zur
Herstellung der Kathode verwendet. Die Begriffe
,Kathode* und ,Anode" beziehen sich auf die Elektro-
den der Batterie. Wahrend eines Ladezyklus in einer
Lithium-Sekundéarbatterie verlassen die Li-lonen die
Kathode und wandern durch einen Elektrolyten und
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zur Anode. Gleichzeitig verlassen die Elektronen die
Kathode und wandern durch einen externen Strom-
kreis zur Anode. Wahrend eines Entladezyklus in
einer Lithium-Sekundarbatterie, wandern Li-lonen
durch den Elektrolyten zuriick zur Kathode und von
der Anode weg. Gleichzeitig verlassen Elektronen
die Anode und wandern durch den externen Strom-
kreis zur Kathode.

[0016] Als Stromkollektor im Sinne der vorliegenden
Erfindung wird ein Gebilde innerhalb der Batteriee-
lektroden verstanden, das so konstruiert ist, dass es
einen Stromfluss zwischen Zellpolen und den aktiven
Massen der Batterie ermdglicht. Stromkollektoren
sind unverzichtbare Komponenten zur Uberbriickung
von Lithium-lonen-Batterien und externen Stromkrei-
sen und haben groRen Einfluss auf die Kapazitat,
Leistungsfahigkeit und Langzeitstabilitat von
Lithium-lonen-Batterien. Herkémmliche Stromkollek-
toren, wie Al- und Cu-Folien, werden seit der ersten
kommerziellen Lithium-lonen-Batterie verwendet, Es
kdnnen auch alternative Materialien und Strukturen
sowie spezifische Behandlungen wie Atzen und Koh-
lenstoffbeschichtung Einsatz finden, die zum Bei-
spiel die elektrochemische Stabilitdt und elektrische
Leitfahigkeit verbessern. Die Stromkollektoren mus-
sen so ausgewahlt sein, dass sie der Beschichtungs-
temperatur aus Schritt b) standhalten.

[0017] Das aufgetragene Gemisch weist insbeson-
dere die folgende Zusammensetzung auf:

1 bis 50 Gew.% Feststoffelektrolyt, vorzugs-
weise 1 bis 30 Gew.% Feststoffelektrolyt

50 bis 99 Gew.% Aktivmaterial, vorzugsweise
70 bis 99 Gew.% Aktivmaterial

0,1 bis 5 Gew.% Leitadditive, vorzugsweise 0,1
bis 3 Gew.% Leitadditive

0 bis 1 Gew.% weitere Additive und

Verunreinigungen mit weniger als 1 Gew.%,

wobei sich die Anteile auf das Gesamtgewicht
des Gemisches beziehen und sich alle Anteile
zusammengenommen auf 100 Gew.% addie-
ren.

[0018] Der Begriff ,Feststoffelektrolyt® bezieht sich
auf ein festes, ionenleitendes und elektrisch isolie-
rendes Material. Elektrolyte ermdglichen demnach
die elektrische Isolierung der Kathode und der
Anode einer Sekundarbatterie wahrend lonen, wie
in der vorliegenden Anwendung Li*, durch den Elekt-
rolyten Ubertragen werden kdnnen. Festelektrolyte
weisen eine feste Elektrolytschicht auf, die auch als
Festelektrolyt-Separator bezeichnet wird. Dement-
sprechend werden Festelektrolyte als Separator zwi-
schen Anode und Kathode verwendet und dienen der
Weiterleitung von lonen in die Kathode bzw. Anode
(wenn hierfur nicht Lithium Metall benutzt wird). Das
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Festelektrolytmaterial fir den Separator muss nicht
identisch mit einem Festelektrolytmaterial sein,
dass einer aktiven Beschichtung der Elektroden bei-
gemengt werden kann.

[0019] Der Feststoffelektrolyt weist insbesondere
eine thio-LiSICon-Struktur oder Argyrodit-Struktur
auf oder ist ein sulfidischer Feststoffelektrolyt.
Besonders bevorzugt weist der Feststoffelektrolyt
eine Argyrodit-Struktur auf oder ist ein sulfidischer
Feststoffelektrolyt. Die Festelektrolyte kénnen dabei
kristallin/ keramisch, teilkristallin/ glas-keramisch
oder amorph/ glasig vorliegen.

[0020] LiSICon ist ein Akronym fir Lithium Super
lonic Conductor und bezog sich urspriinglich auf
eine Familie von Mineralien mit der chemischen For-
mel Lis+o,Zn4.,Ge0y4. Die Bezeichnung wird jedoch
mittlerweile auch fir strukturell vergleichbare Mine-
rale mit abweichender chemischer Zusammenset-
zung verwendet und wird auch vorliegend so ver-
standen. Durch den Ersatz von Sauerstoff durch
Schwefel erhalt man eine thio-LiSICon-Struktur.
Geeignete schwefelbasierte  Feststoffelektrolyte
umfassen beispielsweise Li>S-P,S5-X-Systeme (mit
X = SiS,, GeS,, Lil, P>S3, P>Ses, P,Os oder ohne
Zusatz).

[0021] Argyrodit ist ein Mineral mit einem orthor-
hombischen Kristallsystem der chemischen Zusam-
mensetzung AgsGeSg. Der Begriff wird vorliegend flr
Lithiumionenleiter verwendet, die ein vergleichbares
Kristallsystem aufweisen. Beispiele umfassen Li;.
ZChg Xy mit x = 0 bis 1, Z = P oder As, Ch = S
oder Se und X = ClI, Br oder |. Besonders bevorzugt
sind die Li-Argyrodite LigPSsX (X= CI, Br and I),
Li7PSs und Li7P866 und Li6_6P0_4Geo'685|.

[0022] Hohe lonenleitfahigkeiten lassen sich auch
mit sulfidischen Feststoffelektrolyten mit einem von
den vorgenannten Strukturtypen abweichenden Auf-
bau erreichen. Ein Beispiel ist der lonenleiter
Li10GeP,S,, (LGPS) und hiervon abgeleitete lonen-
leiter mit LGPS-Struktur, wie Li1oSiP>S45. Ein weite-
res Beispiel flir einen schwefelbasierten Feststoffe-
lektrolyten ist B-LisPS4. Ferner eignen sich auch
insbesondere binare sulfidische Glaser, wie Li>S-
P,Ss, Li»S-SiS, und Li,S-GeS, fir den Einsatz als
Feststoffelektrolyt. Beispiele umfassen
77.5Li,S-22.5P,S5, Lil-Li»S-P,Ss, 80Li>S-20P,Ss
und 70L|28-29P285-1 ons.

[0023] Der Begriff ,Aktivmaterial“ bezieht sich auf
ein Material der Sekundarbatterie, das Lithium inter-
kalieren und deinterkalieren kann. Unter Interkalation
im chemischen Sinn versteht man die Einlagerung
von lonen oder Atomen in chemische Verbindungen,
wobei diese ihre Struktur wahrend des Einlagerungs-
prozesses nicht wesentlich verandern. Deinterkala-
tion ist der gegenlaufige Prozess. Das Aktivmaterial
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ist fur die Verwendung in einer wiederaufladbaren
Lithium-Batteriezelle geeignet und wahrend der
Lade- und Entladezyklen der Batteriezelle fir die
Abgabe oder Aufnahme von Lithium-lonen verant-
wortlich. Dieselbe Batteriezelle kann ein positives
Aktivmaterial und ein negatives Aktivmaterial enthal-
ten.

[0024] SchlieRlich enthalt das Gemisch ein Leitaddi-
tiv. Das Leitadditiv kann ein Leitruf3 und/oder eine
kohlenstoffbasiertes, leitfahiges Material sein. Bevor-
zugt sind Leitrul’e, zum Beispiel CNTs, Graphene
oder Nanowires. Leitadditive sind bekannte Zusatze
fur Lithium-lonen-Batterien. Leitrul3 (oder auch als
leitfahiger Industrierul, Leitfahigkeitsrufd und Carbon
Black bezeichnet) ist eine schwarze Spezialchemika-
lie, die als Pulver erhaltlich ist. Er wird in streng kon-
trollierten Prozessen hergestellt und enthalt mehr als
95 % reinen Kohlenstoff. Leitruld hat weitverzweigte
Aggregate, die die elektrische Leitfahigkeit in der
Anwendung gewahren. Die Form der Aggregate
kann variieren und man unterscheidet zwischen
spharischen, elliptischen, linearen und verzweigten
Aggregaten. Besonders bevorzugst sind Leitrul3e
mit linearen und verzweigten Aggregaten, da sie
eine hohere elektrische Leitfahigkeit aufweisen und
leichter dispergierbar sind. LeitruBe werden unter
anderem nach dem FurnacerufR-Verfahren und
durch thermische Spaltung, wie zum Beispiel dem
Acetylen-Ruf3-Verfahren, hergestellt. Kohlenstoffba-
sierte, leitfahige Materialien umfassen Kohlenstoff-
nanoréhren (CNT) und Graphene.

[0025] Nach einer weiteren bevorzugten Verfah-
rensvariante wird nach oder gleichzeitig mit Schritt
b) eine Elektrolytschicht auf der aktiven Beschich-
tung aufgetragen. Mit anderen Worten, die Elektrolyt-
schicht befindet sich auf der aktiven Beschichtung.
Ein Problem bei Lithium-lonen-Feststoffbatterien ist
das Dendritenwachstum von Lithium. Im Laufe meh-
rerer Lade-/Entladezyklen bilden sich auf der
Lithiummetalloberflache mikroskopisch kleine
Lithiumfasern, sogenannte Dendriten, die sich
immer weiter ausbreiten. Sollte der Lithium-Dendrit
beim Betreiben der Batterie bis auf die Kathoden-
seite wachsen, wird damit die Batterie kurzgeschlos-
sen. Eine Elektrolytschicht kann das Phanomen ver-
hindern.

[0026] Eine weitere Verfahrensvariante sieht vor,
dass das Herstellen und Erhitzen des Gemisches
im Schritt a) in einem Extruder erfolgt und das
Gemisch am Ende des Extruders Uber eine Duse
mit dem Stromkollektor und gegebenenfalls der
Elektrolytschicht zusammengefiihrt wird. In einem
Extruder kann das Vermengen und Aufheizen des
Materials sehr effektiv unter gleichzeitigem Eintrag
von hohen Scherkraften erfolgen. Das erhitzte
Gemisch kann im Anschluss direkt lber eine Duse
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aufgetragen werden, was den Verfahrensablauf sehr
kompakt gestaltet.

[0027] Nach einer weiteren Verfahrensvariante
durchlauft der Stromkollektor mit dem aufgetrage-
nem Gemisch unmittelbar nach Schritt b) einen
Kalander. Ein Kalander ist ein System aus mehreren
aufeinander angeordneten, bevorzugt beheizten,
und polierten Walzen aus Schalenhartguss oder
Stahl, durch deren Spalten der beschichtete Strom-
kollektor hindurchgefihrt wird. Hierdurch wird die
aktive Beschichtung weiter verdichtet und somit die
elektrochemischen Eigenschaften der Lithium-
lonen-Feststoffbatterie verbessert.

[0028] Wenn die Elektrode als positive Elektrode
(Kathode) der Batterie verwendet wird, kénnen als
Kathodenmaterialien unterschiedliche anorganische
Lithiumverbindungen zum Einsatz kommen. Bei-
spiele umfassen:

* NMC (NCM) - Lithium Nickel Cobalt Mangan
Oxide (LiNiCoMnOy),

* LFP - Lithium Eisen Phosphate (LiFePO,4/C),

LNMO Lithium Nickel
(LiNig sMn4 504),

« NCA - Lithium Nickel Cobalt Aluminium Oxide
(LINICoAIO,),

* LMO - Lithium Mangan Oxide (LiMn,0O,), und
* LCO - Lithium Cobalt Oxide (LiCoO5,).

Mangan Spinel

Bevorzugt fir das Herstellungsverfahren sind NMC
und LFP aufgrund ihres glinstigen thermischen Ver-
haltens.

[0029] Wenn die Elektrode als negative Elektrode
(Anode) der Batterie verwendet wird, kdnnen als
Anodenmaterialien beispielsweise verwendet wer-
den:

* Graphit,

« Silizium oder Lithiumlegierungen von Silizium,
und

» Lithiumlegierungen von Zinn

* Lithiummetall.

[0030] Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der
Erfindung ergeben sich aus den ubrigen, in den
Unteransprichen genannten Merkmalen und der
nachfolgenden Beschreibung.

[0031] Die verschiedenen in dieser Anmeldung
genannten Ausfiihrungsformen der Erfindung sind,
sofern im Einzelfall nicht anders ausgefihrt, mitei-
nander kombinierbar.
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[0032] Die Erfindung wird nachfolgend in Ausfuh-
rungsbeispielen anhand der zugehdrigen Zeichnun-
gen erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 einen schematischen Aufbau einer wie-
deraufladbaren Lithium-lonen-Batterie.

Fig. 2 ein Ablaufdiagramm zum erfindungsge-
maRen Herstellungsverfahren einer Kathode
nach einem Ausflhrungsbeispiel.

Fig. 3 ein schematischer Aufbau einer ersten
Verfahrensvariante mit einem Extruder und
Kalander.

Fig. 4 ein schematischer Aufbau einer zweiten
Verfahrensvariante mit einem Extruder und
Kalander.

Fig. 5 ein schematischer Aufbau einer dritten
Verfahrensvariante mit einem Extruder und
Kalander.

[0033] Fig. 1 zeigt stark schematisiert in einer
Schnittansicht den grundsatzlichen Aufbau einer
wiederaufladbaren Lithium-lonen-Batterie 10. Die
Lithium-lonen-Batterie 10 beinhaltet eine positive
Elektrode (Kathode 12) und eine negative Elektrode
(Anode 14), die durch einen elektrisch isolierenden,
aber fir Lithiumionen durchlassige Separator 16
voneinander getrennt sind. Die lonenleitung erfolgt
Uber einen Elektrolyt. Anode 14 und Kathode 12
sind Uber einen externen Stromkreis miteinander
verbunden. Wahrend des Ladevorgangs flieen von
der Kathode 12 durch den externen Stromkreis Elekt-
ronen zur Anode 14, wahrend Lithiumionen von der
Kathode 12 deinterkalieren und durch den Elektroly-
ten zur Anode 14 wandern, um die Ladungsneutrali-
tat zu erhalten. Die Entladung ist einfach die Umkeh-
rung dieses Prozesses. Die Anode 14 erfahrt eine
Volumenkontraktion, wenn Lithiumionen freigesetzt
werden. Die lonen wandern durch den Elektrolyten
zurlick und werden an der Kathode 12 eingelagert,
wahrend sich die Elektronen durch den externen
Stromkreis zur Kathode 12 bewegen und dabei niitz-
liche Arbeit verrichten (Last 20).

[0034] Die Anode 14 ist beispielsweise eine Graphit-
Anode und lasst sich Uber ein analoges Verfahren
herstellen, wie es weiter unten fir die Kathode 12
anhand der Verfahrensschritte, die in Fig. 2 darge-
stellt sind, ndher erldutert wird.

[0035] Die Kathode 12 weist beispielsweise einen
Stromkollektor aus Aluminium auf, deren Oberflache
von einer Elektrolytschicht bedeckt ist, die wiederum
eine aktive Beschichtung tragt. Das Verfahren zur
Herstellung der Kathode gemal dem Ausflihrungs-
beispiel wird nachfolgend anhand der Verfahrens-
schritte, die in Fig. 2 dargestellt sind, ndher erlautert.

[0036] Im Schritt S100 des Verfahrens wird in ein
Gemisch aus einem Feststoffelektrolyt, einem Aktiv-
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material und einem Leitadditiv hergestellt. Die
Bestandteile kdnnen dazu mit géngigen mechani-
schen Verfahren miteinander vermengt werden. Ziel
ist es, eine Mischung mit einer mdglichst homogenen
Verteilung der Komponenten zu erhalten. Dazu kdn-
nen die Komponenten beispielsweise in einem Extru-
der aufbereitet werden. Als Aufbereitungsextruder
kann beispielsweise ein gleichlaufender dichtkam-
mender Doppelwellenextruder verwendet werden.
Das Material wird dabei gleichzeitig auf eine Tempe-
ratur im Bereich von 150 °C bis 300 °C, zum Beispiel
200 °C, erhitzt.

[0037] Das Gemisch kann fiir die Kathode beispiels-
weise 20 Gew.% eines Feststoffelektrolyten mit einer
Argyrodit-Struktur, 78 Gew.% eines NMC-Kathoden-
materials als Aktivmaterial und 2 Gew.% Leitruf3 als
Leitadditiv enthalten.

[0038] Im Schritt S110 wird die erzeugte, homogene
und erhitzte Mischung auf einen Stromkollektor unter
Schutzgasbedingungen aufgetragen. Das Stromkol-
lektor kann beispielweise eine Metallfolie sein (Al
oder Cu). Auch fir diesen Verfahrensschritt kann
Ruckgriff auf gangige mechanische Beschichtungs-
techniken genommen werden. Pasten kdénnen bei-
spielsweise durch Walzenbeschichtung, thermisches
Spritzen,  Schlitzdliisenbeschichtung,  Sprihbe-
schichtung oder Rakelbeschichtung aufgetragen
werden. Auf die aktive Beschichtung kann zusatzlich
eine Elektrolytschicht aufgebracht werden, zum Bei-
spiel aus demselben Feststoffelektrolyten, der fir die
Herstellung der aktiven Beschichtung verwendet
wird, oder in Form einer Polymerelektrolytfolie. Die
Elektrolytschicht kann nach Schritt S120 aufgetragen
werden oder auch gleichzeitig mit diesem Schritt, wie
weiter unten noch naher erlautert wird.

[0039] Im Schritt S120 wird der beschichtete Strom-
kollektor abgekiihlt, wobei sich die gewlinschte
aktive Beschichtung ausbildet.

[0040] Fig. 3 zeigt einen schematischen Aufbau
einer ersten Verfahrensvariante, nach der eine Elekt-
rode hergestellt werden kann. Die vermengten und
erhitzen Komponenten zur Herstellung der aktiven
Beschichtung werden Uber eine Duse 72 am Ende
eines Extruders 70 als ein Film 60 ausgegeben. Der
Extruder 70 kann beispielsweise ein beheizbarer
Doppelwellenextruder sein. Der Film 60 lauft in
einen Kalander 80 und zwar auf eine erste Walze
82. Uber eine zweite Walze 84 wird eine Metallfolie
62 mit dem Film 60 zusammengeflhrt und bildet ein
aus beiden Bestandteilen zusammengesetztes
Elektrodenband 66, das nach dem Abkuhlen und
gegebenenfalls Konfektionieren als Elektrode dient.

[0041] Fig. 4 zeigt einen schematischen Aufbau
einer zweiten Verfahrensvariante, nach der eine
Elektrode hergestellt werden kann. Der Aufbau ent-
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spricht weitgehend dem aus Fig. 3, so dass an dieser
Stelle nur auf die bestehenden Unterschiede einge-
gangen wird. Der Kalander 80 weist eine dritte Walze
86 auf, die dazu dient, eine Polymerelektrolytfolie 64
von der der Metallfolie 62 gegenuberliegenden Seite
in Richtung der Walzen 82, 84 zu fiuhren. Zwischen
den Walzen 82 und 84 werden demnach alle drei
Bestandteile der zu fertigenden Elektrode - also der
Film 60 aus den Materialien der aktiven Beschich-
tung, die Metallfolie 62 als Stromkollektor und die
Polymerelektrolytfolie 64 als Schutzschicht gegen
Dendritenwachstum - in einem einzigen Prozess-
schritt miteinander in Kontakt gebracht.

[0042] Fig. 5 zeigt einen schematischen Aufbau
einer dritten Verfahrensvariante, nach der eine Elekt-
rode hergestellt werden kann. Der Aufbau entspricht
erneut weitgehend dem aus Fig. 3, so das auch an
dieser Stelle auf die obigen Ausfiihrungen verwiesen
wird und nur auf die Unterschiede eingegangen wird.
Der Extruder 70 ist derart ausgelegt, dass nicht nur
ein Gemisch der Komponenten fir die aktive
Beschichtung in Form eines Films 60 bereitgestellt
wird, sondern zusatzlich auch zwei Elektrolytschich-
ten auf der aktiven Beschichtung aufgetragen wer-
den kénnen. Zum einen kann eine Polymerelektrolyt-
folie 64 mittels des Extruders 70 erzeugt werden.
Zum anderen lasst sich ein Elektrolytfilm 65, zum
Beispiel auf Basis eines Feststoffelektrolyten, erzeu-
gen, der in der fertigen Elektrode eine weitere Elekt-
rolytschicht bildet, die zwischen der Polymerelekt-
rolytschicht und der aktiven Beschichtung liegt.

Bezugszeichenliste

10 Lithium-lonen-Batterie

12 Kathode

14 Anode

16 Separator

20 Last

60 Film zur Herstellung der akti-
ven Beschichtung

62 Metallfolie

64 Polymerelektrolytfilm

65 Elektrolytfilm

66 Elektrodenband

70 Extruder

72 Dise des Extruders

80 Kalander

82 erste Walze

84 zweite Walze

86 dritte Walze
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S100 - S120 Verfahrensschritte

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode fiir
eine Lithium-lonen-Feststoffbatterie, wobei die
Elektrode einen Stromkollektor und eine auf dem
Stromkollektor aufgetragene aktive Beschichtung
aufweist und das Verfahren die folgenden Schritte
umfasst:

a) Herstellen eines Gemisches aus einem Feststoff-
elektrolyt, einem Aktivmaterial und einem Leitadditiv,
wobei das Gemisch auf eine Temperatur von 150 °C
oder mehr erhitzt wird;

b) Auftragen des erhitzten Gemisches auf dem
Stromkollektor; und

¢) Abkuhlen des Gemisches zur Ausbildung der akti-
ven Beschichtung.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Tempe-
ratur des Gemisches beim Auftragen im Schritt b) im
Bereich von 150 °C bis 300 °C liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das
Auftragen in Schritt b) unter Schutzgasatmosphare
erfolgt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei nach oder gleichzeitig mit Schritt
b) eine Elektrolytschicht auf die aktive Beschichtung
aufgetragen wird.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei das Herstellen und Erhitzen des
Gemisches im Schritt a) in einem Extruder (70)
erfolgt und das Gemisch am Ende des Extruders
(70) Uber eine Dise (72) mit dem Stromkollektor
und gegebenenfalls der Elektrolytschicht zusam-
mengefihrt wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei der Stromkollektor mit dem auf-
getragenem Gemisch unmittelbar nach Schritt b)
einen Kalander (80) durchlauft.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei das aufgetragene Gemisch die
folgende Zusammensetzung aufweist:

1 bis 50 Gew.% Feststoffelektrolyt,

50 bis 99 Gew.% Aktivmaterial,

0,1 bis 5 Gew.% Leitadditive,

0 bis 1 Gew.% weitere Additive und Verunreinigun-
gen mit weniger als 1 Gew.%,

wobei sich die Anteile auf das Gesamtgewicht des
Gemisches beziehen und sich alle Anteile zusam-
mengenommen auf 100 Gew.% addieren.

8. \Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, wobei der Feststoffelektrolyt eine thio-
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LiSICon-Struktur oder Argyrodit-Struktur aufweist
oder ein sulfidischer Feststoffelektrolyt ist.

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei der Fest-
stoffelektrolyt eine Argyrodit-Struktur aufweist oder
ein sulfidischer Feststoffelektrolyt ist.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriche, wobei die Elektrode eine Kathode (12)
ist.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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