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Mit der Pulversynthese zum neuen
Batteriewerkstoft
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Die Pulversynthese ist ein neuartiges Verfahren zur Herstellung, Aktivierung und Beschich-
tung von Batteriewerkstoffen. Durch den Einsatz eines pulsierenden Heilsgasstroms mit
requlierbarer Frequenz und Amplitude lassen sich so Pulver mit hoher Qualitat erzeugen.

Wihrend die Akku-Kapazitit von Compu-
tern und mobilen Endgeriten ein akzeptables
Maf erreicht hat, wird insbesondere bei der
Elektromobilitat die Erwartungshaltung der
Kunden in Bezug auf Reichweite und Ladege-
schwindigkeit enttauscht. So entwickelt sich
die Suche nach Lésungen zum Beheben die-
ser Defizite aktuell zum Innovationstreiber
fur neue Batteriewerkstoffe. Die Pulversyn-
these von Glatt Ingenieurtechnik ist dabei
eine neuartige Technologie, die bereits in der
Produktion, Aktivierung und Beschichtung
neuer Batteriewerkstoffe zum Einsatz kommt.
Am Standort in Weimar erzeugt der Anlagen-
bauer und Prozessexperte hochfeine katalyti-
sche und keramische Pulver im Nano- und
Mikrometerbereich, die in zahlreichen Indus-
triezweigen Anwendung finden.

Synthesereaktor von
Raumtemperatur bis 1300 °C
Das weiterentwickelte Syntheseverfahren
schafft thermodynamische Bedingungen, die
Partikel mit neuen Eigenschaftskombinatio-
nen ermdglichen. Partikelstruktur, Zusam-
mensetzung oder Oberflacheneigenschaften
konnen in einem definierten, reproduzierba-
ren Prozess auf die jeweilige Applikation ein-

stellt zudem deren chemische Zusammenset-
zung, Partikelgrofie, -oberfliche und -struk-
tur ein. Gezielte, spezifische Dotierungen
erhohen die Kapazitat aktiver Materialien,
verbessern deren Zyklenstabilitit oder stei-
gern die Leitfahigkeit fester Elektrolyte. Am
Ende des Reaktorrohres wird die Reaktion
durch einen Kithlgasstrom abrupt gestoppt,
bevor das Produkt tiber verschiedene Filter
von der Abluft getrennt wird. Der Synthese-
reaktor ist so konstruiert, dass ausschlieflich
der Gasstrom streng kontrolliert pulsiert.

Die Pulsation macht den
Unterschied

Technologische Verfahren, bei denen Roh-
stoffe in heifSen Gasstromen behandelt wer-
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den, sind in der Industrie seit langem etab-
liert. Zu den Nachteilen gingiger Verfahren
zahlt, dass eine laminare Rohrstromung
ablicherweise ausgeprigte Geschwindig-
keits- und Temperaturgradienten aufweist.
Die ungleichmifige Behandlung im Reak-
tor findet sich anschlielend auch in den Par-
tikeleigenschaften wieder. Dartber hinaus
bilden sich rund um die Partikel Grenz-
schichten, die den Wirme- und Material-
transfer behindern. Bei der Pulversynthese
im pulsierenden Heif3geifigasstrom wirkt die
Pulsation solchen Defiziten entgegen.
Aufgrund der Pulsation an den Rindern
des Reaktorrohres kommt es zu einer
Umkehr der Stromungsrichtung [1]. Die
Richtungswechsel fihren zu einer Wirbel-
bildung und daraus resultierend zu einer
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Bild 1 Schematische Darstellung
der Pulversynthese. (© Glatt)

gestellt werden. Das Herzsttick des Synthese-
reaktors ist ein vertikal angebrachtes Reaktor-
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rohr, das von einem pulsierenden Gasstrom I
durchstromt wird (Bild 1). Je nach Bedarf las-
sen sich fiir diesen Gasstrom, auch inert oder
reduzierend, Temperaturen von Raumtempe-
ratur bis 1300 °C realisieren. Der Rohstoff -

Losungen, Suspensionen oder Feststoffe — g Heizer
wird in den Reaktor eingespriiht und inter- §

agiert mit dem Gasstrom. Der Prozessschritt
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Durchmischung des Gasstroms, wodurch
Geschwindigkeits- und Temperaturgradien-
ten ausgeglichen werden (Bild 2). Gleichzei-
tig werden die Partikel durchmischt, was zu
einer weiteren Homogenisierung der Eigen-
schaften fiihrt. Einzelne Partikel lassen sich
leicht trennen und dispergieren, denn im
Reaktor entstehen keine lokalen Hot Spots,
die zu harten Aggregaten fihren konnen,
wie zum Beispiel bei der Flammenpyrolyse.

Die Pulsation interagiert auch unmittelbar
mit den Partikeln im Reaktor: Zunichst
bewirkt sie eine zusatzliche Zerstidubung der
Tropten durch die mechanischen Krifte beim
Auftreffen einer Druckwelle. Die so entste-
henden kleineren, sekundiren Tropfen trock-
nen aufgrund der hoheren spezifischen Ober-
flache schneller und fithren zu einem feineren
Endprodukt. Die Pulsation beeinflusst dari-
ber hinaus auch den Wiarme- und Material-
transport: Die an- und abschwellende Gasge-
schwindigkeit hat eine ebenfalls pulsierende
Partikelgeschwindigkeit im Reaktor zur
Folge. Beide Schwingungen sind aufgrund der
Partikeltragheit phasenverschoben, wodurch
sich iiber die gesamte Reaktorlange eine Rela-
tivgeschwindigkeit zwischen Partikel und
Gasstrom realisiert lisst. Zusammen mit den
mechanischen Kriften beim Auftreffen der
Druckwellen kann die Ausbildung einer ther-
mischen oder Konzentrationsgrenzschicht
verhindert werden.

Die Technologie ermoglicht es, unter-
schiedlichste Pulverwerkstoftfe zu erzeugen.
Neben Materialien fiir keramische Membra-
nen fur Brennstottzellen oder zur Filterung,
tir Katalysatorwerkstoffe und Pigmente,
bietet die Pulversynthese vielfiltige Mog-
lichkeiten fiir den Bereich Batteriemateria-

Bild 3 Elektronenmikroskopische Aufnahme von LNMO. (© Glatt)

Die Pulsation erzeugt Turbulenz, die einen Ausgleich von

Temperatur und Geschwindigkeit im Gasstrom
bewirkt und gleichzeitig die Partikel durchmischt,
was einen Ausgleich der Verweilzeit bewirkt

Das Auftreffen der Druckwellen

und die kontinuierliche
Relativgeschwindigkeit
zwischen Partikel und
Gas flihren zu einem
Aufbrechen der
Grenzschichten. Das
Ergebnis ist hoher Massen-
und Wdrmetransfer

Das Auftreffen der Druckwellen
erzeugt superfeine Trépfchen
durch Sekundarzerstaubung

Bild 2 Vorteile einer pulsierenden Gasstromung. (© Glatt)

lien, da sich sowohl Werkstoffe fiir Kathode
und Anode als auch Feststoffelektrolyte pro-
duzieren oder veredeln lassen.

Effizientere
Kathodenmaterialien

Die Kathode nimmt fast die Hilfte des Volu-
mens der Batterie in Anspruch und treibt
deren Preisin die Hohe. Daher ist die Entwick-
lung von kostengtnstigen, hocheffizienten
und langlebigen Materialien entscheidend.
Durch die im Synthesereaktor vorherrschen-
den Bedingungen konnen gezielte Strukturen
erzeugtund optimiert werden. Materialien der
nichsten Generation, zum Beispiel Lithium-
Nickel-Manganoxid (LNMO), lassen sich syn-
thetisieren, modifizieren und auch in grofie-
ren Mengen kontinuierlich produzieren und
Partikelgrofie sowie Kristallstruktur Gber die

Anlagenparameter (Temperatur, Schwin-
gungsfrequenz und -amplitude) gezielt beein-
flussen. In Machbarkeitsstudien wurden
bereits sehr feine Partikel (< 5 tm) mit Okta-
eder-Strukturen erzeugt (Bild 3). Auch Dotie-
rungen sind einfach generierbar (Bild 4). Das
ermoglicht eine weitere Erhohung der Kapazi-
tit und verbessert die Effizienz bei schnellem
Laden und Entladen [2]. Die Synthese von
Kathodenmaterialien wie LNMO erfolgt in
einem Prozessschritt und basiert dabei auf
ginstigen Rohstoffen. Hierdurch wird ein
Scale-up und damit der zukiinftige grof3fla-
chige Einsatz moglich.

Anodenmaterialien auf
Silizium-Basis

Anoden aus Kohlenstoff haben in der Ver-
gangenheit den Markt dominiert. Der Ent-
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Bild 4 pulverdiffraktogramm von modifiziertem LNMO. (© Glatt)
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Bild 5 Elektronenmikroskopische Aufnahme eines Silizium-Kohlenstoff-

Verbundes (Silizium hell, Binder dunkel). (© Glatt)

wicklungsdrang zu hoheren Kapazititen
zwingt die Hersteller allerdings zunehmend
zualternativen Losungen. Gerade Silizium ist
aufgrund seiner guten Verfiigbarkeit und
hohen spezifischen Kapazitat (Li Si,
3600 mAh/g vs. LiC_ 372 mAh/g) pridesti-
niert fiir diesen Finsatz [3]. Eine technische
Herausforderung bei Silizium istaber die auf-
tretende Volumenanderung (Li,Si, 320 % vs.
LiC, 10%) wihrend des Lade-/Entlade-Zyklus
[3], die auf Dauer zum Bruch der Partikel,
Kontaktverlust zum Stromableiter und zu
einem fortlaufenden Abtrag der schiitzenden
Grenzschicht zwischen Silizium und Elektro-
lyt fithrt. Ein erfolgversprechender Ansatz ist
deshalb die Verwendung von Silizium-Koh-
lenstoft-Verbundmaterialien: Der Kohlen-
stoff kompensiert die Volumenianderung des
Siliziums und schiitzt es als elastische Schicht
vor dem direkten Kontakt mit dem Elektroly-
ten. Bei Einsatz der Pulversynthese wird
hierzu eine Suspension — bestehend aus den
Siliziumpartikeln, einem gelosten organi-
schen Binder und gegebenenfalls weiteren
Additiven - in den pulsierenden Gasstrom
eingebracht. Je nach Prozessfihrung konnen
die Siliziumpartikel dann entweder agglome-
riert werden, oder der geloste Stoff benetzt
beim Trocknen die Partikel und bildet dort
eine Schichtaus (Bild 5). Bei Bedarflassen sich
tiber ein entsprechendes Temperaturregime
die Binder- oder Schichtphase im selben Pro-
zessschritt auch pyrolysieren.

Oxydische
Feststoffelektrolyte

Die Entwicklung von Batterien bewegt sich
zunehmend in die Richtung von Feststoft-

batterien. Der schwierigste Teil dabei ist die
Entwicklung eines festen Elektrolyten, der
mit der Ionenleitung von flassigen Elektro-
lyten konkurrieren kann. Dazu werden
momentan zwei Hauptkonzepte verfolgt, die
entweder oxydische oder sulfidische Ionen-
leiter umfassen. Die Pulversynthese wurde
im Rahmen verschiedener Projekte fiir die
Entwicklung von oxydischen Feststoffelek-
trolyten, insbesondere von Lithium-Lan-
than-Zirkon-Oxid (LLZO), und dotierten
Varianten davon bereits erfolgreich einge-
setzt. Priméres Ziel dabei war es, zu untersu-
chen, wie die Synthese vereinfacht, Herstell-
kosten gesenkt und ein effektives Konzept
zum Scale-up erstellt werden kann. In Folge
wurden LLZO-Losungen auf Basis kosten-
giinstiger Rohstofte mit Hilfe der Pulversyn-
these umgesetzt (Bild 6). Die Einstellung der
Partikelgrofie, Schiittdichte und Kristall-
struktur erfolgte durch Anpassung verschie-
dener Parameter. Die Weiterverarbeitbarkeit
der Pulver zu keramischen Folien wurde
ebenfalls nachgewiesen. Konventionelle Pro-
zesse zur Herstellung von LLZO liegen wbli-
cherweise im Gramm- oder Kilogramm-
Bereich. Der Vorteil der beschriebenen
Technologie besteht darin, dass sich der Pro-
zess leicht auf Produktionsmaf3stabe hoch-
skalieren lasst.

Fazit

Die Pulversynthese ist ein universelles
Werkzeug zur Herstellung von mafige-
schneiderten Kathoden-, Anoden- und Fest-
stoffelektrolytpulvern. Bei Bedarflassen sich
auch funktionelle Core-Shell-Partikel mit
anwendungsspezifischen Schichtdicken-,

Porositits- und Aktivitdtseigenschaften
erzeugen. Gleichzeitig ist die Wirmebe-
handlung im Vergleich zu anderen Metho-
den homogener und bietet ein breiteres
Spektrum an Materialanwendungen — ohne
harte Aggregation, mit einem einfacheren
Scale-up. Glatt bietet dartiber hinaus die
Moglichkeit, die Technologie mit weiteren
nachgeschalteten Prozessschritten zu kom-
binieren, um die neuen Pulver in staubfreie,
funktionale Granulate mit weiteren definier-
ten Eigenschaften zu tiberfithren. Im Tech-
nologiezentrum in Weimar steht diverse
Technologie fiir Machbarkeitstests und
Scale-up zu Verfugung. 4
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