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(54) Title: REDISPERSIBLE PARTICLES BASED ON SILICON PARTICLES AND POLYMERS

(54) Bezeichnung: REDISPERGIERBARE PARTIKEL BASIEREND AUF SILICIUMPARTIKELN UND POLYMEREN

(57) Abstract: The invention relates to methods for producing redispersible particles based on silicon particles and polymers, charac-
terised in that a) mixtures containing silicon particles with average particle diameters dsg of > 600 nm, one ore more polymers containing
functional groups selected from the group comprising carboxyl-, ester-, alkoxy-, amide-, imide- und hydroxy-groups, as well as one or
more solvents are dried; and subsequently b) a thermal treatment is carried out at a temperature of 80°C until below the decomposition

temperature of the polymers.

(57) Zusammenfassung: Fin Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln basierend
auf Siliciumpartikeln und Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass a) Mischungen enthaltend Siliciumpartikel mit durchschnittlichen
Partikeldurchmessern dsg von > 600 nun, ein oder mehrere Polymere enthaltend funktionelle Gruppen ausgewdhlt aus der Gruppe
umfassend Carboxyl-, Ester-, Alkoxy-, Amid-, Imid- und Hydroxy-Gruppen sowie ein oder mehrere Losungsmittel getrocknet werden
und danach b) eine thermische Behandlung bei einer Temperatur von 80°C bis unterhalb der Zersetzungstemperatur der Polymere

durchgefiihrt wird.
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Redispergierbare Partikel basierend auf Siliciumpartikeln und

Polymeren

Die Erfindung betrifft redispergierbare Partikel basierend auf
Siliciumpartikeln und Polymeren, Verfahren zu deren Herstellung
sowile deren Verwendung zur Herstellung von Elektrodenmateria-
lien flur Lithiumionen-Batterien, insbesondere zur Herstellung

der negativen Elektroden von Lithiumionen-Batterien.

Wiederaufladbare Lithiumionen-Batterien sind heute die praxis-
tauglichen elektrochemischen Energiespeicher mit den hdéchsten
gravimetrischen Energiedichten. Eine besonders hohe theoreti-
sche Materialkapazitat weist Silicium (4200 mAh/g) auf und ist
deswegen als Aktivmaterial fir Anoden von Lithiumionen-Bat-
terien besonders geeignet. Die Hergtellung von Anoden erfolgt
Uber Anodentinten, in denen die einzelnen Bestandteile des Ano-
denmaterials in einem Ldsungsmittel dispergiert sind. Im in-
dustriellen Maflstab wird als Ldsungsmittel hierfir aus dkonomi-
schen und &kologischen GrlUnden zumeist Wasser eingesetzt. Die
Oberflache von Silicium ist jedoch gegenlber Wasser sehr reak-
tiv und wird bei Wasserkontakt oxidiert unter Bildung von Sili-
ciumoxiden und Wasserstoff. Die Wasserstofffreisetzung flihrt in
der Verarbeitung der Anodentinten zu erheblichen Schwierigkei-
ten. Beispielsweise kdénnen solche Tinten auf Grund eingeschlos-
sener Gasblasen inhomogene Elektrodenbeschichtungen ergeben.
zZzudem macht die Wasserstoffbildung aufwandige sicherheitstech-
nische SchutzmaRnahmen erforderlich. Eine unerwinschte Oxidati-
on von Silicium fuhrt letztlich auch zur Verringerung des Sili-
ciumanteils in der Anode, was die Kapazitat der Lithiumionen-

Batterie reduziert.

Zur Reduzierung der Wasserstoffbildung bei der Verarbeitung von
wassrigen Anodentinten lehrt Touidjine (Journal of The Electro-
chemical Society, 2015, 162, Seiten Al466 bis Al475), zuerst
die Oberflache der Siliciumpartikel durch Vorbehandlung mit
Wasser oder Luft bei erhdéhten Temperaturen gezielt zu oxidieren
und erst danach die so behandelten Siliciumpartikel in wassrige

Anodentinten einzuarbeiten. Touidjine beschreibt aggregierte
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Siliciumpartikel mit durchschnittlichen PartikelgrdfZen von 150
nm und spezifischen Oberflichen BET von 14 m®/g. Nach Luftoxi-
dation haben die Siliciumpartikel einen SiO,-Gehalt von 11
Gew.-%. Der hohe Sauerstoffgehalt der Partikel fihrt zwangslau-
fig zu einem niedrigen Anteil an elementarem Silicium. So hohe
Siliciumdioxid-Anteile fihren zu hohen initialen Kapazitdtsver-

lusten.

K. Zaghib, Hydro-Quebéc, stellte in einem Vortrag (Konferenz
DoE Annual Merit Review, 6. bis 10. Juni 2016, Washington D.C.
USA, Beitrag es222) eine Reihe von alternativen Ansatzen fir
die Verringerung der Bildung von Wasserstoff aus wassrigen Si-
liciumpartikeldispersionen zur Diskussion, wie beispielsweise
das Beschichten der Oberfldchen der Siliciumpartikel, oder die
Zugabe von pH-kontrollierenden Additiven, oder die Oxidation
der Oberfldche der Siliciumpartikel, oder das Altern der Sili-

ciumpartikel.

Lithiumionen-Batterien mit Siliciumpartikel enthaltenden Ano-
denmaterialien sind auch aus der EP1313158 bekannt. Die Silici-
umpartikel der EP1313158 haben durchschnittliche PartikelgréfRen
von 100 bis 500 nm. Grodfere Partikelgrdfen werden als nachtei-
lig flr die Coulomb-Effizienz entsprechender Batterien erach-
tet. Die Herstellung der Partikel erfolgte durch Mahlung und
anschlieRende oxidative Behandlung mit Sauerstoff-haltigen Ga-
sen oder anschliefiende Beschichtung mit Polymeren. Zur Polymer-
beschichtung empfiehlt EP1313158 auch, ethylenisch ungesdttigte

Monomere in Gegenwart von Siliciumpartikeln zu polymerisieren.

Die DE102015215415.7 {(Anmeldenummer) beschreibt den Einsatz von
Silicium-Partikeln mit einer volumengewichteten Partikelgrdfen-
verteilung von dijo = 0,2 pm und dgo £ 20,0 pm sowile eine Breite

dep-dio £ 15 pm in Anodenmaterialien fur Lithiumionen-Batterien.

Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe fUr die vorliegende
Erfindung, Siliciumpartikel bereitzustellen, die bei Einsatz in
wadssrigen Tintenformulierungen zur Herstellung von Anoden fUr

Lithiumionen-Batterien zu keiner oder einer mdglichst geringen
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Wasserstoffbildung fihren, insbesondere kein Aufschidumen von
wadssrigen Tintenformulierungen oder keine schlechte Pumpbarkeit
der Tinten bewirken, und zudem das vorteilhafte Einbringen mbg-
lichst hoher Siliciumanteile in die Anoden ermdglichen sowie
mdéglichst homogene Anodenbeschichtungen ergeben sollen. Die
Aufgabe sollte vorzugsweise auch fuUr Tintenformulierungen mit
neutralen pH-Werten geldst werden. Dariber hinaus sollte nach
Moéglichkeit auch eine Verbegserung der elektrochemischen Per-
formance entsprechender Lithiumionen-Batterien mit Siliciumpar-

tikel enthaltenden Anoden erreicht werden.

Ein Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Herstellung von
redispergierbaren Partikeln basierend auf Siliciumpartikeln und
Polymeren, dadurch gekennzeichnet, dass

a) Mischungen enthaltend Siliciumpartikel mit durchschnittli-
chen Partikeldurchmessern ds, von > 600 nm, ein oder mehrere Po-
lymere enthaltend funktionelle Gruppen ausgewahlt aus der Grup-
pe umfassend Carboxyl-, Ester-, Alkoxy-, Amid-, Imid- und Hyd-
roxy-Gruppen sowie ein oder mehrere Ldsungsmittel getrocknet
werden und danach

b) eine thermische Behandlung bei einer Temperatur von 80°C bis
unterhalb der Zersetzungstemperatur der Polymere durchgeflihrt

wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind redispergierbare
Partikel basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren erhalt-

lich nach dem vorgenannten, erfindungsgemafien Verfahren.

Bel den redispergierbaren Partikeln aus Schritt b) des erfin-
dungsgemaffen Verfahrens handelt es sich allgemein um Polymer-
beschichtete Siliciumpartikel. In Folge der thermischen Behand-
lung in Schritt b) sind die Polymere in vorteilhafter Weise mit
den Siliciumpartikeln verbunden. Dies manifestiert sich bei-
spielsweise dadurch, dass die in Schritt b) erhaltenen Partikel
nach Redispergierung in Wasser bei Raumtemperatur und pH 7
stabil sind und im Wesentlichen keine Polymere freisetzen. Die
Produkte aus Schritt b) kdénnen deswegen auch als abwaschstabil

eingestuft werden. Dahingegen ldsen sich unter solchen Bedin-
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gungen die Trocknungsprodukte aus Schritt a) ganz oder zumin-
dest teilweise in ihre Ausgangsbestandteile auf, ndmlich in Si-
liciumpartikel und Polymere. Ohne an eine Theorie gebunden zu
sein, kdénnte eine solche Anbindung Uber kovalente Bindungen
zwischen den Polymeren und der Oberfldche der Siliciumpartikel,
beispielsweise durch Silylesterbindungen oder durch Vernetzung

der Polymere erfolgen.

Die Polymere enthalten vorzugsweise ein oder mehrere funktio-
nelle Gruppen ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Carboxyl- und

Hydroxy-Gruppen. Am meisten bevorzugt sind Carboxyl-Gruppen.

Bevorzugte Polymere sind Cellulose, Cellulosederivate, Polymere
basierend auf ethylenisch ungesattigten Monomeren, wie Polyac-
rylsdure oder Polyvinylester, insbesondere Homo- oder Copolyme-
re von Vinylacetat, Polyamide, Polyimide, inbesondere Poly-
amidimide, und Polyvinylalkohole. Besonders bevorzugte Polymere
sind Polyacrylsdaure oder deren Salze und insbesondere Cellulose
oder Cellulosederivate, wie Carboxymethylcellulose. Am meisten
bevorzugt sind Cellulose oder Cellulosederivate, insbesondere
Carboxymethylcellulose. Bevorzugt sind auch Salze von Carbon-
saure-Gruppen tragenden Polymeren. Bevorzugte Salze sind Alka-
1i-, insbesondere Lithium-, Natrium- oder Kalium-Salze.

Die Polymere enthaltend funktionelle Gruppen sind in den L&-
sungsmitteln vorzugsweise 1d6slich. Die Polymere sind darin un-
ter Normalbedingungen (23/50) nach DIN50014 vorzugswelse zu

mehr als 5 Gew.-% 1dslich.

Die Mischungen im Schritt a) enthalten vorzugsweise < 95 Gew.$%,
mehr bevorzugt £ 50 Gew.$%, noch mehr bevorzugt < 35 Gew.%, be-
sonders bevorzugt = 20 Gew.%, am meisten bevorzugt £ 10 Gew.$%
und am allermeisten bevorzugt < 5 Gew.% Polymere. Die Mischun-
gen im Schritt a) enthalten vorzugsweise 2 0,05 Gew.%, beson-
ders bevorzugt 2 0,3 Gew.% und am meisten bevorzugt 2 1 Gew.%
Polymere. Die vorgenannten Angaben in Gew.$% beziehen sich je-

wells auf das Trockengewicht der Migchungen im Schritt a).
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Die volumengewichtete Partikelgréfenverteilung der Siliciumpar-
tikel weist Durchmesser-Perzentile ds, von vorzugsweise 650 nm
bis 15,0 pm, mehr bevorzugt 700 nm bis 10,0 pm, noch mehr be-
vorzugt 700 nm bis 7,0 pm, besonders bevorzugt 750 nm bis 5,0

pm und am meisten bevorzugt 800 nm bis 2,0 um auf.

Die volumengewichtete PartikelgréRenverteilung der Siliciumpar-
tikel weist Durchmesser-Perzentile d;o von vorzugsweise 0,5 pm
bis 10 pm, besonders bevorzugt 0,5 pm bis 3,0 um und am meisten

bevorzugt 0,5 pm bis 1,5 pm auf.

Die volumengewichtete Partikelgrodfenverteilung der Siliciumpar-
tikel weist Durchmesser-Perzentile dgy von vorzugsweise 2,0 pum
bis 20,0 pum, besonders bevorzugt 3,0 bis 15,0 pm und am meisten

bevorzugt 5,0 pm bis 10,0 pm auf.

Die volumengewichtete Partikelgrdéfenverteilung der Siliciumpar-
tikel hat eine Breite dgo-dio von vorzugsweise < 20,0 um, mehr
bevorzugt < 15,0 pm, noch mehr bevorzugt £ 12,0 pm, besonders

bevorzugt £ 10,0 pm und am meisten bevorzugt < 7,0 pum.

Die volumengewichtete Partikelgrdfienverteilung der Siliciumpar-
tikel ist bestimmbar durch statische Laserstreuung unter Anwen-
dung des Mie-Modells mit dem Messgerdt Horiba LA 950 mit Alko-
holen, wie beispielsweise Ethanol oder Isopropanol, oder vor-

Zugswelise Wasser als Dispergiermedium flUr die Siliciumpartikel.

Die Siliciumpartikel sind vorzugsweise nicht agglomeriert, be-

sonders bevorzugt nicht aggregiert.

Aggregiert bedeutet, dass sphdrische oder weitestgehend sphari-
sche Primarpartikel, wie sie beispielsweise zundchst in Gaspha-
genprozessen bel der Herstellung der Siliciumpartikel gebildet
werden, zu Aggregaten zusammengewachsen sind. Die Aggregilerung
von Primdrpartikeln kann beispielsweise wahrend der Herstellung
der Siliciumpartikel in Gasphasenprozessen auftreten. Solche
Aggregate kdénnen im weiteren Reaktionsverlauf Agglomerate bil-

den. Agglomerate sind eine lose Zusammenballung von Aggregaten.
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Agglomerate kénnen mit typischerweise eingesetzten Knet- und
Dispergierverfahren leicht wieder in die Aggregate aufgespalten
werden. Aggregate lassen sich mit diesen Verfahren nicht oder
nur in geringem Umfang in die Primdrpartikel zerlegen. Aggrega-
te und Agglomerate haben auf Grund ihrer Entstehung zwangsldu-
fig ganz andere Spharizitdten und Kornformen als die bevorzug-
ten Siliciumpartikel. Das Vorliegen von Siliciumpartikeln in
Form von Aggregaten oder Agglomeraten kann beispielsweise mit-
tels herkdémmlicher Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) sichtbar
gemacht werden. Statische Lichtstreuungsmethoden zur Bestimmung
der Teilchengrdéfenverteilungen oder Partikeldurchmegsern von
Siliciumpartikeln kdénnen dagegen nicht zwischen Aggregaten oder

Agglomeraten unterscheiden.

Die BET-Oberflichen der Siliciumpartikel betragen vorzugsweise
0,2 bis 30,0 m’/g, besonders bevorzugt 0,5 bis 20,0 m*/g und am
meisten bevorzugt 1,0 bis 15,0 m?’/g. Die BET-Oberfliche wird
gemals DIN 66131 (mit Stickstoff) bestimmt.

Die Siliciumpartikel liegen vorzugsweise in splittrigen Korn-
formen vor. Die Siliciumpartikel haben eine Spharizitdt von
vorzugsweise 0,3 < ¢ £ 0,9, besonders bevorzugt 0,5 £ ¢ £ 0,85
und am meisten bevorzugt 0,65 < £ 0,85, Siliciumpartikel mit
solchen Sphlrizitdten sind insbesondere durch Herstellung mit-
tels Mahlprozessen zuganglich. Die Spharizitat | ist das Ver-
haltnis aus der Oberflache einer Kugel gleichen Volumens zur
tatsdchlichen Oberfldche eines Kbrpers (Definition von Wadell).
Spharizitaten kdénnen beispielsweise aus herkdmmlichen REM-

Aufnahmen ermittelt werden.

Die Siliciumpartikel basieren vorzugsweise auf elementarem Si-
licium. Unter elementarem Silicium ist hochreines, polykristal-
lines Silicium, mit geringem Anteil an Fremdatomen (wie bei-
splelsweise B, P, Ag), gezielt mit Fremdatomen dotiertes Sili-
cium (wie beispielsweise B, P, Ag), aber auch Silicium aus me-
tallurgischer Verarbeitung, welches elementare Verunreinigung
(wie beispielsweise Fe, Al, Ca, Cu, Zr, Sn, Co, Ni, Cr, Ti, C)

aufweisen kann, zu verstehen.
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Falls die Siliciumpartikel ein Siliciumoxid enthalten, dann
liegt die Stéchiometrie des Oxids SiOy bevorzugt im Bereich 0 <
X < 1,3. Falls die Siliciumpartikel ein Siliciumoxid mit hoéhe-
rer Stdchiometrie enthalten, dann ist dessen Schichtdicke auf

der Oberfléche bevorzugt kleiner als 10 nm.

Wenn die Siliciumpartikel mit einem Alkalimetall M legiert
sind, dann liegt die Stéchiometrie der Legierung M,Si bevorzugt
im Bereich 0 < y < 5. Die Siliciumpartikel kénnen gegebenen-
falls pralithiiert sein. Flr den Fall, dass die Siliciumparti-
kel mit Lithium legiert sind, liegt die Stdchiometrie der Le-

gierung Li,Si bevorzugt im Bereich 0 < z < 2,2.

Besonders bevorzugt sind Siliciumpartikel, die =2 80 Mol% Sili-
cium und/oder < 20 Mol% Fremdatome, ganz besonders bevorzugt <

10 Mol% Fremdatome enthalten.

Die Oberfldche der Siliciumpartikel kann gegebenenfalls durch
eine Oxidschicht oder durch andere anorganische und organische
Gruppen abgedeckt sein. Besonders bevorzugte Siliciumpartikel
tragen auf der Oberfliche Si-OH- oder Si-H-Gruppen oder kova-
lent angebundene organische Gruppen, wie beispielsweise Alkoho-
le oder Alkane. Durch die organischen Gruppen kann beispiels-
welse die Oberflichenspannung der Siliciumpartikel gesteuert
werden. Diege kann so an die Losungsmittel oder Polymere ange-
passt werden, die bei der Herstellung der redispergierbaren
Partikel oder bei der Herstellung der Elektrodenbeschichtungen
eingesetzt werden. Entsprechend belegte Oberflé&chen der Silici-
umpartikel kénnen hilfreich sein, die Polymere und die Silici-
umpartikel zu stabileren erfindungsgemdfen, redispergierbaren

Partikeln zu verknipfen.

Die Siliciumpartikel koénnen beispielsweise mittels Gasphasenab-
scheidung oder vorzugsweise durch Mahlprozesse hergestellt wer-

den.
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Als Mahlprozesse kommen beigpielsweise Trocken- oder vorzugs-
weise Nassmahlprozesse in Betracht. Hierbei werden vorzugsweise
Planetenkugelmiihlen, Strahlmihlen, wie Gegenstrahl oder Prall-

mithlen, oder RUhrwerkskugelmihlen eingesetzt.

Die Nassmahlung erfolgt im Allgemeinen in einer Suspension mit
organischen oder anorganischen Dispergiermedien. Als Disper-
giermedien koénnen auch die flr Stufe a) genannten Ldsungsmittel

gewahlt werden.

Die Mischungen im Schritt a) enthalten vorzugsweise 2 5 Gew.%,
mehr bevorzugt 2 50 Gew.$%, noch mehr bevorzugt 2 65 Gew.%, be-
sonderg bevorzugt 2 80 Gew.$%, am meisten bevorzugt 2 90 Gew.%
und am allermeisten bevorzugt 2 95 Gew.% Siliciumpartikel. Die
Mischungen im Schritt a) enthalten vorzugsweise < 99,95 Gew.$%,
besonders bevorzugt < 99,7 Gew.% und am meisten bevorzugt < 99
Gew.% Siliciumpartikel. Die vorgenannten Angaben in Gew.% be-
ziehen sich jewells auf das Trockengewicht der Mischungen im
Schritt a).

Als Losungsmittel in Schritt a) kénnen organische und/oder an-
organische Lésungsmittel eingesetzt werden. Es kdnnen auch Ge-
mische aus zwel oder mehr Lésungsmitteln eingesetzt werden. Ein
Beispiel flr ein anorganisches Losungsmittel ist Wasser. Orga-
nische Lésungsmittel sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe,
Ester oder vorzugsweise Alkohole. Die Alkohole enthalten vor-
zugsweise 1 bis 7 und besonders bevorzugt 2 bis 5 Kohlenstoff-
atome. Beispiele fuUr Alkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol,
Butanol und Benzylalkohol. Bevorzugt sind Ethanol und 2-Propa-
nol. Kohlenwasserstoffe enthalten vorzugsweise 5 bis 10 und be-
sonders bevorzugt 6 bis 8 Kohlenstoffatome. Kohlenwasserstoffe
kénnen beispielsweise aliphatisch oder aromatisch sein. Bei-
spiele flUr Kohlenwasserstoffe sind Toluol und Heptan. Bei Es-
tern handelt es sich im Allgemeinen um Ester von Carbonsauren

und Alkylalkoholen, wie beispielsweise Ethylacetat.

Bevorzugte Ldsungsmittel sind Wasser oder Gemische aus Wasser

und einem oder mehreren organischen Losungsmitteln, insbesonde-
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re Alkoholen. Bevorzugte Lésungsmittelgemische enthalten Wasser
zu vorzugsweise 10 bis 90 Gew.%, besonders bevorzugt 30 bis 80
Gew.% und am meisten 50 bis 70 Gew.%. Bevorzugte Losungsmittel-
gemische enthalten vorzugsweise 10 bis 90 Gew.%, besonders be-
vorzugt 20 bis 70 Gew.% und am meisten 30 bis 50 Gew.% organi-
sche Lésungsmittel, insbesondere Alkochole. Die vorgenannten An-
gaben in Gew.% beziehen sich jeweils auf das Gesamtgewicht der

Lésungsmittel in den Mischungen in Schritt a).

Die Mischungen im Schritt a) enthalten vorzugsweise 2 10 Gew.¥%,
mehr bevorzugt 2 30 Gew.%, besonders bevorzugt 2 50 Gew.% und
am meisten bevorzugt 2 70 Gew.% an Ldsungsmittel. Die Mischun-
gen im Schritt a) enthalten vorzugsweise £ 99,8 Gew.%, beson-
ders bevorzugt < 95 Gew.% und am meisten bevorzugt < 90 Gew.%
an L&sungsmittel. Die vorgenannten Angaben in Gew.% beziehen
sich jeweils auf das Gesamtgewicht der Mischungen im Schritt

a) .

In Schritt a) koénnen gegebenenfalls zusdtzlich ein oder mehrere
Bindemittel eingesetzt werden. Beispiele flr solche Bindemittel
sind Polyalkylenoxide, wie Polyethylenglykol, Polyvinylidenflu-
orid, Polytetrafluorethylen, Polyolefine, oder thermoplastische
Elastomere, insbesondere Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymere.
Klarstellend sei angemerkt, dass solche Bindemittel von den in
Schritt a) eingesetzten Polymeren enthaltend funktionelle Grup-
pen verschieden sind. Der Anteil solcher Bindemittel betragt
vorzugsweise < 30 Gew.% und besonders bevorzugt < 10 Gew.%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht aus Polymeren und Bindemitteln in
Schritt a). Am meisten bevorzugt werden keine Bindemittel zu-

satzlich eingesetzt.

Die Mischungen im Schritt a) kénnen zusdtzlich ein oder mehrere
elektrisch leitende Komponenten und/oder ein oder mehrere Addi-

tive enthalten.

Beispiele flr elektrisch leitende Komponenten sind Graphitpar-
tikel, LeitruR, Kohlenstoff-Nanordhrchen oder metallische Par-

tikel, wie beispielsweise Kupferpartikel. Vorzugsweise enthal-
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ten die Mischungen im Schritt a) keine elektrisch leitenden

Komponenten, insbesondere keinen Graphit.

Beispiele flr Additive sind Porenbildner, Verlaufsmittel, Do-
tiermittel oder Stoffe, die die elektrochemische Stabilitdt der

Elektrode in der Batterie verbessern.

Die Mischungen im Schritt a) enthalten vorzugsweise 0 bis 30
Gew.%, besonders bevorzugt 0,01 bis 15 Gew.% und am meisten be-
vorzugt 0,1 bis 5 Gew.% Additive, bezogen auf das Trockenge-
wicht der Mischungen im Schritt a). In einer bevorzugten, al-
ternativen Ausfihrungsform enthalten die Mischungen im Schritt

a) keine Additive.

Dag Herstellen der Mischungen fur Schritt a) kann durch Mischen
ihrer einzelnen Bestandteile erfolgen und ist an keine besonde-
re Vorgehensweise gebunden. So kénnen Siliciumpartikel, Polyme-
re und Loésungsmittel sowie optionale weitere Komponenten in be-
liebiger Reihenfolge gemischt werden. Die Siliciumpartikel
und/oder die Polymere kénnen flr das Mischen in reiner Form o-
der vorzugsweise in einem oder mehreren Losungsmitteln einge-
setzt werden. Die Siliciumpartikel werden bevorzugt in Form von
Dispersionen, insbesondere alkoholischen Dispersionen einge-
setzt. Die Polymere werden vorzugswelse in Form von Ldsungen,
insbesondere in Form von wassrigen Ldsungen eingesetzt. Flr das
Mischen von Siliciumpartikeln in Form von Dispersionen und/oder
Polymeren in Form von Losungen kdnnen auch weitere Lésungsmit-
tel oder zusdtzliche Ldésungsmittelmengen zugesetzt werden. Die
Polymere, gegebenenfalls geldst oder dispergiert in Lésungsmit-
tel, koénnen auch vor, wahrend oder nach dem Mahlen, insbesonde-
re der Nassvermahlung, einer Siliciumpartikel enthaltenden Sus-

pension zugegeben werden.

Das Mischen kann in gangigen Mischvorrichtungen durchgefihrt
werden, beigpielsweise in Rotor-Stator-Maschinen, Hochener-
giemilhlen, Planetenknetern, RUhrwerkskugelmilhlen, Ruttelplat-

ten, Dissclvern, Rollbanken oder Ultraschallgerdten.
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Die in Schritt a) zum Trocknen eingesetzten Mischungen liegen
bei einer vorteilhaften Ausfiihrung der Erfindung in einem
flieRfdhigen Zustand vor. Die zu trocknenden Mischungen haben
einen pH-Wert von vorzugsweise < 7 (bestimmt bei 20°C, bei-
spielsweise mit dem pH-Meter von WIW pH 3401 mit Sonde SenTix
RJID) .

Das Trocknen in Schritt a) kann beispielsweise mittels Wirbel-
schichttrocknung, Gefriertrocknung, thermischer Trocknung,
Trocknung im Vakuum, Kontakttrocknung, Konvektionstrocknung o-
der mittels Sprihtrocknung erfolgen. Bevorzugt ist die Vakuum-
kontakttrocknung, besonders bevorzugt die Sprihtrocknung. Es
kénnen die hierfir gdngigen Anlagen und Bedingungen Anwendung

finden.

Die Trocknung kann in Umgebungsluft, synthetischer Luft, Sauer-
stoff oder vorzugsweise in einer Inertgasatmosphére, beispiels-
weise in Stickstoff- oder Argon-Atmosphare erfolgen. Im Allge-
meinen wird bei Normaldruck oder bei reduziertem Druck getrock-
net. Die Trocknung erfolgt im Allgemeinen bei Temperaturen von
< 400°C, bevorzugt < 200°C und besonders bevorzugt £ 150°C. In
einer bevorzugten Ausfihrungsform erfolgt die Trocknung bei

Temperaturen von -60°C bis 200°C.

Die Gefriertrocknung erfolgt generell bei Temperaturen unter-
halb des Gefrierpunkts der zu trocknenden Mischung, vorzugswei-
se bei Temperaturen im Bereich von -120°C bis 0°C und besonders
bevorzugt bei -20°C bis -60°C. Der Druck liegt vorzugsweise

zwischen 0,005 und 0,1 mbar.

Die Trocknung im Vakuum erfolgt vorzugsweise beili Temperaturen
von 40°C bis 100 °C und Driicken von 1 bis 107° mbar, insbesonde-

re 100 bisg 107° mbar.

Die Sprihtrocknung kann beispielsweise in Spruhtrocknungsanla-
gen erfolgen, in denen die Zersté&ubung mittels Ein-, Zwei- oder
Mehrstoffdiisen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgt. Die

Eintrittstemperatur der zu trocknenden Mischung in die Spruh-
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trocknungsanlage ist vorzugsweise gréfer oder gleich der Siede-
temperatur der zu trocknenden Mischung und besonders bevorzugt
um 2 10°C hdher als die Siedetemperatur der zu trocknenden Mi-
schung. Beigpielsweise betragt die Eintrittstemperatur vorzugs-
weise 80°C bis 200°C, besonders bevorzugt 100°C bis 150°C. Die
Austrittstemperatur ist vorzugsweise 2 30°C, besonders bevor-
zugt 2 40°C und am meisten bevorzugt 2 50°C. Im Allgemeinen
liegt die Austrittstemperatur im Bereich von 30°C bis 100°C,
bevorzugt von 45°C bis 90°C. Der Druck in der Spruhtrock-
nungsanlage ist bevorzugt der Umgebungsdruck. In der Spruh-
ﬁrocknungsanlage haben die versprihten Mischungen Primdrtrdépf-
chengroéffen von vorzugsweise 1 bis 1000 um, besonders bevorzugt
2 bis 600 pm und am meisten bevorzugt 5 bis 300 pm. Uber die
Einstellungen der Inlet-Temperatur, des Gasflusses (Flow), so-
wie der Pumprate (Feed), die Wahl der DUse, des Aspirators, die
Wahl der Ldsungsmittels oder auch der Feststoffkonzentration
der Sprihsuspension lassen sich die GroéRe der Primarpartikel,
Restfeuchte im Produkt und die Ausbeute des Produkts in an sich
bekannter Weise einstellen. Beispielsweise werden bei hdéherer
Feststoffkonzentration der Sprihsuspension Primdrpartikel mit
gréferen Partikelgrdfien erhalten, ein hdbherer Sprthgasfluss

(Flow) fuhrt dagegen zu kleineren PartikelgroéRen.

- Beil den sonstigen Trocknungsverfahren wird vorzugsweise bei

Temperaturen von 0°C big 200°C, besonders bevorzugt bei 10°C
bis 180°C und am meisten bevorzugt bei 30°C bis 150°C getrock-
net. Der Druck bei den sonstigen Trocknungsverfahren betragt
vorzugsweise 0,5 bis 1,5 bar. Die Trocknung kann beispielsweise
durch Kontakt mit heiffen Oberfldchen, Konvektion oder Strah-
lungswarme erfolgen. Bevorzugte Trockner fir die sonstigen
Trocknungsverfahren sind Wirbelschichttrockner, Schneckentrock-

ner, Schaufeltrockner und Extruder.

Beim Trocknen werden die Mischungen aus Schritt a) generell im
Wesentlichen von Losgsungsmittel befreit. Die in Schritt a) nach
Durchfihrung der Trocknung erhaltenen Produkte enthalten vor-

zugsweise < 10 Gew.-%, mehr bevorzugt < 5 Gew.-%, noch mehr be-

)

vorzugt £ 3 CGew.-% und am meisten bevorzugt < 1 Gew.-% LoOsungs-
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mittel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Trocknungsprodukte

aus Schritt a).

Bei den Produkten aus Schritt a) handelt es sich vorzugsweise
um redispergierbare Partikel, insbesondere um in Wasser redis-
pergierbare Partikel. Im Zuge des Redispergierens zerfallen die
Trocknungsprodukte aus Schritt a) im Allgemeinen wieder in ihre
Ausgangsbestandteile, insbesondere in Siliciumpartikel und die
erfindungsgemdfs eingesetzten Polymere. Die im Schritt a) erhal-
tenen Partikel sind im Allgemeinen nicht mit Kohlenstoff be-
schichtet. Die Siliciumpartikel nehmen wadhrend der Durchfihrung
von Schritt a) vorzugsweise < 1 Gew.-% Sauerstoff auf (bestimmt
wie weiter unten unter der Uberschrift ,Bestimmung des Sauer-
stoffgehalts" angegeben). Besonders bevorzugt haben die im
Trocknungsprodukt von Schritt a) enthaltenen Siliciumpartikel
im Wesentlichen denselben Sauerstoffgehalt wie die Siliciumpar-

tikel, die in Schritt a) zum Trocknen eingesetzt wurden.

Vorzugsweise werden die Produkte aus Schritt a) unmittelbar in
Schritt b) eingesetzt. Schritt b) kann sich auch unmittelbar an
Schritt a) anschlieffen. Die Partikel aus Schritt a) werden also
vorzugswelge nicht weiter behandelt vor Einbringen in Schritt
b).

Die thermische Behandlung in Schritt b) erfolgt bei einer Tem-
peratur unterhalb der Zersetzungstemperatur der Polymere. Die
Zersetzungstemperatur bezeichnet die Temperatur, oberhalb der
sich ein Polymer in Folge thermischer Zersetzung in seinem che-
mischen Aufbau verdndert, beispielsweise durch Abspaltung von
kleinen Molekllen, wie Wasser oder Kohlendioxid. Die Zersetzung
kann beispielsweise in herkdémmlicher Weise mittels thermogravi-

metrischer Analyse (TGA) indiziert werden.

Die Temperatur flUr die thermische Behandlung ist vorzugsweise 2
90°C, besonders bevorzugt 2 100°C und am meisten bevorzugt 2
110°C. Die vorgenannte Temperatur ist vorzugsweise £ 250°C,
mehr bevorzugt < 220°C, besonders bevorzugt £ 200°C, noch mehr

bevorzugt £ 180°C und am meisten bevorzugt < 160°C.
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Die thermische Behandlung in Schritt b) kann in Umgebungsluft,
synthetischer Luft, Sauerstoff oder in einer Inertgasatmospha-
re, beispielsweise in Stickstoff- oder Argon-Atmosphare durch-

gefihrt werden. Bevorzugt ist Luft.

Schritt b) kann unter beliebigen Drucken durchgefihrt werden.
Vorzugsweige wird bei einem Druck von 0,5 bis 2 bar, insbeson-
dere 0,8 bis 1,5 bar gearbeitet. Besonders bevorzugt wird bei

Umgebungsdruck thermisch behandelt.

Die Dauer der thermischen Behandlung kann beispielsweise 1 Mi-
nute bis 48 Stunden, vorzugsweise 5 Minuten bis 30 Stunden,
mehr bevorzugt 10 Minuten bis 24 Stunden und noch mehr bevor-

zugt 30 Minuten bis 16 Stunden betragen.

Die thermische Behandlung kann kontinuierlich oder diskontinu-
ierlich betrieben werden. Bei kontinuierlicher Verfahrensfih-
rung betragt die Dauer der thermischen Behandlung vorzugswelse
1 Minute big 6 Stunden und besonders bevorzugt 5 Minuten bis 2
Stunden. Im diskontinuierlichen Falle betragt die Dauer vor-
zugsweise 1 bis 48 Stunden, besonders bevorzugt 6 bis 30 Stun-

den und am meisten bevorzugt 12 bis 24 Stunden.

Die thermische Behandlung kann in herkdémmlichen Reaktoren
durchgefihrt werden, beispielsweise in einem Kalzinierofen,
Rohrofen, insbesondere einem Drehrohrofen, Wirbelschichtreak-
tor, FliefRbettreaktor oder einem Trockenschrank. Besonders be-
vorzugt sind Kalzinierdfen, Wirbelschichtreaktoren und Dreh-

rohrdéfen.

Schritt b) wird vorzugsweise in Abwesenheit von Fllissigkeiten,
wie Losungsmitteln, insbesondere in Abwesenheit von Wasser oder

Alkoholen in flussiger Form, durchgefihrt.

Die redispergierbaren Partikel aus Schritt b) sind vorzugsweise
in Wasser redispergierbar. Die redispergierbaren Partikel aus

Schritt b) sind vorzugsweise nicht agglomeriert, besonders be-
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vorzugt‘nicht aggregiert. Die im Schritt b) erhaltenen redis-
pergierbaren Partikel sind im Allgemeinen nicht mit Kohlenstoff
beschichtet.

Die volumengewichtete PartikelgréfRenverteilung der redisper-
gierbaren Partikel aus Schritt b) ist bestimmbar durch stati-
sche Laserstreuung unter Anwendung des Mie-Modells mit dem
Messgerdt Horiba LA 950 mit Alkoholen, wie beispielsweise Etha-
nol oder Isopropanol, oder vorzugsweise Wasser als Dispergier-
medium fUr die redispergierbaren Siliciumpartikel. Die so be-
stimmten PartikelgréRenverteilung nehmen vorzugsweise die fol-
genden Werte flr die‘Durchmesser—Perzentile Adso, dig, deound dgp-

dip an.

Die volumengewichtete PartikelgroRenverteilung der redisper-
gierbaren Partikel aus Schritt b) weist Durchmesser-Perzentile
dsy von vorzugswelse 650 nm bis 15,0 pm, mehr bevorzugt 700 nm
bis 10,0 pm, noch mehr bevorzugt 700 nm bis 7,0 pm, besonders
bevorzugt 750 nm bis 5,0 pm und am meisten beVorzugt 800 nm bis

2,0 pm auf.

Die volumengewichtete Partikelgréfienverteilung der redisper-
gierbaren Partikel aus Schritt b) weist Durchmesser-Perzentile
dip von vorzugsweise 0,5 pum bisg 10 pm, besonders bevorzugt 0,5

pm bis 3,0 pm und am meisten bevorzugt 0,5 pm bis 1,5 pm auf.

Die volumengewichtete Partikelgréfienverteilung der redisper-
gierbaren Partikel aus Schritt b) weist Durchmesser-Perzentile
dsy von vorzugsweise 2,0 pym bis 20,0 pm, besonders bevorzugt 3,0

bis 15,0 pm und am meisten bevorzugt 5,0 pm bis 10,0 pm auf.

Die volumengewichtete Partikelgrodfienverteilung der redisper-
gierbaren Partikel aus Schritt b) hat eine Breite dgo-dip von
vorzugsweise < 20,0 pm, mehr bevorzugt £ 15,0 pm, noch mehr be-
vorzugt £ 12,0 pm, besonders bevorzugt £ 10,0 pm und am meisten

bevorzugt £ 7,0 pm.
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Die BET-Oberfldchen der Siliciumpartikel betragen vorzugsweilse
0,2 bis 30,0 m*/g, besonders bevorzugt 0,5 bis 20,0 m*/g und am
meisten bevorzugt 1,0 bis 15,0 n@/g. Die BET-Oberflache wird
gemafl DIN 66131 (mit Stickstoff) bestimmt.

Die redispergierbaren Partikel aus Schritt b) liegen vorzugs-
weise in splittrigen Kornformen vor. Die redispergierbaren Par-
tikel aus Schritt b) haben eine Sphdrizitdt von vorzugsweise
0,3 £y £ 0,9, besonders bevorzugt 0,5 £ ¢y £ 0,85 und am meis-
ten bevorzugt 0,65 < ¢ < 0,85. Die Spharizitat ¢ ist das Ver-
h&ltnis aus der Oberflache einer Kugel gleichen Volumens zur
tatsdchlichen Oberfléche eines Korpers (Definition von Wadell).
Sphdrizitdten kénnen beispielsweise aus herkédmmlichen REM-

Aufnahmen ermittelt werden.

Die redispergierbaren Partikel aus Schritt b) enthalten vor-
zugswelse 50 bis 99,7 Gew.%, mehr bevorzugt 80 bis 99,5 Gew.%,
besonders bevorzugt 90 bis 99 Gew.% und am meisten bevorzugt 95
bis 98,5 Gew.% Siliciumpartikel; und vorzugsweise 0,3 bis 50
Gew.%, mehr bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.%, besonders bevorzugt 1
bis 10 Gew.% und am meisten bevorzugt 1,5 bis 5 Gew.% Polymere;
wobei sich die Angaben in Gew.% jeweils auf das Gesamtgewicht

der redispergierbaren Partikel beziehen.

Die Siliciumpartikel der redispergierbaren Partikel von Schritt
b) enthalten vorzugsweise 0,2 bis 6,0 Gew.%, besonders bevor-
zugt 1,0 bis 4,0 Gew.% Sauerstoff, bezogen auf das Gewicht der

Siliciumpartikel der redispergierbaren Partikel von Schritt b).

Die Produkte von Schritt b) haben im Vergleich zu den Produkten
von Schritt a) ein um vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,15 bis 0,5 Gew.-% und am meisten bevorzugt 0,2 bis
0,4 Gew.-% geringeren Gehalt an Kohlenstoff, je bezogen auf das
Gesamtgewicht der Produkte (bestimmt Wie welter unten unter der

Uberschrift ,Bestimmung des Kohlenstoffgehalts“ angegeben) .

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind wassrige Tintenfor-

mulierungen enthaltend ein oder mehrere Bindemittel, gegebenen-
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falls Graphit, gegebenenfalls eine oder mehrere weitere elek-
trisch leitende Komponenten und gegebenenfalls ein oder mehrere
Additive, dadurch gekennzeichnet, dass redispergierbare Parti-
kel aus Schritt b) des erfindungsgemdfien Verfahrens enthalten

sind.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Anodenmaterialien
flr Lithium-Ionen-Batterien enthaltend ein oder mehrere Binde-
mittel, gegebenenfalls Graphit, gegebenenfalls eine oder mehre-
re weitere elektrisch leitende Komponenten und gegebenenfalls
ein oder mehrere Additive, dadurch gekennzeichnet, dass ein o-
der mehrere redispergierbare Partikel aus Schritt b) des erfin-

dungsgemdfen Verfahrens enthalten sind.

Bevorzugte Rezepturen flUr das Anodenmaterial der Lithium-Ionen-
Batterien enthalten vorzugsweise 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere
60 bis 85 Gew.-% redispergierbare Partikel aus Schritt b) des
erfindungsgemdffen Verfahrens; 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0
bis 20 Gew.-% weltere elektrisch leitende Komponenten; 0 bis 80
Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-% Graphit; 0 bis 25 Gew.-%,
vorzugswelse 1 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 15
Gew.-% Bindemittel; und gegebenenfalls 0 bis 80 Gew.-%, insbe-
sondere 0,1 bis 5 Gew.-% Additive; wobel sich die Angaben in
Gew.-% auf das Gesamtgewicht des Anodenmaterials beziehen und
sich die Anteile aller Bestandteile des Anodenmaterials auf 100

Gew.-% aufsummieren.

In einer bevorzugten Rezeptur flr das Anodenmaterial ist der
Anteil von Graphitpartikeln und weiteren elektrisch leitenden

Komponenten in Summe mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht des Anodenmaterials.

Die Anodentinte weist einen pH-Wert auf von vorzugsweise 5,5
bis 8,5 und besonders bevorzugt 6,5 bis 7,5 (bestimmt bei 20°C,
beispielsweise mit dem pH-Meter von WIW pH 3401 mit Sonde Sen-
Tix RJD) .



10

15

20

25

30

35

WO 2018/145747 PCT/EP2017/052864
18

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Lithium-Ionen-Bat-
terien umfassend eine Kathode, eine Anode, einen Separator und
einen Elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, dass die Anode auf

dem vorgenannten, erfindungsgemafien Anodenmaterial basiert.

Neben den redispergierbaren Partikeln aus Schritt b) des erfin-
dungsgemaffen Verfahrens kdénnen zur Herstellung der erfindungs-
gemaRen Anodenmaterialien und Lithium-TIonen-Batterien die hier-
fir gangigen Ausgangsmaterialien eingesetzt werden und die
hierfir tblichen Verfahren zur Herstellung der Aﬁodenmateria~
lien und Lithium-TIonen-Batterien Anwendung finden, wie bei-
spielsweise in der Patentanmeldung mit der Anmeldenummer

DE 102015215415.7 beschrieben.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Lithium-Ionen-Bat-
terien umfassend eine Kathode, eine Anode, einen Separaﬁor und
einen Elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, dass

die Anode auf dem vorgenannten, erfindungsgemdfen Anodenmateri-
al basiert;

und dag Anodenmaterial der vollstdndig geladenen Lithium-Ionen-

Batterie nur teilweise lithiiert ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfah-
ren zum Betreiben von Lithium-Ionen-Batterien umfassend eine
Kathode, eine Anode, einen Separator und einen Elektrolyt, da-
durch gekennzeichnet, dass '

die Anode auf dem vorgenannten, erfindungsgemldffien Anodenmateri-
al basiert; und

das Anodenmaterial bkeim vollstandigen Laden der Lithium-Ionen-

Batterie nur teilweise lithiiert wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemdfien Anodenmaterialien in Lithium-Ionen-Batterien,
die so konfiguriert gind, dass die Anodenmaterialien im voll-
standig geladenen Zustand der Lithium-Ionen-Batterien nur teil-

welise lithiiert sind.
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Bevorzugt ist also, dass das Anodenmaterial, insbesondere die
erfindungsgemdfen redispergierbaren Partikeln aus Schritt b),
in der vollstandig geladenen Lithium-Ionen-Batterie nur teil-
weise lithiiert ist. Vollstdndig geladen bezeichnet den Zustand
der Batterie, in dem das Anodenmaterial der Batterie ihre
hochste Beladung an Lithium aufweist. Teilweise Lithiierung des
Anodenmaterials bedeutet, dass das maximale Lithiumaufnahmever-
mdégen der Siliciumpartikel im Anodenmaterial nicht ausgeschopft
wird. Das maximale Lithiumaufnahmevermdgen der Siliciumpartikel
entspricht allgemein der Formel Li, ,Si und betragt somit 4,4
Lithiumatome pro Siliciumatom. Dies entspricht einer maximalen

spezifischen Kapazitdt von 4200 mAh pro Gramm Silicium.

Dag Verhdltnis der Lithiumatome zu den Siliciumatomen in der
Anode einer Lithium-Ionen-Batterie (Li/Si-Verh&ltnig) kann bei-
spielsweige Uber den elektrischen Ladungsfluss eingestellt wex-
den. Der Lithiierungsgrad des Anodenmaterials beziehungsweise
der im Anodenmaterial enthaltenen Siliciumpartikel ist propor-
tional zur geflossenen elektrischen Ladung. Bei dieser Variante
wird beim Laden der Lithium-Ionen-Batterie die Kapazitat des
Anodenmaterials flr Lithium nicht voll ausgeschdépft. Dies re-

sultiert in einer teilweisen Lithiierung der Anode.

Bei einer alternativen, bevorzugten Variante wird das Li/Si-
Verhdltnis einer Lithium-Ionen-Batterie durch das Zellbalancing
eingestellt. Hierbei werden die Lithium-Ionen-Batterien so aus-
gelegt, dass das Lithiumaufnahmevermbgen der Anode vorzugswelse
grder ist als das Lithiumabgabevermdgen der Kathode. Dies
fthrt dazu, dass in der vollsténdig geladenen Batterie das Li-
thiumaufnahmevermdégen der Anode nicht voll ausgeschdpft ist,

d.h. dass das Anodenmaterial nur teilweise lithiiert ist.

Bei der erfindungsgemdfien teilweisen Lithiierung betragt das
Li/Si-Verhdltnis im Anodenmaterial im vollstdndig geladenen Zu-
stand der Lithium-Ionen-Batterie vorzugswelse £ 2,2, besonders
bevorzugt < 1,98 und am meisten bevorzugt < 1,76. Das Li/Si-
Verh&ltnis im Anodenmaterial im vollstandig geladenen Zustand
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der Lithium-Ionen-Batterie ist vorzugsweise 2 0,22, besonders

bevorzugt 2 0,44 und am meisten bevorzugt 2 0,66.

Die Kapazitadt des Siliciums des Anodenmaterials der Lithium-
Ionen-Batterie wird vorzugsweise zu < 50%, besonders bevorzugt
zu £ 45% und am meisten bevorzugt zu £ 40% genutzt, bezogen auf

eine Kapazitat von 4200 mAh pro Gramm Silicium.

Der Lithiierungsgrad von Silicium beziehungsweise die Ausnut-
zung der Kapazitat von Silicium fir Lithium (Si-Kapazitats-
nutzung o) kann beispielsweise bestimmt werden, wie in der Pa-
tentanmeldung mit der Anmeldenummer DE 102015215415.7 auf Seite
11, Zeile 4 bis Seite 12, Zeile 25 beschrieben, insbesondere an
Hand der dort genannten Formel flUr die Si-Kapazitdtsnutzung o
und den erginzenden Angaben unter den Uberschriften ,Bestimmung
der Delithiierungs-Kapazitat B“ und ,Bestimmung des Si-

Gewichtsanteils wgi“ (,incorporated by reference").

Uberraschenderweise sind die erfindungsgeméfen redispergierba-
ren Partikel aus Schritt b) des erfindungsgemdfen Verfahrens in
Wasser, insbegondere in wassrigen Tintenformulierungen fir Ano-
den von Lithiumionen-Batterien, in besonderem Maflie stabil und
neigen unter solchen Bedingungen wenig oder gar nicht zur Was-
serstoffbildung. Dies gilt in besonderem MaRe bei neutralen pH-
Werten und bei Raumtemperatur. Dies ermdglicht eine Verarbei-
tung ohne ein Aufschdumen der wassrigen Tintenformulierung und
die Herstellung von besonders homogenen bzw. Gasblasen-freien
Anoden, Das im erfindungsgemafen Verfahren als Edukt eingesetz-
te Silicium und auch das Trocknungsprodukt aus Schritt a) gene-

rieren dagegen in Wasser grofle Mengen an Wasserstoff.

Im Stand der Technik wird vielfach gelehrt, die Wasserstoffbil-
dung in wéssrigen Tintenformulierungen zu reduzieren, indem Si-
liciumpartikel eingesetzt werden, die an der Oberfldche oxi-
diert und damit gegenlber Reaktionen mit Wasser passiviert
sind. Nachteiliger Weise haben Siliciumpartikel mit hdherem
Oxidationsgrad zwangslaufig einen niedrigeren Anteil an elemen-

tarem Silicium und damit auch eine niedrigere Speicherkapazitat



10

15

20

25

30

35

WO 2018/145747 PCT/EP2017/052864
21

fir Lithiumionen und ergeben damit Lithiumionen-Batterien mit
niedrigeren Energiedichten. Weiterhin erhdht eine zunehmende
Siliciumdioxidgchicht die initialen Verluste. Nachteiliger Wei-
se wirkt Siliciumdioxid zudem noch als elektrochemischer Isola-
tor. Beim erfindungsgemafen Ansatz kann auf eine Passivierung
der Siliciumpartikel mittels Oxidation verzichtet werden, so
dass die Energiedichten entsprechender Lithiumionen-Batterien
und die elektrochemische Leitfahigkeit gesteigert werden kénnen

gsowie die initialen Verluste reduziert werden kdnnen.

Zudem zelgen erfindungsgemafie Anoden eine bessere elektrochemi-
sche Performance. Eine weitere Verbesserung der Zyklenstalbili-
tat der Lithiumionen-Batterien kann erreicht werden, wenn die

Batterien unter Teilbeladung betrieben werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlduterung der

Erfindung:

Untersuchung PartikelgrdRen:

Die Messung der Partikelverteilung wurde durch statische Laser-
streuung unter Anwendung des Mie-Modells mit einem Horiba LA
950 in einer stark verdinnten Suspension in Wasser durchge-
fihrt. Die angegebenen mittleren PartikelgrdRen sind volumenge-
wichtet.

Begtimmung der Oberfliche:

Die spezifische Oberflache der Partikel wurde bestimmt durch
Stickstoff-Adsorption nach der BET-Methode entsprechend DIN
9277/66131 und 9277/66132,

Bestimmung des Sauerstoffgehalts:

Die Bestimmung des Sauerstoffgehalts wurde an dem Analysator
Leco TCH-600 durchgefthrt. Die Analyse erfolgte Uber das Auf-
schmelzen der Proben in Graphittiegeln unter Inertgasatmospha-

re. Detektiert wurde Uber Infrarotdetektion (drei Mesgszellen) .
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Bestimmung des Kohlenstoffgehalts:

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts (C-Gehalts) der Proben
wurde am Analysator Leco CS 230 durchgefihrt. Die Analyse er-
folgte durch Hochfrequenzverbrennung der Probe im Sauerstoff-
strom. Detektiert wurde mittels nicht dispersiver Infrarotde-

tektoren.

Bestimmung der Wasserstoffentwicklung durch GC Megsung (Head-

space) :

Zur Bestimmung der Wasserstoffentwicklung der Silicium enthal-
tenden Pulver wurden 50 mg der Probe in ein GC-Headspace Gléas-
chen (20 ml) eingewogen und mit 5 ml eines Li-Acetat Puffers
(pH 7; 0,1 M) versetzt, das Gladschen verschlossen und flr 30
Minuten unter RUhren in einem Aluminiumblock auf 80°C erhitzt.
Die Bestimmung des Wasserstoffgehalts in der Gasphase wurde
mittels GC-Messung durchgefiihrt. Detektiert wurde Uber WArme-
leitfdhigkeitsdetektion. Die Angabe des Wasserstoffanteils er-
folgte in Volumenprozent der Gasphase. Die weiterhin detektier-

ten Gase waren Sauerstoff, Stickstoff und Argon.

Bestimmung der Gasentwicklung durch Messung deg Druckaufbaug in

einem geschlossenen System:

Zur Bestimmung der Gasentwicklung durch Druckaufbau in einem
geschlossenen System wurde in einem dicht verschliefbaren Glas-
rohr, welches bis zu DrlUcken von etwa 10 bar ausgelegt war, 20
g der wassrigen Tintenformulierung eingelegt, das GlasgefafR
verschlossen und anschliefend flUr etwa 48 Stunden die Druckver-
dnderung gemessen. Die Aufzeichnung erfolgte Uber ein digitales

Manometer (Messintervall: 10 Min).

Durchfihrung der Abwaschversuche:

Die Abwaschversuche wurden in 50 mL GreinerrShrchen mit einer
Einwaage von 11 g des Silicium enthaltenden Pulvers und ent-
salztem Wasser durchgefithrt. In einem zweistufigen Waschprozess
wurde zundchst das Waschwasser auf das Pulver gegeben, so dass
das geflullte Greinerrdhrchen 50 g wog. Mit einem Mischer (In-
telli) wurde die Suspension flr 5 min und bei 90 rpm gemischt.

Anschliefiend wurde die Mischung f£Or 20 min bei 3500 rpm zentri-
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fugiert. Das Waschwasser wurde dekantiert und in einem weiteren
Waschschritt wurde erneut Wasser hinzugefliigt (Gesamtmasse 50
g) . Die beschriebene Prozedur wurde zweimal wiederholt. Eine
Verdanderung im C- und O-Gehalt wird mit einem LECO Analysator

bestimmt.

Herstellung der Si-haltigen Suspensgion zur Spruhtrocknung:

Allgemein wurde die Polymer-Ldsung vorgelegt und anschliefend
mit destilliertem Wasser unter Rithren verdinnt. Die Gesamtmenge
an Wasser wurde so gewdhlt, dass das Polymer auch nach Zufidgen
der Mahl-Si-Suspension in Ldsung blieb.

Anschlieffend wurde die Si-haltige Suspencion unter Rihren zuge-
geben und mit Hilfe eines Dissgolvers, eines KPG-Rihrers oder
einer Rollbank vermengt. Nach Homogenisierung wurde die so er-
haltene Suspension der Sprihtrocknung zugefihrt, wie weiter un-

ten beschrieben.

Allgemeine Durchflhrung der Sprihtrocknung:

Die Sugpension wurde unter inerten Bedingungen (Stickstoff; <
6% Sauerstoff) durch eine Zweistoffdlse (Disenmodell 150) an
einem Buchi-Trockner Modell B-290 mit InertLoop verspruht. Als
Verdlsungskomponente wurde im geschlossenen Kreislauf Stick-
stoff verwendet. Die gebildeten Tropfen wurden bei 120°C Inlet-
Temperatur getrocknet. FlUr die Einstellungen am Trockner wurden
folgende Parameter gewahlt: Gasfluss (Flow): 601 L/h; Aspira-
tor: 100%; Pumprate (Feed): 30%. Die Outlet-Temperatur lag zwi-
schen 50 und 60°C. Uber einen Zyklon wurde das Produkt in einem

Vorlagengefaf abgeschieden.

Herstellung von Elektrodenbegchichtungen:

Die Elektrodentinte wurde entgast (Speedmixer Fa. Hauschild)
und mittels eines Filmziehrahmens mit 0,1 mm Spalthdhe (Erich-
sen, Modell 360) auf eine Kupferfolie mit Dicke von 0,030 mm
(Schlenk Metallfolien, SE-Cub58) aufgebracht. Die so hergestell-
te Anodenbeschichtung wurde anschlieflend 60 min bei 50°C und 1
bar Luftdruck getrocknet. Das mittlere Flichengewicht der tro-

ckenen Anodenbeschichtung betrug 2,97 mg/cm’.
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Bau der Li-Ionen-Zellen und elektrochemische Charakterisierung:

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden in Knopfzellen (Typ
CR2032, Hohsen Corp.) in einer 2-Elektroden-Anordnung durchge-
flihrt. Die beschriebene Elektrodenbeschichtung wurde als Gegen-
elektrode bzw. negative Elektrode (Dm = 15 mm) ausgestanzt, ei-
ne Beschichtung auf Basis von Lithium-Nickel-Mangan-Kobaltoxid
6:2:2 mit Gehalt von 94,0 Gew.% und mittlerem Flachengewicht
von 14,82 mg/cm® als Arbeitselektrode bzw. positive Elektrode
(Dm = 15 mm) verwendet. Ein mit 120 pl Elektrolyt getrénktes,
Glasfaser-Filterpapier (Whatman, GD Type D) diente als Separa-
tor (Dm = 16 mm). Der verwendete Elektrolyt bestand aus einer
1,0-molaren Lésung von Lithiumhexafluorophosphat in einem 3:7
(v/v) Gemisch von Fluorethylencarbonat und Ethylmethylcarbonat,
welche mit 2 Gew.-% Vinylencarbonat versetzt war. Der Bau der
Zellen erfolgte in einer Glovebox (< 1 ppm H,O, O;; MBraun), der
Waggergehalt in der Trockenmasse aller verwendeten Komponenten

lag unterhalb von 20 ppm.

Die elektrochemische Testung wurde bei 20°C durchgefihrt. Das
Laden der Zelle erfolgte im cc/cv-Verfahren (constant current /
constant voltage) mit konstantem Strom von 5 mA/g (entspricht
¢/25) im ersten Zyklus und von 60 mA/g (entspricht C/2) in den
darauffolgenden Zyklen und nach Erreichen der Spannungsgrenze
von 4,2 V mit konstanter Spannung bis Unterschreiten eines
Stroms von 1,2 mA/g (entspricht C/100) bzw. 15 mA/g (entspricht
C/8). Das Entladen der Zelle erfolgte im cc-Verfahren (constant
current) mit konstantem Strom von 5 mA/g (entspricht C/25) im
ersten Zyklué und von 60 mA/g (entspricht C/2) in den darauf-
folgenden Zyklen bis Erreichen der Spannungsgrenze von 3,0 V.
Der gewahlte spezifische Strom bezog sich auf das Gewicht der

Beschichtung der positiven Elektrode.

Auf CGrund der Rezeptierung entsprach das Zellbalancing der Li-

thium-Ionen-Batterie einer Teil-Lithiierung der Anode.

Die Entladekapazitdt einer Vollzelle auf Basis der Anodenbe-
schichtung wird in Beispiel 4 in Abhangigkeit von der Zyklen-

zahl gezeigt. Die Vollzelle hat im zweiten Zyklus eine rever-
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sible Anfangskapazitdt von 2,02 mAh/cm® und besitzt nach 82 La-
de-/Entladezyklen noch 80% ihrer urspringlichen Kapazitdt. Ano-
denbeschichtungen, die das erfindungsgemdfe Aktivmaterial ent-
halten, zeigen bei gleicher Startkapazitat ein stabileres Zyk-

lenverhalten.

Beispiel 1: redispergierbare Si-Partikel mit NaCMC als Polymer:

Beispiel la: Spriuhtrocknungsprodukte:

Es wurden 171,3 g einer 1,4 Gew.-%igen wadssrigen Ldsung von
Natrium-Carboxymethylcellulose und 328,7 g einer ethanolischen
Suspension von Silicium (Feststoffgehalt: 29%; Partikelgrdfe
der Siliciumpartikel: ds, = 800 nm) sowie zusdtzliche 221,2 g
destilliertes Wasser eingesetzt.

Die Komponenten wurden gemischt, wie weiter oben unter der
Uberschrift ,Herstellung der Si-haltigen Suspension zur

Spruhtrocknung“ angegeben.

Beigpiel 1b: thermische Behandlung der Spruhtrocknungsprodukte:
Das in Beispiel la durch Spruhtrocknung erhaltene Pulver wurde
fir 24 Stunden in einem Umlufttrockenschrank bei 130°C Innen-

temperatur an Luft getempert.

Beispiel 2: redispergierbare Si-Partikel mit LiPAA als Polymer:

Beigpiel 2a: Sprihtrocknungsprodukte:

Wie Beispiel la, mit folgenden Unterschieden: Es kamen 35,3 g
einer 4 Gew.-%igen wassrigen Lésung von Lithium-Polyacrylat und
164,7 g der ethanolischen Suspension von Silicium sowie zusatz-

liche 142,9 g destilliertes Wasser zum Einsatz.

Beispiel 2b: thermische Behandlung der Spruhtrocknungsprodukte:

Identisch wie fir Beispiel 1b beschrieben.

Aus Tabelle 1 geht hervor, dass die erfindungsgemafien Pulver
der Beisgpiele 1b und 2b im Vergleich zu den thermisch nicht be-
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handelten Zwischenprodukten der Beispiele la und 2a eine deut-
lich reduzierte Wasserstoffentwicklung zeigen,.

Im Zuge der thermischen Nachbehandlung stieg der Sauerstoff-
Gehalt der Partikel nur sehr geringfligig an und der Kohlen-
stoffanteil nahm nur in sehr geringem Umfang ab. Die BET-
Oberflidche nimmt bei einer thermischen Nachbehandlung im gerin-

gen Umfang ab.

Tabelle 1: Zusammensetzung der Si-Partikel und Austestung der
Wasserstoffentwicklung (H;-Entwicklung):

Bsp. | Polymer® | thermische | H,-Entwicklung| O-Gehalt | C-Gehalt | BET
Behandlung [Vols]® (%19 [51¢ [m*/g]®

la NaCMC - 3,24 2,39 1,26 13,2

1b NaCMC + 1,43 2,94 0,95 12,1

2a LiPAA - 3,64 3,57 1,37 12,4

2b LiPAA + 0,58 3,6 1,16 10,1

a) NaCMC: Natrium-Carboxymethylcellulose; LiPAA: Lithium-

Polyacrylat;
" b) bestimmt mittels GC Messung (Headspace);

c¢) Sauerstoffgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe;
bestimmt mittels Leco TCH-600;

d) Kohlenstoffgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe;
besgstimmt mittels Leco CS 230.

e) Stickstoff-Adsorption nach der BET-Methode entsprechend DIN
9277/66131 und 9277/66132.

Abwaschversuche mit den Si-Partikeln aus den Beispielen 1 und
2

Mit dem Spruhtrocknungsprodukt des Beispiels la und dem Produkt

aus der thermischen Behandlung 1b wurde der oben beschriebene
Abwaschversuch durchgefiihrt.

Vor und nach Durchfihrung des Abwaschversuchs wurde der Kohlen-
stoff- und Sauerstoff-Gehalt der Partikel bestimmt. Die Ergeb-

nigse gind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Bei den thermisch nicht behandelten Proben des Beispiels la an-
dert sich in Folge des Waschens das C/0-Verhdltnis erheblich
und der Kohlenstoffgehalt nimmt stark ab.

Der Sauerstoffgehalt andert sich nur wenig. Ohne an eine Theo-
rie gebunden sein, kann dieg damit erklart werden, dass in Fol-
ge des Abwaschens der Polymere eine frei zugangliche Silicium-
Cberflache entsteht, die in Wasser eine Oxidation erfihrt, so
dass der Uber die Oxidation eingebrachte Sauerstoff einen
Sauerstoffverlust in Folge des Abwaschens von Sauerstoff-hal-
tigem Polymer NaCMC weiltgehend kompensiert.

Der abnehmende Kohlenstoffgehalt steht fir den abnehmenden Po-
lymergehalt auf den Partikeln.

Im Gegensatz dazu andert sich das C/0-Verhdltnis der thermisch
nachbehandelten Probe des Beispiels 1b durch den Abwaschversuch
nicht. Der Kohlenstoffgehalt und auch der Sauerstoffgehalt sind
weitgehend konstant, im Rahmen der Messgenauigkeit.

Tabelle 2: Zusammensetzung der Si-Partikel vor beziehungsweise

nach Durchfthrung des Abwaschversuchs:

vor Abwasgschversuch nach Abwaschversuch

Bsp. a) b) a) b)
C (%] O [%] c/0 C [%] O [%] c/o
la 1,26 2,39 0,5 0,38 2,13 0,2
1 0,95 2,94 0,3 0,88 2,85 0,3

a) Kohlenstoffgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe;
bestimmt mittels Leco CS8 230;

b) Sauerstoffgehalt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Probe;
bestimmt mittels Leco TCH-600.

Vergleichsbeispiel 3: Elektrodentinte:

In einem Becher wurden 127,54 g Silicium-Pulver aus Beispiel la

mit 45,03 g Graphit (KS6L der Firma Imerys) sowilie 99,4 g einer

wassrigen LiPAA-LOsung (hergestellt aus LiOH und Polyacrylsau-
re) (4 Gew.-%ig; pH 6,9) mit einem Planetenmischer Typ LPV 1 G2
der Firma PC Laborsystem vermischt. Nach 60 Minuten wurden wei-

tere 127,49 g der Li-PAA Lésung zugegeben und flr weitere 60
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Minuten gemischt. Anschlieffend wurden 45,12 g Wasser zugegeben
und fir 60 Minuten gemischt. Es wurde eine Tinte mit einem
Festgehalt von 42 Gew.-% erhalten. Der pH Wert der Tinte betrug

6,92,

Beispiél 4: Elektrodentinte:

In einem Becher wurden 127,51 g Silicium-Pulver aus Beispiel
1b, 45,49 g Graphit
ner wassrigen LiPAA-Ldsung
(4 Gew.-%1ig; pH 6,9)
G2 der Firma PC Laborsystem vermischt. Nach 60 Minuten wurden

(KS6L der Firma Imerys) sowie 100,74 g ei-
(hergestellt aus LiOH und Polyacryl-
saure) an einem Planetenmischer Typ LPV 1
weltere 134,48 g der Li-PAA Ldsung zugegeben und flir 60 Minuten
gemischt. Anschlieflend wurden 37,82 g Wasser zugegeben und flr
60 Minuten gemischt. Es wurde eine Tinte mit einem Festgehalt

Q

von 41,65 Gew.-% erhalten. Der pH Wert der Tinte betrug 6, 80.

Die Elektrodentinten der (Vergleichs)Beispiele 3 und 4 wurden
auf ihre Wasserstoffentwicklung hin untersucht, wie weiter oben
unter der Uberschrift ,CGasentwicklung durch Messung des Druck-
aufbaus in einem geschlossenen System® beschrieben. Die Ergeb-

nisse der Austestung sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3: Wasserstoffentwicklung der Elektrodentinten der

(Vergleichs)Beispiele 3 und 4:

Druckaufbau in Abhdngigkeit von der

Dauer der Austestung

(V)Bsp. 8 h 16 h 24 h 32 h 40 h 48 h
3 0,47 bar (0,98 bar|1,44 bar|1,88 bar (2,15 bar 2,38 bar
4 0,00 baxr | 0,00 bar |0,01 bar 0,02 bar (0,01 bar 0,03 bar
Die Tinte aus Beispiel 4 zeigte keine Druckverdnderung, die

Tinte aus Vergleichsbeigpiel 3 zeigte dagegen einen starken

Druckanstieg.
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Austestung von Siliciumpartikeln in Lithiumionenbatterien:

Die Herstellung und Austestung der Batterie erfolgte, wie wei-
ter oben unter den Uberschriften ,Herstellung von Elektrodenbe-
schichtungen" und ,Bau der Li-Ionen-Zellen und elektrochemische

Charakterisierung" beschrieben. Als Siliciumpulver wurden die

in Tabelle 4 angegebenen Si-Quellen eingesetzt.

Die Austestungsergebnisse sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4: Austestungsergebnisse der Lithiumionenbatterien:

Si-Quelle Zyklenzahl mit 2 80% Kapazitdtserhalt
Six 82
Beispiel la 74

Beispiel 1b 93
Beispiel 2b 104

*: Siliciumpartikel mit einer PartikelgrdRe 450 von 800 nm

(d.h. ohne Polymerbeschichtung, ohne thermische Behand-

lung) .

Vergleichsbeispiel 5:

Beschichten von Si-Partikeln mit Polyacrylsduresalz, ohne ther-

mische Nachbehandlung:

In 500 ml Wasser wurden 0,65 g NaOH geldést, mit 1,365 g Polyac-
rylsidure versetzt und bis zum Erhalt einer klaren Losung ge-
rihrt. Der pH Wert der Ldsung betrug 6,0.

250 ml dieser Lésung wurden mit 25 g Si-Partikeln aus Beispiel
1 versetzt und bei 25°C fir 30 Minuten gerithrt. AnschlieRend
wurde Lésungsmittel bei 150°C entfernt und bei 80°C im Vollva-
kuum getrocknet.

[+

Die erhaltenen Partikel wiesen einen C-Gehalt von 0,64 % sowie
einen 0-Gehalt von 23,5 % auf.

5 g der erhaltenen, beschichteten Partikel wurden mit Wasser
gewaschen. Dadurch wurde die gesamte Beschichtung entfernt
(festgestellt durch Bestimmung des C-Gehaltes der Si-Partikel).

Die Waschstabilitat ist somit negativ.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

a) Mischungen enthaltend Siliciumpartikel mit durchschnitt-
lichen Partikeldurchmessern ds, von > 600 nm, ein oder meh-
rere Polymere enthaltend funktionelle Gruppen ausgewahlt
aus der Gruppe umfassend Carboxyl-, Ester-, Alkoxy-, Amid-,
Imid- und Hydroxy-Gruppen sowie ein oder mehrere Ldsungs-
mittel getrocknet werden und danach

b) eine thermische Behandlung bei einer Temperatur von 80°C
bis unterhalb der Zersetzungstemperatur der Polymere durch-

gefiuhrt wird.

Veffahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
bagierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemaffs An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere Po-
lymere ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Cellulo-
ge, Cellulosederivate, Polyacrylsdure und deren Salze, Po-

lyvinylester, Polyamide, Polyimide und Polyvinylalkohole.

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemdld An-
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischun-
gen im Schritt a) 0,05 bis 50 Gew.% Polymere enthalten, be-

zogen auf das Trockengewicht der Mischungen im Schritt a).

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemafd An-
spruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischungen
im Schritt a) 50 bis 99,95 Gew.% Siliciumpartikel enthal-
ten, bezogen auf das Trockengewicht der Mischungen im
Schritt a).

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln

basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemafd An-
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spruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknen

in Schritt a) mittels Spruhtrocknung erfolgt.

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
bagierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemdfd An-
spruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische
Behandlung in Schritt b) bei einer Temperatur von 90°C bis
250°C durchgeflihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemafR An-
spruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische
Behandlung in Schritt b) an Luft durchgefihrt wird.

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemdfd An-
gpruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die volumenge-
wichtete PartikelgrdRenverteilung der redispergierbaren
Partikel aus Schritt b) Durchmesser-Perzentile dsg von 600

nm bis 15,0 pm aufweist.

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemdfd An-
spruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die redisper-
glerbaren Partikel aus Schritt b) 50 bis 99,7 Gew.% Silici-
umpartikel und/oder 0,3 bis 50 Gew.% Polymere enthalten,
bezogen auf das Gesamtgewicht der redispergierbaren Parti-
kel.

Verfahren zur Herstellung von redispergierbaren Partikeln
basierend auf Siliciumpartikeln und Polymeren gemdfd An-
spruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Produkte
von Schritt b) im Vergleich zu den Produkten von Schritt a)
einen um 0 bis 1 Gew.-% geringeren Gehalt an Kohlenstoff

haben, je bezogen auf das Gesamtgewicht der Produkte.
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11.

12.

13.

14.

15.

1l6.

32

Redispergierbare Partikel basierend auf Siliciumpartikeln
und Polymeren erhdltlich nach einem Verfahren gemafR An-

spruch 1 bis 10.

Anodenmaterialien fir Lithium-Ionen-Batterien enthaltend
ein oder mehrere Bindemittel, gegebenenfalls Graphit, gege-
benenfalls eine oder mehrere weitere elektrisch leitende
Komponenten und gegebenenfalls ein oder mehrere Additive,
dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere redispergier-

bare Partikel gemafy Anspruch 11 enthalten sind.

Lithium-Iconen-Batterien umfassend eine Kathode, eine Anode,
einen Separator und einen Elektrolyt, dadurch gekennzeich-
net, dass die Anode auf einem Anodenmaterial gemafd Anspruch

12 basiert.

Lithium-Tonen-Batterien gemafs Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Anodenmaterial der vollstandig geladenen

Lithium-Ionen-Batterie nur teilweise lithiiert ist.

Lithium-Ionen-Batterien gemaf Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im teilweise lithiierten Anodenmaterial der
vollstandig geladenen Batterie das Verhdltnis der Lithiu-

matome zu den Siliciumatomen < 2,2 betriagt.

Lithium-Ionen-Batterien gemdf Anspruch 14 oder 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die Kapazitdt des Siliciums des Ano-
denmaterials der Lithium-Ionen-Batterie zu £ 50% genutzt
wird, bezogen auf die maximale Kapazitdt von 4200 mAh pro

Gramm Silicium,
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