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(57) Abstract: The invention relates to non-aggregated carbon-coated silicon particles having average particle diameters dsp of 1 to 15
um, which particles contain < 10 wt% carbon and > 90 wt% silicon, each based on the total weight of the carbon-coated silicon particles

(57) Zusammenfassung: Fin Gegenstand der Erfindung sind nicht-aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel mit durch-
schnittlichen Partikeldurchmessern dsg von 1 bis 15 um, die < 10 Gew.-% Kohlenstoffund > 90 Gew.-% Silicium enthalten, je bezogen
auf das Gesamtgewicht der Kohlenstoft-beschichteten Siliciumpartikel.
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Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel fiir Lithiumionen-

Batterien

Die Erfindung betrifft Kohlenstoff-beschichtete, mikroskalige
Siliciumpartikel, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren
Verwendung zur Herstellung von Elektrodenmaterialien fir Lithi-
umionen-Batterien, insbesondere zur Herstellung der negativen

Elektroden von Lithiumionen-Batterien.

Wiederaufladbare Lithium-Ionen-Batterien sind momentan die kom-
merziell verfigbaren elektrochemischen Energiespeicher mit der
hochsten spezifischen Energie von bis zu 250 Wh/kg. Sie werden
vor allem im Bereich der tragbaren Elektronik, flir Werkzeuge
und auch fiir Transportmittel, wie beispielsweise Fahrrdder oder
Automobile, genutzt. Insbesondere fir die Anwendung in Automo-
bilen ist es jedoch notwendig, die Energiedichte der Batterien
welter deutlich zu steigern, um hohere Reichweiten der Fahrzeu-

ge zu erreichen.

Als negatives Elektrodenmaterial ("Anode") wird in der Praxis
gegenwartig vor allem graphitischer Kohlenstoff verwendet. Gra-
phitischer Kohlenstoff zeichnet sich durch seine stabilen Zyk-
leneigenschaften und seine, im Vergleich zu Lithiummetall, das
in Lithium-Primarzellen verwendet wird, recht hohe Handhabungs-
sicherheit aus. So erfdhrt graphitischer Kohlenstoff bei der
Ein- und Auslagerung von Lithium nur geringe Volumendnderungen,
beispielsweise im Bereich von 10% fir die Grenzstdchiometrie
von LiCs. Nachteilig ist jedoch seine relativ niedrige elektro-
chemische Kapazitdt von theoretisch 372 mAh/g, die nur etwa ein
Zehntel der mit Lithiummetall theoretisch erreichbaren elektro-

chemischen Kapazitdt entspricht.

Dagegen besitzt Silicium mit 4199 mAh/g die hdchste bekannte

Speicherkapazitat fur Lithium~Ionen. Nachteiligerweise erleiden
Silicium enthaltende Elektrodenaktivmaterialien beim Laden bzw.
Entladen mit Lithium extreme Volumenadnderungen von bis ungefahr
300%. Durch diese Volumenanderung kommt es zu einer starken me-

chanischen Beanspruchung des Aktivmaterials und der gesamten
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Elektrodenstruktur, die durch elektrochemisches Mahlen zu einem
Verlust der elektrischen Kontaktierung und damit zur zZerstdrung
der Elektrode unter Kapazitdtsverlust fiuhrt. Weiterhin reagiert
die Oberfliche des eingesetzten Silicium-Anodenmaterials mit
Bestandteilen des Elektrolyten unter kontinuierlicher Bildung
passivierender Schutzschichten (Solid Electrolyte Interphase;
SEI), was zu einem irreversiblen Verlust an mobilem Lithium

fihrt.

Um solchen Problemen entgegenzutreten, wurden in einer Reihe
von Schriften Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel als Ak-
tivmaterial fiir Anoden von Lithiumionen-Batterien empfohlen. So
beschreibt Liu, Journal of The Electrochemical Society, 2005,
152 (9), Seiten A17198 bis ALl725 Kohlenstoff-beschichtete Sili-
ciumpartikel mit einem hohen Kohlenstoffanteil von 27 Gew.-%.
Mit 20 Gew.-% Kohlenstoff beschichtete Siliciumpartikel werden
von Ogumi beschrieben im Journal of The Electrochemical So-
ciety, 2002, 149 (12), Seiten Al598 bis A1603. In JP2002151066
ist ein Kohlenstoffanteil von 11 bis 70 Gew.-% fir Kohlenstoff-
beschichtete Siliciumpartikel angegeben. Die beschichteten Par-
tikel von Yoshio, Chemistry Letters, 2001, Seiten 1186 bis
1187, enthalten 20 Gew.-% Kohlenstoff und eine durchschnittli-
che PartikelgréBe von 18 pm. Die Schichtdicke der Kohlenstoff-
beschichtung betridgt 1,25 pm. Aus der Verdffentlichung von N.-
L. Wu, Electrochemical and Solid-State Letters, 8 (2), 2005,
Seiten A100 bis Al03, sind Kohlenstoff-beschichtete Silicium-

Q

partikel mit einem Kohlenstoffanteil von 27 Gew.-% bekannt.

Die JP2004-259475 lehrt Verfahren zum Beschichten von Silicium-
partikeln mit Nichtgraphitkohlenstoffmaterial und gegebenen-
falls Graphit sowie anschlieBendem Carbonisieren, wobei der
Prozesszyklus aus Beschichten und Carbonisieren mehrfach wie-
derholt wird. Zudem gibt die JP2004-259475 an, das Nichtgra-
phitkohlenstoffmaterial und etwaiges Graphit in Form einer Sus-
pension fir die Oberfldchenbeschichtung einzusetzen. Solche
Verfahrensmalnahmen fUhren bekanntermaRen zu aggregierten Koh-
lenstoff-beschichteten Siliciumpartikeln. Auch in der US8394532

erfolgte die Herstellung von Kohlenstoff-beschichteten Silici-
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umpartikeln aus einer Dispersion. Fir das Ausgangsmaterial sind

20 Gew.-% Kohlefasern angegeben, bezogen auf Silicium.

Die EP1024544 befasst sich mit Siliciumpartikeln, deren Ober-
flache vollstandig mit einer Kohlenstoffschicht bedeckt ist.
Konkret sind aber nur aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Si-
liciumpartikel offenbart, wie die Beispiele an Hand der durch-
schnittlichen Partikeldurchmesser von Silicium und der Produkte
veranschaulichen. Die EP2919298 lehrt Verfahren zur Herstellung
von Kompositen durch Pyrolisieren von Mischungen enthaltend Si-
liciumpartikel und zum iberwiegenden Teil Polymere und an-
schliefendes Mahlen, was aggregierte Partikel impliziert. Die
US2016/0104882 hat Kompositmaterialien zum Gegenstand, in denen
eine Vielzahl von Siliciumpartikeln in eine Kohlenstoffmatrix
eingebettet sind. Damit liegen die einzelnen Kohlenstoff-

beschichteten Siliciumpartikel von Form von Aggregaten vor.

Die US2009/0208844 beschreibt Siliciumpartikel mit einer Koh-
lenstoffbeschichtung enthaltend elektrisch leitfdhiges, elasti-
sches Kohlenstoffmaterial, konkret expandierten Graphit. Damit
sind Siliciumpartikel offenbart, an deren Oberflidche expandier-
te Graphitpartikel mittels einer Kohlenstoffbeschichtung parti-
kuldr angebunden sind. Verfahrenstechnische Anhaltspunkte zur
Herstellung von nicht-aggregierten, Kohlenstoff-beschichteten
Siliciumpartikel sind der US2009/0208844 nicht entnehmbar. Die
U82012/0100438 beinhaltet portse Siliciumpartikel mit Kohlen-
stoffbeschichtung, allerdings ohne konkrete Angaben zur Her-
stellung der Beschichtung und die Kohlenstoff- und Silicium-

Anteile der Partikel zu treffen.

Die EP1054462 lehrt zur Herstellung von Anoden, Stromkollekt-
oren mit Siliciumpartikeln und Bindemitteln zu beschichten und

anschlieBend zu carbonisieren.

Vor diesem Hintergrund bestand weiterhin die Aufgabe, Silicium-
partikel als Aktivmaterial fir Anoden von Lithiumionen-Bat-
terien so zu modifizieren, dass die entsprechenden Lithium-TIo-

nen-Batterien hohe initiale reversible Kapazitdten und zudem in
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den Folgezyklen ein stabiles elektrochemisches Verhalten mit
moglichst geringem Ruckgang der reversiblen Kapazitat (Fading)

aufweisen.

Ein Gegenstand der Erfindung sind nicht-aggregierte Kohlen-
stoff-beschichtete Siliciumpartikel mit durchschnittlichen Par-
tikeldurchmessern dse von 1 bis 15 pm, die £ 10 Gew.-% Kohlen-
stoff und 2 90 Gew.-% Silicium enthalten, je bezogen auf das

Gesamtgewicht der Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel.

Ein weilterer Gegenstand der Erfindung sind Verfahren zur Her-

stellung der vorgenannten, erfindungsgemidBen Kohlenstoff-be-

schichteten Siliciumpartikel nach

a) Trockenverfahren, in denen Mischungen enthaltend Siliciumpar-
tikel und ein oder mehrere schmelzbare Kohlenstoff-Precur-
soren auf eine Temperatur von < 400°C erwdrmt werden, bis die
schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren vollstandig geschmolzen
sind (Aufschmelzstufe), und anschlieBend die so erhaltenen
geschmolzenen Kohlenstoff-Precursoren carbonisiert werden;
oder

b) CVD-Verfahren (Chemical-Vapor-Deposition, chemische Gaspha-
senabscheidung), in denen Siliciumpartikel unter Einsatz wvon
einer oder mehreren Kohlenstoff-Vorstufen mit Kohlenstoff be-
schichtet werden, wobeil die Partikel wdhrend der Durchfiihrung
des CVD-Verfahrens bewegt werden und das CVD-Verfahren in ei-
ner Atmosphdre durchgefihrt wird, die zu 0,1 bis 80 Vol.-%
Kohlenstoff-Vorstufen enthédlt, bezogen auf das Gesamtvolumen

der Atmosphire.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind nicht-aggregierte

Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel mit durchschnittli-
chen Partikeldurchmessern dso von 1 bis 15 pm, die £ 10 Gew.-%
Kohlenstoff und 2 20 Gew.-% Silicium enthalten, 7je bezogen auf
das Gesamtgewlcht der Kohlenstoff-beschichteten Siliciumparti-

kel, erhaltlich nach den vorgenannten Verfahren.
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Die erfindungsgemédBen nicht-aggregierten Kohlenstoff-beschich-
teten Siliciumpartikel werden im Folgenden auch verkiirzt als

Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel bezeichnet.

Un erfindungsgemdfie Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel
gewinnen zu koénnen, erwies es sich als erfindungswesentlich,
die erfindungsgemdflen Malgaben fiir das Trockenverfahren bezie-
hungsweise flr das CVD-Verfahren zu befolgen. Andernfalls wer-
den beispielswelse Aggregate von Kohlenstoff-beschichteten Si-

liciumpartikeln gebildet.

Uberraschenderweise sind erfindungsgemidB Kohlenstoff-beschich-
teten Siliciumpartikel erhadltlich, die nicht aggregiert sind.
Ein Verkleben oder Versintern und damit eine Aggregierung un-
terschiedlicher Partikel trat Uberraschenderweise nicht oder
zumindest nicht in nennenswertem Umfang auf. Dies war umso
Uberraschender, da wdhrend der Carbonisierung der schmelzbaren
Kohlenstoff-Precursoren bzw. der Kohlenstoff-Vorstufen wie ib-
lich flissige oder pastdse Kohlenstoff-haltige Spezies vorlie-
gen, die als Klebstoff fungieren kénnen und nach Abkiihlen zu
einem Zusammenbacken der Partikel fithren koénnen. Uberraschen-
derweise wurden erfindungsgemidB dennoch nicht-aggregierte Koh-

lenstoff-beschichtete Siliciumpartikel erhalten.

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel liegen vorzugs-
weise in Form von isolierten Partikeln oder lockeren Agglomera-
ten vor, jedoch nicht in Form von Aggregaten von Kohlenstoff-
beschichteten Siliciumpartikeln. Agglomerate sind Zusammenbal-
lungen von mehreren Kohlenstoff-beschichteten Siliciumparti-
keln. Aggregate sind Zusammenlagerungen von Kohlenstoff-be-
schichteten Siliciumpartikeln. Agglomerate lassen sich in die
einzelnen Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel separie-
ren, beispielsweise mit Knet- oder Dispergierverfahren. Aggre-
gate lassen sich auf diese Weise nicht in die einzelnen Parti-
kel trennen, ohne Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel zu
zerstdren. Dies schlielt jedoch fiir Einzelf&dlle nicht aus, dass
im erfindungsgemédBen Verfahren zu geringem Anteil aggregierte

Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel gebildet werden.

PCT/EP2017/075947
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Das Vorliegen von Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikeln
in Form von Aggregaten kann beispielsweise mittels Raster-Elek-
tronen-Mikroskopie (REM) oder Transmissions-Elektronen-Mikros-
kopie (TEM) sichtbar gemacht werden. Besonders geeignet ist
hierzu ein Vergleich von REM-Aufnahmen beziehungsweise TEM-
Aufnahmen der unbeschichteten Siliciumpartikel und mit entspre-
chenden Aufnahmen der Kohlenstoff-beschichteten Siliciumparti-
kel. Statische Lichtstreuungsmethoden zur Bestimmung der Teil-
chengréBenverteilungen oder Partikeldurchmesser sind alleine
nicht geeignet, das Vorliegen von Aggregaten zu ermitteln. Wenn
die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel jedoch im Rahmen
der Messgenauigkeit signifikant gréflere Partikeldurchmesser ha-
ben als die zu deren Herstellung eingesetzten Siliciumpartikel,
so ist dies ein Hinweils auf das Vorliegen von aggregierten Koh-
lenstoff-beschichteten Siliciumpartikeln. Besonders bevorzugt
werden die vorgenannten Bestimmungsmethoden in Kombination ein-

gesetzt.

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel weisen einen Ag-
gregationsgrad von bevorzugt £ 40%, besonders bevorzugt < 30%
und am meisten bevorzugt £ 20% auf. Bestimmt wird der Aggrega-
tionsgrad durch eine Siebanalyse. Der Aggregationsgrad ent-
spricht dem Prozentsatz der Partikel, die nach Dispersion in
Ethanol bei gleichzeitiger Ultraschallbehandlung nicht durch
ein Sieb mit einer Maschenweite des doppelten dsg—-Wertes der vo-
lumengewichteten Partikelgrobenverteilung der jeweiligen zu un-

tersuchenden Partikel-Zusammensetzung hindurch treten.

Die Differenz aus den volumengewichteten PartikelgrédBenvertei-
lungen dsq der Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel und
der als Edukt eingesetzten Siliciumpartikel ist auch ein Indi-
kator dafir, dass die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumparti-
kel nicht aggregiert sind. Die Differenz aus der volumengewich-
teten Partikelgrofenverteilung dsg der Kohlenstoff-beschichteten
Siliciumpartikel und der volumengewichteten PartikelgroBenver-
teilung dsg der als Edukt zur Herstellung der Kohlenstoff-be-

schichteten Siliciumpartikel eingesetzten Siliciumpartikel be-
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trdgt vorzugsweise £ 5 pm, besonders bevorzugt £ 3 pm und am

meisten bevorzugt £ 2 um.

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel haben volumenge-
wichtete PartikelgrdBenverteilungen mit Durchmesser-Perzentilen
dsg von vorzugsweise 2 2 pum, besonders bevorzugt 2 3 pm und am
meisten bevorzugt 2 4 pm. Die Kohlenstoff-beschichteten Silici-
umpartikel haben dsp—Werte von vorzugswelse < 10 pm, besonders

bevorzugt < 8 pm und am meisten bevorzugt £ 6 pm.

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel haben volumenge-
wichtete Partikelgréfenverteilungen mit deg~Werten von vorzugs-—
weise £ 40 pm, besonders bevorzugt doy £ 30 pm und ganz beson-

ders bevorzugt doy £ 10 um.

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel haben volumenge-
wichtete Partikelgrédfenverteilungen mit dijp—-Werten von vor-
zugswelse 2 0,5 pm, besonders bevorzugt dig 2 1 pm und am meis-

ten bevorzugt dig 2 1,5 pm.

Die PartikelgroBenverteilung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel kann bimodal oder polymodal sein und ist bevor-
zugt monomodal, besonders bevorzugt schmal. Die volumengewich-
tete PartikelgrdBenverteilung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel hat eine Breite (dgo—dio)/dso von bevorzugt £ 3,
mehr bevorzugt < 2,5, besonders bevorzugt £ 2 und am meisten

bevorzugt £ 1,5.

Die Bestimmung der volumengewichteten PartikelgroBenverteilung
der Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel erfolgte durch
statische Laserstreuung unter Anwendung des Mie-Modells mit dem
Messgerdt Horiba LA 950 mit Ethanol als Dispergiermedium fir

die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel.

Die Kohlenstoff-Beschichtung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel hat eine mittlere Schichtdicke im Bereich von

vorzugsweise 1 bis 100 nm, besonders bevorzugt 1 bis 50 nm (Be-
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stimmungsmethode: Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM) und/oder

Transmissions—Elektronen-Mikroskopie (TEM)).

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel weisen typi-
scherweise BET-Oberflichen auf von bevorzugt 0,1 bis 10 m®/g,
besonders bevorzugt 0,3 bis 8 nﬁ/g und am meisten bevorzugt 0,5
bis 5 m’/g (Bestimmung nach DIN ISO 9277:2003-05 mit Stick-
stoff).

Die Kohlenstoff-Beschichtung kann pords sein und ist vorzugs-
welse unpords. Die Kohlenstoff-Beschichtung hat eine Porositat
von vorzugsweise £ 2% und besonders bevorzugt £ 1% (Bestim-
mungsmethode der Gesamtporositdt: 1 minus [Quotient aus Roh-
dichte (bestimmt mittels Xylol-Pyknometrie gemafi DIN 51901) und
Skelettdichte (bestimmt mittels He-Pyknometrie gemdf DIN 66137-

2)1).

Die Kohlenstoff-Beschichtung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel ist vorzugsweise undurchlassig fiir fllussige Me-
dien, wie wassrige oder organische Losungsmittel oder Ldsungen,
insbesondere wassrige oder organische Elektrolyte, Sduren oder

Laugen.

Generell befinden sich die Siliciumpartikel nicht in Poren. Die
Kohlenstoff-Beschichtung liegt im Allgemeinen unmittelbar auf

der Oberfldche der Siliciumpartikel auf.

Die Kohlenstoff-Beschichtung ist im Allgemeinen filmartig be-
ziehungswelse im Allgemeinen nicht partikuldr oder faserartig.
Im Allgemeinen enthdlt die Kohlenstoff-Beschichtung keine Par-
tikel oder keine Fasern, wie Kohlenstofffasern oder Graphitpar-

tikel.

In den Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikeln sind die Si-
liciumpartikel teilweise oder vorzugsweise vollstdndig in Koh-
lenstoff eingebettet. Die Oberflache der Kohlenstoff-beschich-
teten Siliciumpartikel besteht teilweise oder vorzugsweise

vollstandig aus Kohlenstoff.
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Der Kohlenstoff kann in der Kohlenstoff-Beschichtung in amor-
pher Form oder vorzugsweise teilweise oder vollstdndig in kris-

talliner Form vorliegen.

Im Allgemeinen enthidlt jeder Kohlenstoff-beschichtete Silicium-
partikel einen Siliciumpartikel (Bestimmungsmethode: Raster-
Elektronen-Mikroskopie (REM) und/oder Transmissions-Elektronen-

Mikroskopie (TEM)).

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel kénnen beliebige

Formen annehmen und sind bevorzugt splittrig.

Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel enthalten vor-
zugsweise 0,1 bis 8 Gew.-$%, mehr bevorzugt 1 bis 7 Gew.-%, noch
mehr bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 1 bis 4
Gew.—-% Kohlenstoff. Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpar-
tikel enthalten vorzugsweise 92 bis 99,9 Gew.-%, mehr bevorzugt
93 bis 99 Gew.-%, noch mehr bevorzugt 95 bis 99 Gew.-% und be-
sonders bevorzugt 96 bis 99 Gew.-% Siliciumpartikel. Die vorge-
nannten Angaben in Gew.-% beziehen sich jeweils auf das Gesamt-

gewicht der Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel.

- Die Kohlenstoff-Beschichtung kann Sauerstoff-Gehalte von bei-

spielsweise < 20 Gew.-%, bevorzugt £ 10 Gew.-% und besonders
bevorzugt £ 5 Gew.~% enthalten. Stickstoff kann in der Kohlen-

Q

stoff-Beschichtung beispielsweise zu 0 bis 10 Gew.-% und vor-
zugsweise zwischen 2 bis 5 Gew.-% enthalten sein. Stickstoff
liegt hierbei vorzugsweise chemisch gebunden in Form von Hete-
rocyclen vor, beispielsweise als Pyridin- oder Pyrrol-Einheiten
(N) . Neben den genannten Hauptbestandteilen koénnen auch weitere
chemische Elemente, beispielsweise in Form eines gezielten Zu-
satzes oder zufalliger Verunreinigung, enthalten sein: wie Li,
Fe, Al, Cu, Ca, K, Na, S, Cl, Zr, Ti, Pt, Ni, Cr, 3Sn, Mg, Ag,
Co, Zn, B, P, Sb, Pb, Ge, Bi, Seltene Erden; deren Gehalte sind
bevorzugt £ 1 Gew.-% und besonders bevorzugt £ 100 ppm. Die
vorgenannten Angaben in Gew.% beziehen sich jeweils auf das Ge-

samtgewicht der Kohlenstoff-Beschichtung.



10

15

20

25

30

35

WO 2018/082880 PCT/EP2017/075947

10

Des Weiteren konnen die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpar-
tikel ein oder mehrere Leitadditive enthalten, beispielsweise
Graphit, LeitruB, Graphen, Graphenoxid, Graphennanoplatelets,
Kohlenstoff-Nanordhrchen oder metallische Partikel, wie Kupfer.

Vorzugsweise sind keine Leitadditive enthalten.

Die Siliciumpartikel haben volumengewichtete Partikelgrdfienver-—
teilungen mit Durchmesser-Perzentilen dsg von vorzugswelse 1 bis
kleiner 15 pm, besonders bevorzugt 2 bis kleiner 10 pm und am
meisten bevorzugt 3 bis kleiner 8 pm auf (Bestimmung: mit dem
Messgerdt Horiba LA 950 wie oben fir die Kohlenstoff-beschich-

teten Siliciumpartikel beschrieben).

Die Siliciumpartikel sind vorzugsweise nicht aggregiert und be-
sonders bevorzugt nicht agglomeriert. Aggregiert bedeutet, dass
sphédrische oder weitestgehend sphidrische Primdrpartikel, wie
sie beispielsweise zunadchst in Gasphasenprozessen bei der Her-
stellung der Siliciumpartikel gebildet werden, im weiteren Re-
aktionsverlauf des Gasphasenprozesses zu Aggregaten zusammen-—
wachsen. Aggregate oder Primdrpartikel kdénnen auch Agglomerate
bilden. Agglomerate sind eine lose Zusammenballung von Aggrega-
ten oder Primadrpartikeln. Agglomerate koénnen mit tpyischerweise
eingesetzten Knet- und Dispergilerverfahren leicht wieder in die
Aggregate aufgespalten werden. Aggregate lassen sich mit diesen
Verfahren nicht oder nur teilweise in die Primarpartikel zerle-
gen. Aggregate und Agglomerate haben auf Grund ihrer Entstehung
zwangsldufig ganz andere Kornformen als die bevorzugten Silici-
umpartikel. Zur Ermittlung von Aggregation gilt fir die Silici-
umpartikel das diesbezliglich zu den Kohlenstoff-beschichteten

Siliciumpartikeln Gesagte in analoger Weise.

Die Siliciumpartikel haben vorzugsweise splittrige Kornformen.

Siliciumpartikel konnen aus elementarem Silicium, einem Silici-
umoxid oder einer bindren, terndren oder multindren Silici-
um/Metall-Legierung (mit beispielswelise Li, Na, K, Sn, Ca, Co,

Ni, Cu, Cr, Ti, Al, Fe) bestehen. Bevorzugt wird elementares
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Silicium eingesetzt, insbesondere da dieses eine vorteilhaft

hohe Speicherkapazitdt fir Lithium-Ionen aufweist.

Unter elementarem Silicium ist im Allgemeinen hochreines Poly-
silicium, mit geringem Anteil an Fremdatomen (wie beispielswei-
se B, P, As), gezielt mit Fremdatomen dotiertes Silicium (wie
beispielsweise B, P, As), aber auch Silicium aus metallurgi-
scher Verarbeitung, welches elementare Verunreinigung (wie bei-
spielsweise Fe, Al, Ca, Cu, Zr, C) aufweisen kann, zu verste-

hen.

Falls die Siliciumpartikel ein Siliciumoxid enthalten, dann
liegt die Stéchiometrie des Oxids S10x bevorzugt im Bereich 0 <
x < 1,3. Falls die Siliciumpartikel ein Siliciumoxid mit héhe-
rer Stdchiometrie enthalten, dann ist dessen Schichtdicke auf

der Oberflache bevorzugt kleiner als 10 nm.

Wenn die Siliciumpartikel mit einem Alkalimetall M legiert
sind, dann liegt die Stochiometrie der Legierung MySi bevorzugt
im Bereich 0 < y < 5. Die Siliciumpartikel kénnen gegebenen-
falls prdlithiiert sein. Fir den Fall, dass die Siliciumparti-
kel mit Lithium legiert sind, liegt die Stochiometrie 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 Siliciumpartikel bestehen in einer bevorzugten Ausfihrungs-
form zu vorzugsweise 2 96 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 98
Gew.-% aus Silicium, bezogen auf das Gesamtgewicht der Silici-
umpartikel. Die Siliciumpartikel enthalten vorzugswelse im We-

sentlichen keinen Kohlenstoff.

Die Oberflache der Siliciumpartikel kann gegebenenfalls durch
eine Oxidschicht oder durch andere anorganische und organische
Gruppen abgedeckt sein. Besonders bevorzugte Siliciumpartikel

tragen auf der Oberfldche Si-OH~ oder Si-H-Gruppen oder kova-

PCT/EP2017/075947
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lent angebundene organische Gruppen, wie beispielsweise Alkoho-

le oder Alkene.

Die Siliciumpartikel konnen beispielsweise durch Mahlprozesse
hergestellt werden, beispielsweise Nass- oder vorzugsweise Tro-
ckenmahlprozesse. Hierbeil werden vorzugsweise Strahlmiithlen ein-
gesetzt, belspielsweise Gegenstrahlmihlen, oder Prallmihlen,
Planetenkugelmiihlen oder Rithrwerkskugelmlhlen. Die Nassmahlung
erfolgt im Allgemeinen in einer Suspension mit organischen oder
anorganischen Dispergiermedien. Hierbel kdnnen die etablierten
Verfahren Anwendung finden, wie beispielsweise in der Patentan-

meldung mit der Anmeldenummer DE 102015215415.7 beschrieben.

Im erfindungsgemdfien Trockenverfahren zur Herstellung der Koh-
lenstoff-beschichteten Siliciumpartikel werden Mischungen her-
gestellt enthaltend Siliciumpartikel und ein oder mehrere

schmelzbare Kohlenstoff~-Precursoren.

Die Mischungen enthalten die Siliciumpartikel zu vorzugsweise
20 bls 99 Gew.-%, mehr bevorzugt 30 bis 98 Gew.-%, noch mehr
bevorzugt 50 bis 97 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 96
Gew.—% und am meisten bevorzugt 80 bis 95 Gew.-%, bezogen auf

das Gesamtgewicht der Mischungen.

Bei bevorzugten schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren handelt es
sich um Polymere. Bevorzugte Polymere sind Polyacrylnitril;
Kohlenhydrate, wie Mono-, Di- und Polysaccharide; Polyvinylaro-
maten oder Polyaromaten, wie Polyanilin, Polystyrol; polyaroma-—
tische Kohlenwasserstoffe, wile Peche oder Teere, insbesondere
Mesogenes Pech, Mesophasen-Pech, Petrolpech, Steinkohlenteer-
pech. Besonders bevorzugte Polymere sind polyaromatische Koh-

lenwasserstoffe, Peche und Polyacrylnitril.

Die Mischungen enthalten die schmelzbaren Kohlenstoff-Precurso-
ren zu vorzugswelse 1 bis 80 Gew.-%, mehr bevorzugt 2 bis 70
Gew.-%, noch mehr bevorzugt 3 bis 50 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 4 bis 30 Gew.-% und am meisten bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischungen,

PCT/EP2017/075947
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Des Weiteren konnen die Mischungen fir das Trockenverfahren ein
oder mehrere Leitadditive enthalten, beispielsweise Graphit,
Leitrul, Graphen, Graphenoxid, Graphennanoplatelets, Kohlen-
stoff-Nanordthrchen oder metallische Partikel, wie Kupfer. Vor-

zugswelse sind keine Leitadditive enthalten.

Beim Trockenverfahren wird allgemein kein Lésungsmittel einge-
setzt. Es wird im Allgemeinen in Abwesenheit von Losungsmittel
durchgefiihrt. Dies schlieBt jedoch nicht aus, dass die einge-
setzten Edukte, beispielsweise in Folge ihrer Herstellung, et-
waige Restgehalte an Losungsmittel enthalten. Vorzugsweise ent-
halten die Mischungen fir das Trockenverfahren, insbesondere
die Siliciumpartikel und/oder die schmelzbaren Kohlenstoff-Pre-
cursoren, £ 2 Gew.%, besonders bevorzugt £ 1 Gew.% und am meis-—

e

ten bevorzugt £ 0,5 Gew.% Ldésungsmittel.

Beispiele fir Ldsungsmittel sind anorganische Ldsungsmittel,
wie Wasser, oder organische Ldsungsmittel, insbesondere Kohlen-
wasserstoffe, Ether, Ester, Stickstoff-funktionelle Ldsungsmit-
tel, Schwefel~funktionelle Lésungsmittel, Alkohole, wie Ethanol
und Propanol, BRenzol, Toluol, Dimethylformamid, N-Methyl-2-
Pyrrolidon, N-Ethyl-2-Pyrrolidon und Dimethylsulfoxid.

Das Mischen der Siliciumpartikel und der schmelzbaren Kohlen-
stoff-Precursoren kann in herkommlicher Weise erfolgen, bei-
spielsweise bei Temperaturen von 0 bis 50°C, vorzugsweise 15
bis 35°C. Es koénnen gingige Mischer, wie beispielsweise pneuma-
tische Mischer, Freifallmischer, wie Containermischer, Konusmi-
scher, Fassrollmischer, Rhonradmischer, Taumelmischer oder
Schub- und Wurfmischer wie Trommelmischer und Schneckenmischer
eingesetzt werden. Zum Mischen kdnnen auch hierfiir gdngige Muh-
len eingesetzt werden, wie Planetenkugelmiihlen, Rihrwerkskugel-

mithlen oder Trommelmiihlen.

Die Mischungen enthaltend Siliciumpartikel und ein oder mehrere
schmelzbare Kohlenstoff-Precursoren werden auf eine Temperatur

von < 400°C erwarmt, bis die schmelzbaren Kohlenstoff-Precur-
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soren vollstdndig geschmolzen (Aufschmelzstufe) sind. Die Tem-
peratur in der Aufschmelzstufe fir den jeweiligen schmelzbaren
Kohlenstoff-Precursor orientiert sich an dessen Schmelzpunkt
oder Schmelztemperaturbereich. Im Allgemeinen findet wahrend
der Aufschmelzstufe eine Carbonisierung der schmelzbaren Koh-
lenstoff-Precursoren nicht oder nicht in wesentlichem Umfang
statt. Der Anteil der schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren, die
wahrend der Aufschmelzstufe carbonisiert werden, ist vorzugs-—
weise £ 20 Gew.-%, besonders bevorzugt £ 10 Gew.-% und am meis-
ten bevorzugt £ 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der

insgesamt eingesetzten schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren.

Das Schmelzen der schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren kann 1in
herkdmmlichen Ofen erfolgen, wie beispielsweise in Rohrofen,

Glihofen, Drehrohrofen oder einem Wirbelschichtreaktor.

Die Dauer der Aufschmelzstufe orientiert sich beispielsweise am
Schmelzpunkt, der im Einzelfall gewahlten Temperatur flr das
Schmelzen und auch am Ofen. Die Dauer der Aufschmelzstufe be-
tragt beispielsweise 5 Minuten bis 2 Stunden, vorzugsweise 10

Minuten bis 70 Minuten.

Die Heizraten wahrend der Aufschmelzstufe betragen vorzugswelse
1 bis 20°C pro Minute, mehr bevorzugt 1 bis 15°C/min, besonders

bevorzugt 1 bis 10°C/min.

Die schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren sind vollstandig ge-
schmolzen, wenn die schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren von
der festen Phase vollstdndig in ihre fllissige Phase tiberfihrt

sind, wie allgemein bekannt.

Die schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren werden nach dem voll-
standigen Schmelzen carbonisiert. Beim Carbonisieren werden
schmelzbare Kohlenstoff-Precursoren allgemein in anorganischen
Kohlenstoff dberfihrt.

Das Carbonisieren erfolgt vorzugsweise in denselben Vorrichtun-

gen, die auch flir die Aufschmelzstufe verwendet werden. Die



10

s

20

25

30

WO 2018/082880 PCT/EP2017/075947

15

Carbonisierung kann statisch oder unter stiandiger Durchmischung

des Reaktionsmediums durchgefiihrt werden.

Die Carbonisierung erfolgt bel Temperaturen von vorzugswelse
tiber 400 bis 1400°C, besonders bevorzugt 700 bis 1200°C und am
meisten bevorzugt 900 bis 1100°C.

Die Heizraten wdhrend der Carbonisierung betragen vorzugswelse
1 bis 20°C pro Minute, mehr bevorzugt 1 bis 15°C/min, besonders
bevorzugt 1 bis 10°C/min und am meisten bevorzugt 3 bis
5°C/min. Weiterhin ist auch ein stufenweiser Prozess mit ver-
schiedenen Zwischentemperaturen und -heizraten moéglich. Nach
Erreichen der Zieltemperatur wird die Reaktionsmischung bli-
cherweise eine gewisse Zeit bei der Temperatur gehalten oder
anschliefend sogleich abgekiihlt. Vorteilhaft sind Haltedauern
von beispielsweise 30 min bis 24 h, bevorzugt 1 bis 10 h und
besonders bevorzugt 2 bis 4 h. Das Abkiihlen kann aktiv oder

passiv, gleichmdBig oder stufenweise durchgefithrt werden.

Das Mischen und das Carbonisieren kénnen unter aeroben oder
vorzugsweise anaeroben Bedingungen stattfinden. Besonders be-
vorzugt ist eine Inertgas-Atmosphdre, wie Stickstoff- oder vor-
zugswelse Argon-Atmosphidre. Die Inertgas-Atmosphdre kann gege-
benenfalls zusdtzlich Anteile eines reduzierenden Gases, wie
Wasserstoff, enthalten. Die Inertgas—-Atmosphédre kann sich sta-
tisch itber dem Reaktionsmedium befinden oder in Form eines Gas-—

flusses iber die Reaktionsmischung strdmen.

Im erfindungsgemédfien CVD-Verfahren zur Herstellung der Kohlen-
stoff-beschichteten Siliciumpartikel werden Siliciumpartikel
unter Einsatz von einem oder mehreren Kohlenstoff-Vorstufen mit
Kohlenstoff beschichtet.

Flir das CVD-Verfahren geeignete Kohlenstoff-Vorstufen sind bei-
spielsweise Kohlenwasserstoffe, wie aliphatische Kohlenwasser-
stoffe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 1 bis 4
Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfiir sind Methan, Ethan, Pro-

pan, Propylen, Butan, Buten, Pentan, Isobutan, Hexan; ungesat-
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tigte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie
Ethylen, Acetylen oder Propylen; aromatische Kohlenwasserstof-
fe, wie Benzol, Toluol, Styrol, Ethylbenzol, Diphenylmethan
oder Naphthalin; weitere aromatische Kohlenwasserstoffe, wie
Phenol, Crescl, Nitrobenzol, Chlorbenzol, Pyridin, Anthracen,

Phenanthren.

Bevorzugte Kohlenstoff-Vorstufen filir das CVD-Verfahren sind Me-
than, Ethan und insbesondere Ethylen, Acetylen, Benzol oder To-
luol.

Beim CVD-Verfahren werden die Siliciumpartikel vorzugswelse in
einer Atmosphdre, insbesondere einem Gasstrom, enthaltend eine
oder mehrere, im Allgemeinen gasfdérmige, Kohlenstoff-Vorstufen
erhitzt. Die Kchlenstoff-Vorstufen liegen unter den fiir CVD-
Verfahren typischen Verfahrensbedingungen wie iblich im gasfér-
migen Zustand vor. Wie tiblich zersetzen sich die Kohlenstoff-
Vorstufen dabei an der heifen Oberfliche der Siliciumpartikel

unter Abscheidung von Kohlenstoff.

Das CVD-Verfahren wird in einer Atmosphare durchgefihrt, die zu
vorzugsweise 0,1 bis 80 Vol.~%, mehr bevorzugt 0,5 bis 50
Vol.-%, noch mehr bevorzugt 1 bis 30 Vol.~-%, am meisten bevor-
zugt 2 bis 25 Vol.-% und am allermeisten bevorzugt 5 bis 20
Vol.-% Kohlenstoff-Vorstufen enthdalt, bezogen auf das Gesamtvo-

lumen der Atmosphiare.

Die weiteren, insbesondere die verbleibenden, Bestandteile der
Atmosphare sind vorzugsweise Inertgase, wie Stickstoff- oder
vorzugsweise Argon, und gegebenenfalls reduzierende Gase, wie

Wasserstoff.

Die Atmosphidre enthdlt vorzugsweise 10 bis 99 Vol.-%, mehr be-
vorzugt 20 bis 90 Vol.-% besonders bevorzugt 25 bis 80 Vol.-%
und am meisten bevorzugt 50 bis 75 Vol.-% Inertgase, bezogen

auf das Gesamtvolumen der Atmosphdre.
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Die Atmosphdre enthidlt vorzugsweise 0,01 bis 80 Vol.-%, mehr
bevorzugt 3 bis 60 Vol.-% und besonders bevorzugt 5 bis 40
Vol.-% Wasserstoff, bezogen auf das Gesamtvolumen der Atmosphd-

re.

Wahrend der Durchfilhrung des CVD-Verfahrens werden die Parti-
kel, insbesondere die Siliciumpartikel und die entstandenen
Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel, bewegt, vorzugswel-

se fluidisiert.

Das Bewegen beziehungsweise das Fluidisieren der Partikel kann
beispielswelise lber mechanischen, akustischen und/oder pneuma-
tischen Energieeintrag erfolgen, beispielsweise unter Rilhren,
Vibrieren oder Beschallung. Das Fluidisieren der Partikel kann
durch einen Gasstrom, insbesondere einen Gasstrom enthaltend
Kohlenstoff-Vorstufen und gegebenenfalls weitere Bestandteile
der Atmosphidre des CVD-Verfahrens, unterstitzt werden. Die Ge-
schwindigkeit des Gasstromes wird im Falle einer Fluidisierung
vorzugsweise mindestens so grob gewahlt, dass die Siliciumpar-
tikel in den fluidisierten Zustand Uberflihrt werden konnen. Im
fluidisierten Zustand haben Partikel bekanntermalen Fluid-

ahnliche Eigenschaften.

Partikel koénnen bekanntermaBen ihrem Fluidisationsverhalten
entsprechend in Geldart-Klassen A bis D eingestuft werden. Die
Partikel im erfindungsgemidfRen CVD-Verfahren gehdren vorzugswel-
se der Geldart-Klasse C an. Der Geldart-Klasse C werden allge-
mein Auberst kleine und damit kohdsive Partikel mit Partikel-
durchmessern von unter 30 pum, insbesondere unter 20 um zuge-—
rechnet. Um nicht-aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Silici-
umpartikel zu erhalten, muss aufgrund der starken Kohasions-
kriafte das erfindungsgemdle CVD-Verfahren in bewegtem, vorzugs-—
weise fluidisiertem Zustand durchgefilhrt werden. Das Bewegen
und Fluidisieren an sich kénnen auf herkdmmliche Weise erreicht

werden, wie weiter oben angegeben.
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Die Temperaturen beim CVD-Verfahren betragen vorzugsweise 600
bis 1400°C, besonders bevorzugt 700 bis 1200°C und am meisten
bevorzugt 800 bis 1100°C.

Das CVD-Verfahren wird vorzugsweise bei einem Druck von 0,5 bis

2 bar durchgefiihrt.

Die Dauer der Behandlung der Siliciumpartikel im CVD-Verfahren
betridgt vorzugsweise 1 bis 240 Minuten, besonders bevorzugt 5

bis 120 Minuten und am meisten bevorzugt 10 bis 60 Minuten.

Die Gesamtgasmenge, insbesondere die Gesamtmenge an Kohlen-
stoff-Vorstufen wird wahrend der Beschichtung allgemein so ge-
wahlt, dass die gewlinschte Kohlenstoff-Abscheidung erreicht

wird.

Ansonsten kann das CVD-Verfahren in herkémmlicher Weise ausge-

fiihrt werden.

Vorzugsweise werden die Siliciumpartikel nur durch einen einma-
ligen Beschichtungsvorgang nach dem Trockenverfahren oder nach
dem CVD-Verfahren mit Kohlenstoff beschichtet. Mit Kohlenstoff
beschichtete Siliciumpartikel werden vorzugswelse nicht einer
weiteren Kohlenstoffbeschichtung nach dem Trockenverfahren oder
nach dem CVD-Verfahren oder nach einem sonstigen Verfahren un-

terzogen.

Die nach dem Trockenverfahren oder nach dem CVD-Verfahren er-—
haltenen Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel kénnen un-
mnittelbar ihrer weiteren Verwertung zugefithrt werden, bei-
spielsweise zur Herstellung von Elektrodenmaterialien, oder al-
ternativ durch Klassierungstechniken (Sieben, Sichten) von
Uber- oder Unterkorn befreit werden. Vorzugsweise unterbleiben
mechanische Nachbehandlungen oder Klassierung, insbesondere un-

terbleibt ein Mahlen.
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Die Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel eignen sich bei-
spielsweise als Silicium-basierte Aktivmaterialien fiur Anoden-

aktivmaterialien fiir Lithium-Ionen-Batterien.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Anocdenmaterialien
fir Lithium-Tonen-Batterien enthaltend ein oder mehrere Binde-
mittel, gegebenenfalls Graphit, gegebenenfalls eine oder mehre-
re weltere elektrisch leitende Komponenten und gegebenenfalls
ein oder mehrere Additive, dadurch gekennzeichnet, dass ein o-
der mehrere erfindungsgemalle Kohlenstoff~beschichtete Silicium-

partikel enthalten sind.

Bevorzugte Rezepturen fiir das Anodenmaterial der Lithium-Ionen-
Batterien enthalten vorzugswelse 5 bis 95 Gew.-%, insbesondere
60 bis 85 Gew.-% erfindungsgemidlfie Kohlenstoff-beschichtete Si-
liciumpartikel; 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0 bis 20 Gew.-%
weltere elektrisch leitende Komponenten; 0 bis 80 Gew.-%, ins-
besondere 5 bis 30 Gew.-% Graphit; 0 bis 25 Gew.-%, insbesonde-
re 5 bis 15 Gew.-% Bindemittel; und gegebenenfalls 0 bis 80
Gew.—-%, insbesondere 0,1 bis 5 Gew.~% Additive; wobei sich die
Angaben in Gew.-% auf das Gesamtgewicht des Anodenmaterials be-—
ziehen und sich die Anteile aller Bestandteile des Anodenmate-

Q

rials auf 100 Gew.-% aufsummieren.

In einer bevorzugten Rezeptur fiur das Anodenmaterial ist der
Anteil von Graphitpartikeln und weiteren elektrisch leitenden
Komponenten in Summe mindestens 10 Gew.-%, bezogen auf das Ge-

samtgewicht des Anodenmaterials.

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

dem vorgenannten, erfindungsgemififen Anodenmaterial basiert.

Neben den erfindungsgemdfien Kohlenstoff-beschichteten Silicium-
partikeln kdnnen zur Herstellung der erfindungsgemidfien Anoden-
materialien und Lithium-Ionen-Batterien die hierflr gdngigen

Ausgangsmaterialien eingesetzt werden und die hierfiir Uiblichen
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Verfahren zur Herstellung der Anodenmaterialien und Lithium-To-
nen-Batterien Anwendung finden, wie beispielsweise in der Pa-
tentanmeldung mit der Anmeldenummer DE 102015215415.7 beschrie-

ben.

Ein weilterer Gegenstand der Erfindung sind Lithium-TIonen-Bat-
terien umfassend eine Kathode, eine Anode, einen Separator und
einen Elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, dass

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

und das Anodenmaterial der vollstdndig geladenen Lithium-Ionen-—

Batterie nur teilweise lithiiert ist.

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

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

das Anodenmaterial beim vollstdndigen Laden der Lithium-Ionen-

Batterie nur teilweise lithiiert wird.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemdfen Anodenmaterialien in Lithium~Ionen-Batterien,
die so konfiguriert sind, dass die Anodenmaterialien im voll-
stdandig geladenen Zustand der Lithium~Ionen-Batterien nur teil-

welise lithiiert sind.

Bevorzugt ist also, dass das Anodenmaterial, insbesondere die
erfindungsgemalen Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel,
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
hoéchste Beladung an Lithium aufweist. Teilweise Lithiierung des
Anodenmaterials bedeutet, dass das maximale Lithiumaufnahmever-
mogen der Siliciumpartikel im Anodenmaterial nicht ausgeschopft
wird. Das maximale Lithiumaufnahmevermtgen der Siliciumpartikel

entspricht allgemein der Formel Li, 4Si und betriagt somit 4,4
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Lithiumatome pro Siliciumatom. Dies entspricht einer maximalen

spezifischen Kapazitat von 4200 mAh pro Gramm Silicium.

Das Verhdltnis der Lithiumatome zu den Siliciumatomen in der
Anode elner Lithium-Ionen-Batterie (Li1i/Si-Verhiltnis) kann bei-
splelsweise Uber den elektrischen Ladungsfluss eingestellt wer-
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-TIonen-Batterie die Kapazitat des
Anodenmaterials flUr Lithium nicht voll ausgeschépft. Dies re-

sultiert in einer teilweisen Lithiierung der Anode.

Bel einer alternativen, bevorzugten Variante wird das Li/Si-
Verhaltnis einer Lithium-Ionen-Batterie durch das Zellbalancing
eingestellt. Hierbei werden die Lithium-Icnen—-Batterien so aus-—
gelegt, dass das Lithiumaufnahmevermdgen der Anode vorzugsweise
grofer ist als das Lithiumabgabevermdgen der Kathode. Dies
fihrt dazu, dass in der vollstédndig geladenen Batterie das Li-
thiumaufnahmevermdgen der Anode nicht voll ausgeschoéopft ist,

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

Bel der erfindungsgemdfen teilweisen Lithiierung betrdgt das
Li/Si-Verh&ltnis im Anodenmaterial im vollstadndig geladenen Zu-
stand der Lithium-TIonen-Batterie vorzugsweise < 2,2, besonders
bevorzugt £ 1,98 und am meisten bevorzugt £ 1,76. Das Li/Si-
Verhdltnis im Anodenmaterial im vollstdndig geladenen Zustand
der Lithium-Ionen-—Batterie ist vorzugsweise 2 0,22, besonders

bevorzugt = 0,44 und am meisten bevorzugt Z 0,66.

Die Kapazitidt 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 Kapazitdt von Silicium fiir Lithium (Si-Kapazitats-

nutzung o) kann beispielsweise bestimmt werden, wie in der Pa-
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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 fiir die Si-Kapazitdtsnutzung o
und den erginzenden Angaben unter den Uberschriften ,Bestimmung
der Delithiierungs—-Kapazitat P“ und ,Bestimmung des Si-

Gewichtsanteils wsiV (,incorporated by reference").

Der Einsatz der erfindungsgemidfBen Kohlenstoff-beschichteten 3Si-
liciumpartikel in Lithium-TIonen-Batterien fihrt Uberraschender-
welse zu einer Verbesserung von deren Zyklenverhalten. Solche
Lithium-Tonen-Batterien haben einen geringen irreversiblen Ka-
pazitatsverlust im ersten Ladezyklus und ein stabiles elektro-
chemisches Verhalten mit nur geringfligigem Fading in den Folge-
zyklen. Mit den erfindungsgem&Ben Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikeln kann also ein niedriger initialer Kapazitdts-
verlust und zudem ein niedriger kontinuierlicher Kapazitdtsver-
lust der Lithium-Tonen-Batterien erreicht werden. Insgesamt
welsen die erfindungsgemédfien Lithium~-Icnen-Batterien eine sehr
gute Stabilitat auf. Dies bedeutet, dass auch bei einer Viel-
zahl an Zyklen kaum Ermiidungserscheinungen, wie beispielsweise
in Folge von mechanischer Zerstdrung des erfindungsgemalen Anoc-

denmaterials oder SEI, auftreten.

Uberraschenderweise kénnen mit den erfindungsgemédbBen Kohlen-—
stoff-beschichteten Siliciumpartikeln Lithium-TIonen-Batterien
erhalten werden, die neben dem vorgenannten vorteilhaften Zyk-
lenverhalten zugleich noch eine hohe volumetrische Energiedich-

te besitzen.

Mit erfindungsgemiBen Kohlenstoff-beschichteten Siliciumparti-
keln kénnen bereits ohne Verdichtung oder mit geringer Verdich-
tung Anoden mit hohen volumetrischen Kapazitaten erreicht wer-
den. Anoden mit herkoémmlichen, aggregierten Kohlenstoff-be-
schichteten Siliciumpartikeln bediirfen einer Verdichtung, um
die gewlinschten volumetrischen Kapazitdten zu erzielen, was al-
lerdings mit einem Einbruch der elektrochemischen Performance

(Zyklenfestigkeit) einhergeht.

PCT/EP2017/075947
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Darliber hinaus haben die erfindungsgemdafen Kohlenstoff-be-
schichteten Siliciumpartikel vorteilhafterweise eine hohe elek-
trische Leitfdhigkeit und eine hohe Bestdndigkeit gegeniiber
korrosiven Medien, wie beispielsweise organischen Ldésungsmit-
teln, Sduren oder Laugen. Auch der Zellinnenwiderstand von Li-
thium~-Ionen-Batterien kann mit erfindungsgemédfBen Kohlenstoff-

beschichteten Siliciumpartikeln reduziert werden.

Zudem sind die erfindungsgemidfien Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel in Wasser, insbesondere in wadssrigen Tintenfor-
mulierungen fur Anoden von Lithiumionen-Batterien, in iberra-

schender Weise stabil, so dass die unter solchen Bedingungen

mit herkémmlichen Silciumpartikeln auftretende Wasserstoffent-
wicklung reduziert werden kann. Dies ermdglicht eine Verarbei-
tung ohne ein Aufschidumen der wdssrigen Tintenformulierung und
die Herstellung von besonders homocgenen bzw. Gasblasen-freien

Anoden. Die im erfindungsgemdfen Verfahren als Edukt eingesetz-
ten Siliciumpartikel generieren dagegen in Wasser groBe Mengen

an Wasserstoff.

Mit aggregierten Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikeln,
wie sie beispielsweise beim Beschichten von Siliciumpartikeln
mit Kohlenstoff unter Einsatz von Losungsmitteln oder mit
nicht-erfindungsgemafien Trockenverfahren oder nicht-erfindungs-—
gemafen CVD-Verfahren erhalten werden, kénnen solche vorteil-
haften Effekte nicht oder nicht im erfindungsgeméfien Umfang er-—

zielt werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der

Erfindung.

Sofern nicht anders angegeben, wurden die nachstehenden (Ver-—
gleichs)Beispiele an Luft und beil Umgebungsdruck (1013 mbar)
sowie Raumtemperatur (23°C) durchgefiihrt. Die nachfolgenden

Methoden und Materialien kamen zum Einsatz.
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Carbonisierung:

Die Carbonisierung erfolgte mit einem 1200°C Drei-Zonen Rohr-
ofen (TFZ 12/65/550/E301) der Fa. Carbolite GmbH unter Verwen-
dung einer Kaskadenregelung inklusive eines Probenthermoele-
ments Typ N. Die angegebenen Temperaturen beziehen sich auf die
Innentemperatur des Rohrofens am Ort des Thermoelements. Das
jewells zu carbonisierende Ausgangsmaterial wurde in ein oder
mehrere Verbrennungsschiffchen aus Quarzglas (QCS GmbH) einge-
wogen und in ein Arbeitsrohr aus Quarzglas eingebracht. Die fir
die Carbonisierungen verwendeten Einstellungen und

Prozessparameter sind in den jeweiligen Beispielen angegeben.

CVD-Reaktor:
Der verwendete 1000°C CVD-Reaktor (HTR 11/150) der Fa. Carbo-

lite GmbH besteht aus einer Quarzglastrommel, die in einem

elektrisch beheizten Drehrohrofen mit Keramikauskleidung liegt
und dort temperiert wird. Die Aufheizrate entlang der Re-
aktionszone betriagt zwischen 10 und 20 K/min, die beheizte
Trommel weist in der Reaktionszone eine gleichmdRige Tempera-
turverteilung auf. Die angegebenen Temperaturen beziehen sich
auf die Sollinnentemperatur der Trommel am Ort des Thermoele-
ments.

Die Glastrommel ist bei geschlossenem Ofendeckel gegentliber der
Raumluft thermisch isoliert. Die Glastrommel wird wdhrend des
Prozesses gedreht (315°, Oszillationsfrequenz 6 - 8/min) und
besitzt an der Wandung Ausbuchtungen, die fir eine zusatzliche
Durchmischung des Pulvers sorgen. An die Quarzglastrommel ist
die Gasfilhrung angeschlossen. Dort kann Uber einen By-Pass das
mittels Thermostat temperierte Bubbler-Gefifi fiir die Erzeugung
von Precursor-Dampf zugeschaltet werden. Entstehende Nebenpro-
dukte und Spiillgase werden in das gegeniiberliegende Abgasrohr
abgesaugt. Die fir die chemische Gasphasenabscheidung verwen-
deten Einstellungen und Prozessparameter variieren je nach

eingesetztem Prekursor.

Klassierung/Siebung:

Die nach der Carbonsierung bzw. chemischen Gasphasenabscheidung

erhaltenen C-beschichteten Si-Pulver wurden durch Nassiebung
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mit einer Siebmaschine AS 200 basic (Retsch GmbH) mit Wasser an
Edelstahlsieben von Uberkorn > 20 pm befreit. Das pulvrige Pro-
dukt wurde in Ethanol mittels Ultraschall (Hielscher UIS250V;
Anplitude 80%, Cycle: 0,75; Dauer: 30 min) dispergiert (20%
Feststoffgehalt) und auf den Siebturm mit einem Sieb (20 um)
aufgebracht. Die Siebung wurde mit einer unendlichen Zeitvor-
wahl und einer Amplitude wvon 50 bis 70% bei durchlaufendem
Wasserstrom durchgefiihrt. Die unten austretende Silicium-hal-
tige Suspension wurde liber 200 nm-Nylonmembran filtriert, und
der Filterriickstand im Vakuumtrockenschrank bei 100°C und 50

bis 80 mbar bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Folgende analytische Methoden und Geridte wurden zur Charakteri-

sierung der erhaltenen C-beschichteten Si-Partikel eingesetzt:

Rasterelektronemikroskopie (REM/ EDX):

Die mikroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Rasterelek-
tronemikroskop Zeiss Ultra 55 und einem energiedispersvem Rént-
genspektrometer INCA x-sight durchgeftihrt. Die Proben wurden
vor der Untersuchung zur Verhinderung von Aufladungsphanomenen
mit einem Baltec SCD500 Sputter-/Carbon-Coating mit Kohlenstoff
bedampft.

Transmissionselektronemikroskopie (TEM):

Die Analyse der Schichtdicke sowie der Kohlenstoffkonfiguration
wurde an einem Transmissionselektronenmikroskop Libra 120 der
Firma Zeiss durchgefithrt. Die Probenpridparation erfolgte entwe-
der durch Einbetten in eine Harzmatrix und anschliefendem Mi-
krotom-Schnitt oder direkt aus dem Pulver. Dabei wurde eine
Spatelspitze jeder Probe in 2 ml Isopropanol mittels Ultra-
schall dispergiert und auf ein Kupfergrid aufgetragen. Dieses
wurde fir 1 min auf einer Heizplatte mit 100°C von beiden Sei-

ten getrocknet.

Anorganische Analytik / Elementaranalyse:

Die C-Gehalte wurden mit einem Leco CS 230 Analysator ermit-
telt, zur Bestimmung von O- und N-Gehalten wurde ein Leco TCH-

600 Analysator eingesetzt. Die qualitative und quantitative
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Bestimmung von anderen Elementen in den erhaltenenen Kohlen-
stoff-beschichteten Siliciumpartikeln wurden mittels ICP (in-
ductively coupled plasma)-Emissionspektrometrie (Optima 7300
DV, Fa. Perkin Elmer) bestimmt. Die Proben wurden dazu in einer
Mikrowelle (Microwave 3000, Fa. Anton Paar) sauer aufgeschlos-
sen (HF/HNO3). Die ICP-OES-Bestimmung orientiert sich an der
ISO 11885 ,Wasserbeschaffenheit - Bestimmung von ausgewdhlten
Elementen durch induktiv gekoppelte Plasma-Atom-Emissionsspek-
trometrie (ICP-0OES) (ISO 11885:2007); Deutsche Fassung EN ISO
11885:2009%, die zur Untersuchung saurer, wassriger Ldsungen
eingesetzt wird (z.B. angesduerte Trinkwasser-, Abwasser- und
andere Wasserproben, Kdnigswasserextrakte von Boden und Sedi-

menten) .

Partikelgrofenbestimmung:

Die Bestimmung der Partikelgréfienverteilung erfolgte nach ISO
13320 mittels statischer Laserstreuung mit einem Horiba LA 950.
Dabel muss bei der Vorbereitung der Proben besondere Sorgfalt
auf die Dispergierung der Partikel in der Messldsung aufgewen-
det werden, um statt Einzelpartikel nicht die Grole von Agglo-
meraten zu messen. FUir die hier untersuchten C-beschichteten
Si-Partikel wurden die Partikel in Ethanol dispergiert. Dazu
wurde die Dispersion vor der Messung bel Bedarf 4 min in einem
Hielscher Ultraschall-Laborgerat Modell UIS250v mit Sonotrode
L324d5 mit 250 W Ultraschall behandelt.

Oberflachenmessung nach BET:

Die spezifische Oberfldche der Materialien wurde lber Gasadsop-
rtion mit Stickstoff mit einem Ger&dt Sorptomatic 199090 (Poro-
tec) oder Geradt SA-9603MP (Horiba) nach der BET-Methode gemal
DIN ISO 9277:2003-05 gemessen.

Si-Zugdnglichkeit gegeniiber fliissigen Medien:

Die Bestimmung der Zuganglichkeit von Silicium in den C-be-
schichteten Si-Partikeln gegeniber flissigen Medien wurde mit
folgender Testmethode an Materialien mit bekanntem Silicium-

Gehalt (aus Elementaranalyse) durchgefthrt:

PCT/EP2017/075947
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0.5 bis 0.6 g C-beschichtetes Silicium wurden mit 20 ml einer
Mischung aus NaOH (4 M; Hy0) und Ethanol (1:1 wvol.) zundchst
mittels Ultraschall dispergiert und anschlieBend 120 min bei
40°C geriihrt. Die Partikel wurden iUber 200 nm Nylonmembran fil-
triert, mit Wasser zum Neutral-pH gewaschen und anschliefiend im
Trockenschrank bei 100°C / 50 bis 80 mbar getrocknet. Der Sili-
cium-Gehalt nach der NaOH-Behandlung wurde bestimmt und mit dem
Si-Gehalt vor dem Test verglichen. Die Dichtigkeit entspricht
dem Quotienten aus dem Si-Gehalt der Probe in Prozent nach Lau-
gebehandlung und dem Si-Gehalt in Prozent der unbehandelten C-
beschichteten Partikel.

Bestimmung der Pulverleitfdhigkeit:

Der spezifische Widerstand der C-beschichteten Proben wurde in
einem Messsystem der Fa. Keithley, 2602 System Source Meter ID
266404, bestehend aus einer Druckkammer (Stempelradius 6 mm)
und einer Hydraulikeinheit (Fa. Caver, USA, Modell 3851CE-9;
S/N: 130306), unter kontrolliertem Druck (bis zu 60 MPa) be-

stimmt.

Bestimmung der Gasentwicklung:

a) durch GC Messung (Headspace):

Zur Bestimmung der Wasserstoffentwicklung der Siliciumpulver
wurden 50 mg der Probe in ein GC-Headspace Gldschen (22 ml Vo-
lumen) eingewogen und mit 5 ml eines Li~Acetat Puffers (pH 7;
0,1 M) versetzt, das Glaschen verschlossen und fur 30 Minuten
unter Rihren in einem Aluminiumblock auf 80°C erhitzt. Die Be-
stimmung des Wasserstoffgehalts in der Gasphase wurde mittels
GC-Messung durchgefihrt. Detektiert wurde lber Warmeleitfahig-
keitsdetektion. Die Angabe des Wasserstoffanteils erfolgte in
Volumenprozent der Gasphase. Die weiterhin detektierten Gase

waren Sauerstoff, Stickstoff und Argon.

b) durch Messung des Druckaufbaus in einem geschlossenen Sys-—
tem:

Zur Bestimmung des Druckaufbaus in einem geschlossenen System
wurde in einem dicht verschlieBRbaren Glasrohr, welches bis Dri-

cken von etwa 10 bar ausgelegt war, 200 mg Silicium Pulver ein-
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gelegt und mit 20 ml eines Li-Acetat Puffers (pH 7; 0,1 M) ver-
setzt und anschlieBend in einem Aluminiumblock fir 60 Minuten
auf 80°C erhitzt und der Druckaufbau abgelesen. Die Messung er-—
folgte tber ein digitales Manometer. Die Messwerte wurden um
den Druckaufbau des eingesetzten Puffers ohne Silizium Pulver

(Blindwert) korrigiert.

Beispiel 1 (Bsp. 1): unbeschichtetes Mikro-Si:

Das Siliciumpulver wurde nach dem Stand der Technik durch Mah-
lung eines groben Si-Splitts aus der Produktion von Solarsili-
cium in einer FlieBbettstrahlmiihle (Netzsch-Condux CGS16 mit 90
m?/h Stickstoff bei 7 bar als Mahlgas) hergestellt.

Die Partikelgrdfenbestimmung erfolgte in einer stark verdinnten
Suspension in Ethanol.

Die REM-Aufnahme (7.500fache VergrdBRerung) des trockenen Si-
Staubs in der Fig. 1 zeigt, dass die Probe aus einzelnen, nicht
aggregierten, splitterfdrmigen Partikeln besteht.

Elementare Zusammensetzung: Si 2 98 Gew-%; C 0,10 Gew.-%; H <
0,01 Gew.~%; 0 0,21 Gew-%.

Partikelgrobenverteilung: Monomodal; Dig: 2,77 um, Dsg: 5,27 um,
Dgg: 8,76 um; (Dgo — Dig) /Dsg = 1,14; (Dgo-Dig) = 6,0 pm.
Spezifische Oberflache (BET): 2.231 m’/g.

Si-Dichtigkeit:0%.

Pulverleitfahigkeit: 95.89 uS/cm.

Gasentwicklung: 4,43 Vol.-% Wasserstoff (Methode a); 3,71 bar
(Methode b).

Beispiel 2 (Bsp. 2):

C-beschichtetes Mikro-Si (Trockenverfahren):

238,00 g des Silicium-Pulvers aus Beispiel 1 (Dsg = 5,27 pm) und
13,00 g Pech (Petromasse 7L 250M) wurden bei 80 rpm fir 3 h me-
chanisch mittels Kugelmiihlen-Rollbank (Siemens/ Groschopp) ge-
mischt.

248,00 g der Si/Pech-Mischung wurden in ein Quarzglasschiffchen
{QCS GmbH) gegeben und in einem Drei-Zonen-Rohrofen (TFZ
12/65/550/E301; Carbolite GmbH) unter Verwendung einer Kaska-
denregelung inklusive eines Probenelements Typ N mit

Stickstoff/H, als Intertgas carbonisiert:
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Zuerst Heizrate 10°C/min, Temperatur 350°C, Haltedauer 30 min
{Pech war vollstiandig geschmolzen), N/H;-Flussrate 200 ml/min;
danach direkt weiter mit Heizrate 3°C/min, Temperatur 550°C;
dann direkt weiter mit Heizrate 10°C/min, Temperatur 1000°C,
dann Haltedauer 2 h, N,;/Ho~Flussrate 200 ml/min.

Nach dem Abkihlen wurden 242,00 g eines schwarzen Pulvers er-
halten {(Carbonisierungsausbeute 98%), welches mittels Nass-
siebung von Uberkorn befreit wurde. Es wurden 239,00 g C-be-
schichtete Si-Partikel mit einer PartikelgroRe von Dgg < 20 pm
erhalten.

Fig. 2 zeigt eine REM-Aufnahme (7.500fache VergroBerung) und
Fig. 3 eine TEM-Aufnahme (40.000fache Vergroferung) der erhal-
tenen C-beschichteten Si-Partikel.

Elementare Zusammensetzung: Si 2 94 Gew-%; C 2,88 Gew.-%; H
0,01 Gew.-% O 0,44 Gew-%; N 0 Gew-%.

PartikelgréBenverteilung: Monomodal; Dig: 3,46 pm, Dsg: 5,52 pm,
Dog: 8,59 um; (Dgy - Dio) /Dsg = 0, 93.

Spezifische Oberfldche (BET): 1,20 m?/g.

Si-Dichtigkeit: ~100%.

Pulverleitfahigkeit: 20003,08 pS/cm.

Gasentwicklung: Keine H;~Entwicklung (Methode a); kein Druck-
aufbau (Methode b).

Beispiel 3 (Bsp. 3): unbeschichtetes Mikro-Si:

Das Siliciumpulver wurde nach dem Stand der Technik durch Mah-
lung eines groben Si-Splitts aus der Produktion von Solarsili-
cium in einer FlieRbettstrahlmiihle (Netzsch-Condux CGS16 mit 90
m®/h Stickstoff bei 7 bar als Mahlgas) hergestellt.

Die PartikelgroBlenbestimmung erfolgte in einer stark verdiinnten
Suspension in Ethanol.

Elementare Zusammensetzung: Si 2 99 Gew-%; C < 0,1 Gew.-%; O
0,34 Gew—-%; N < 0,1 Gew-%.

PartikelgroBenverteilung: Monomodal; Digp: 2,23 um, Dsg: 4,45 um,
Dog: 7,78 um; (Dag — Dig)/Dso = 1,25; (Dso=Dio) = 5,5 um.
Spezifische Oberfldche (BET): 2,4 m?/g.

Si-Dichtigkeit: 0%.

Pulverleitfdhigkeit: 94,39 nS/cm.

PCT/EP2017/075947
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Beispiel 4 (Bsp. 4):

C-beschichtetes Mikro-Si (Trockenverfahren):

270,00 g des Silicium-Pulvers aus Beispiel 3 (Dsg = 4,45 pm) und
30,00 g Polyacrylnitril (PAN) wurden bei 80 rpm fiir 3 h mecha-
nisch mittels Kugelmithlen-Rollbank (Siemens/Groschopp) ge-
mischt.

298,00 g der Si/PAN-Mischung wurde in ein Quarzglasschiffchen
{QCS GmbH) gegeben und in einem Drei-Zonen-Rohrofen (TFZ
12/65/550/E301; Carbolite GmbH) unter Verwendung einer Kaska-
denregelung inklusive eines Probenelements Typ N mit
Stickstoff/H, als Intertgas carbonisiert:

Zuerst Heizrate 10°C/min, Temperatur 300°C, Haltedauer 90 min
{Pech war vollstandig geschmolzen), Np/H,-Flussrate 200 ml/min;
danach direkt weiter mit Heizrate 10°C/min, Temperatur 1000°C,
Haltedauer 3 h, Ny;/H,-Flussrate 200 ml/min.

Nach dem Abkihlen wurden 280,00 g eines schwarzen Pulvers er-—
halten (Carbonisierungsausbeute 94%), welches mittels Nasssie-
bung von Uberkorn befreit wurde. Es wurden 267,00 g C-beschich-
tete Si-Partikel mit einer Partikelgrofe von D99 < 20 pm erhal-
ten.

Fig. 4 zeigt eine REM-Aufnahme (7.500fache VergroéBerung) und
Fig. 5 eine TEM~Aufnahme (40.000fache VergroBerung) der erhal-
tenen C-beschichteten Si-Partikel.

Elementare Zusammensetzung: Si 2 94 Gew-%; C 5,01 Gew.-%; O
0,61 Gew-%; N 0,3 Gew-%.

Partikelgrdfenverteilung: Monomodal; Dig: 2,35 um, Dsg: 4,51 pm,
Deg: 8,01 pm; (Dsg — Dig) /Dsg = 1,26.

Spezifische Oberfliche (BET): 1,3 m?/g.

3i-Dichtigkeit: ~100%.

Pulverleitfahigkeit: 50678,78 pS/cmn.

Gasentwicklung: Keine Hy;~Entwicklung (Methode a); kein Druck-
aufbau (Methode b).

Beispiel 5 (Bsp. 5):

erfindungsgemdfe Anode mit C-beschichtetem Mikro-Si aus
Beispiel 4:

29,71 g Polyacrylsidure (bei 85°C bis zur Gewichtskonstanz ge-—
trocknet; Sigma-Aldrich, M, ~450.000 g/mol) und 756.60 g de-
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ionisiertes Wasser wurden mittels Schittler (280 1/min) fir 2.5
h bis zur vollstandigen Ldsung der Polyacrylsdure bewegt. Zu
der Lésung wurde Lithiumhydroxid Monochydrat (Sigma-Aldrich)
portionsweise hinzugegeben, bis der pH-Wert bei 7,0 lag (gemes-
sen mit pH-Meter WTW pH 3401 und Sonde SenTix RJD). Die Losung
wurde anschlieBend mittels Schittler weitere 4 h durchmischt.
7,00 g der nicht-aggregierten kohlenstoffbeschichteten Sili-
ciumpartikel aus Beispiel 2 wurden dann in 12,50 g der neutra-
lisierten Polyacrylsdure-Ldsung und 5,10 g deionisiertem Wasser
mittels Dissolver bei einer Umlaufgeschwindigkeit von 4,5 m/s
fir 5 min und von 12 m/s fir 30 min unter Kihlung bei 20°C dis-
pergiert. Nach Zugabe von 2,50 g Graphit (Imerys, KS6L C) wurde
weitere 30 min bei einer Umlaufgeschwindigkeit von 12 m/s ge-
rithrt. Nach Entgasen wurde die Dispersion mittels eines Film-
ziehrahmens mit 0,20 mm Spalthoéhe (Erichsen, Modell 360) auf
eine Kupferfolie mit Dicke von 0,03 mm (Schlenk Metallfolien,
SE-Cub8) aufgebracht. Die so hergestellte Anodenbeschichtung
wurde anschlieBend 60 min bei 50°C und 1 bar Luftdruck getrok-
knet.

Das mittlere Fldchengewicht der trockenen Anodenbeschichtung

betrug 2,90 mg/cm? und die Beschichtungsdichte 0,8 g/cm?®.

Beispiel 6 (Bsp. 6):

erfindungsgemife Lithium-Ionen-Batterie mit der Anode aus
Beispiel 5:

Die elektrochemischen Untersuchungen wurden an einer Knopfzelle
(Typ CR2032, Hohsen Corp.) in 2-Elektroden-Anordnung
durchgefithrt. Die Elektrodenbeschichtung aus Beispiel 5 wurde
als GCegenelektrode bzw. negative Elektrode (Dy = 15 mm) einge-
setzt, eine Beschichtung auf Basis von Lithium-Nickel-Mangan-—
Kobaltoxid 6:2:2 mit Gehalt von 94,0 % und mittlerem Fl&chenge-
wicht von 14,8 mg/cm? (bezogen von der Firma Custom Cells) als
Arbeitselektrode bzw. positive Elektrode (Dy = 15 mm) verwen-—
det. Ein mit 120 pl Elektrolyt getrdnktes, Glasfaser-Filterpa-
pier (Whatman, GD Type D) diente als Separator (Dyn = 16 mm).
Der verwendete Elektrolyt bestand aus einer 1,0-molaren L&sung
von Lithiumhexafluorophosphat in einem 3:7 (v/v) Gemisch von

Fluorethylencarbonat und Ethylmethylcarbonat, welche mit 2,0
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Gew.-% Vinylencarbonat versetzt war. Der Bau der Zelle erfolgte
in einer Glovebox (< 1 ppm H,0, 0;), der Wassergehalt in der
Trockenmasse aller verwendeten Komponenten lag unterhalb von 20
ppm.

Die elektrochemische Testung wurde bei 20°C durchgefithrt. Das
Laden der Zelle erfolgte im cc/cv-Verfahren (constant current /
constant voltage) mit konstantem Strom von 5 mA/g (entspricht
C/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 Zyklus 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 Grund der Rezeptierung in den Beispielen 5 und 6 wurde die
Lithium-Tonen-Batterie durch Zellbalancing unter Teil-Lithi-

ierung der Anode betrieben.

Die Vollzelle hatte im zweiten Zyklus eine reversible Anfangs-
kapazitat von 2,03 mAh/cm® und besaB nach 220 Lade-/Entladez-

yvklen noch 80 % ihrer urspringlichen Kapazitat.

Vergleichsbeispiel 7 (VBsp. 7):

nicht-erfindungsgemidfe Anode mit dem unbeschichteten Mikro-Si
aus Beispiel 3:

Mit den Siliciumpartikeln aus Beispiel 3 wurde wie in Beilspiel
5 beschrieben eine Anode hergestellt.

Das mittlere Fladchengewicht der so hergestellten Anodenbe-
schichtung betrug 2,94 mg/cm® und die Beschichtungsdichte 0,9

g/cm?.

PCT/EP2017/075947
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Vergleichsbeispiel 8 (VBsp. 8):

nicht-erfindungsgemdfle Lithium~Tonen-~Batterie mit der Anode aus
Vergleichsbeispiel 7:

Die Anode aus Vergleichsbeispiel 7 enthaltend nicht beschich-
tete Siliciumpartikel wurde wie in Beispiel 6 beschrieben ge-—
testet.

Auf Grund der Rezeptierung in den Vergleichsbeispielen 7 und 8§
wurde die Lithium-Ionen-Batterie durch Zellbalancing unter

Teil-Lithiierung der Anocde betrieben.

Die Vollzelle hatte im zweiten Zyklus eine reversible Anfangs-
kapazitdt von 2,03 mAh/cm’ und besaB nach 203 Lade-/Entlade-

zyklen nur noch 80% ihrer urspriinglichen Kapazitat.

Beispiel 9 (Bsp. 9): C-beschichtetes Mikro-Si (CVD-Verfahren):
20,00 g des Silicium-Pulvers aus Beispiel 1 (Dsg = 5,27 um) wur-—
den bei Raumtemperatur in das Glasrohr des CVD-Reaktors (HTR
11/150) der Fa. Carbolite GmbH iiberfihrt. Nach dem Einfillen
der Probe folgte eine Spiilprozedur mit den Prozessgasen (10 min
Argon 3 slm; 3 min Ethen und H; je 1 slm, 5 min Argon 3 slm).
Mit einer Heizrate von 20 K/min wurde die Reaktionszone auf
900°C geheizt. Bereits wahrend des Spiilens und Aufheizens wurde
das Rohr gedreht (315° mit einer Oszillationsfrequenz von
8/min) und das Pulver durchmischt. Nach Erreichen der Solltem-
peratur schloss sich eilne Haltezeit von 10 min an. Die CVD-
Beschichtung wurde fir 30 min Reaktionszeit mit einem Gesamt-—
gasstrom von 3,6 slm mit folgender Gaszusammensetzung durch-
gefiithrt:

2 Mol Ethen, 0,3 slm, 8,33 Vol.-%; Argon 2,4 slm, 66,67 Vol.-%;
Hy 0,9 slm, 26 Vol.-%.

Nach dem Abkithlen wurden 15,00 g eines schwarzen Pulvers erhal-
ten (Ausbeute 75%), welches mittels Nasssiebung von Uberkorn
befreit wurde. Es wurden 14,50 g C-beschichtete Si-Partikel mit
einer PartikelgrdRe von D99 < 20 pm erhalten.

Fig. 6 zeigt eine REM-Aufnahme (7.500fache Vergrdlerung) und
Fig. 7 eine TEM-Aufnahme (20.000fache VergrdBerung) der erhal-

tenen C-beschichteten Si-Partikel.
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Elementare Zusammensetzung: Si 2 94 Gew-%; C 2,54 Gew.-%; H <
0,01 Gew.~%; O 0,10 Gew-%; N < (0,01 Gew-%.
PartikelgroBenverteilung: Monomodal; Dig: 2,79 um, Dsg: 5,26 um,
Dog: 8,77 pm; (Dgg — Dig)/Dse = 1,44.

Spezifische Oberflache (BET): 2,10 m2/g.

Si-Dichtigkeit: ~100%.

Pulverleitfahigkeit: 818267,37 psS/cnm.

Gasentwicklung: Keine Hp~-Entwicklung (Methode a); kein Druck-
aufbau (Methode b).

Vergleichsbeispiel 10 (VBsp. 10):

aggreglertes C-beschichtetes Mikro-Si (Pech-basiert aus
Toluol):

3,00 g Pech (Petromasse ZL 250M) wurden bei Raumtemperatur in
100 ml1 Toluol geldst und fir 24 h gerthrt. 70,00 g des Sili-
cium-Pulvers aus Beispiel 1 (Dsg = 5,27 pm) wurden mittels Ul-
traschall in die Pech-Losung dispergiert (Hielscher UIS250V;
Anplitude 80%, Cycle: 0,9; Dauer: 60 min). Nach Entfernen des
Losemittels unter reduziertem Druck wurden 70,00 g eines
schwarzen Pulvers erhalten.

62,00 g des Si/Pech-Pulvers wurde in ein Quarzglasschiffchen
(QCS GmbH) gegeben und in einem Drei-Zonen—-Rohrofen (TFZ
12/65/550/E301; Carbolite GmbH) unter Verwendung einer Kaska-—
denregelung inklusive eines Probenelements Typ N mit Stick-
stoff/H, als Intertgas carbonisiert:

Zuerst Heizrate 10°C/min, Temperatur 350°C, Haltedauer 30 min,
N»/H,-Flussrate 200 ml/min; danach direkt weiter mit Heizrate
3°C/min, Temperatur 550°C; dann direkt weiter mit Heizrate
10°C/min, Temperatur 1000°C, dann Haltedauer 2 h, N,/H,-Fluss-
rate 200 ml/min.

Nach dem Abktihlen wurden 68,00 g eines schwarzen Pulvers erhal-
ten (Carbonisierungsausbeute 98%), welches mittels Nasssiebung
von Uberkorn befreit wurde. Es wurden 5,00 g C-beschichtete Si-
Partikel mit einer PartikelgrdfBe von Dgg < 20 pm erhalten.

Fig. 8 zeigt eine REM~-Aufnahme (7.500fache Vergrdferung) der
erhaltenen C-beschichteten Si-Partikel.

Elementare Zusammensetzung: Si 2 93 Gew-%; C 2,05 Gew.-%; H
0,02 Gew.-% O 0,46 Gew-%; N < 0,01 Gew-%.
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PartikelgroBenverteilung: Monomodal; Dip: 3,61 pm, Dsg: 5,88 pum,
Dag: 9,29 pm; (Dgg — Dig) /Dsg = 0,97.

Spezifische Oberfliche (BET): 1,33 m?/g.

Si-Dichtigkeit: < 1%.

Pulverleitfahigkeit: 3413,97 pS/cm.

Vergleichsbeispiel 11 {(VBsp. 11):

aggregiertes C-beschichtetes Mikro-Si (PAN-basiert aus DMF):
5,00 g Polyacrylnitril (PAN) wurden bei Raumtemperatur in 333
ml Dimethylformamid (DMF) geldést. 8,00 g des Silicium-Pulvers
aus Beispiel 3 (Dsg = 4,45 pym) wurden mittels Ultraschall in die
PAN-Losung dispergiert (Hielscher UIS250V; Amplitude 80%,
Cycle: 0,9; Dauer: 30 min). Die resultierende Dispersion wurde
mit einem Laborspriihtrockner vom Typ B-290 (BUCHI GmbH) mit
Inertloop B-295 und Entfeuchter B-296 (BUCHI GmbH) verspriht
und getrocknet (Dlsenspitze 0,7 mm; Dlisenkappe 1,4 mm; Disen-
temperatur 130°C; N,-Gasfluss 30; Aspirator 100%; Pumpe 20%).
Es wurden 7,57 g eines braunen Pulvers erhalten (58% Ausbeute).
6,86 g des Si1/PAN-Pulvers wurde in ein Quarzglasschiffchen (QCS
GmbH) gegeben und in einem Drei-Zonen-Rohrofen (TFZ
12/65/550/E301; Carbolite GmbH) unter Verwendung einer Kaska-
denregelung inklusive eines Probenelements Typ N mit Stick-
stoff/H, als Intertgas carbonisiert:

Zuerst Heizrate 10°C/min, Temperatur 300°C, Haltedauer 90 min,
Ns/H,-Flussrate 200 ml/min; danach direkt weiter mit Heizrate
10°C/min, Temperatur 1000°C, Haltedauer 3 h, Np/H;-Flussrate
200 ml/min.

Nach dem Abkithlen wurden 4,86 g eines schwarzen Pulvers erhal-
ten (Carbonisierungsausbeute 71%), welches mittels Nasssiebung
von Uberkorn befreit wurde. Es wurden 4,10 g C-beschichtete Si-
Partikel mit einer Partikelgrofie von D99 < 20 pm erhalten.

Fig. 9 zeigt eine REM-Aufnahme (7.500fache Vergroferung) der
erhaltenen C-beschichteten Si-Partikel.

Elementare Zusammensetzung: Si 2 75 Gew-%; C 19,9 Gew.-%; O
3,08 Gew~-%; N 0,97 Gew.-%.

PartikelgrdBenvertellung: Monomodal; Dig: 5,69 pm, Dse: 8,98 um,
Dgp: 14,2 pm; (Dgo—Dio) /Dso = 0, 95.

Spezifische Oberfliache (BET): 10,3 m?/q.
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Si-Dichtigkeit: ~100%.
Pulverleitfahigkeit: 66714,85 psS/cm.

Vergleichsbeispiel 12 (VBsp. 12):

nicht-erfindungsgemidBe Anode mit dem aggregierten C~beschichte-
ten Mikro-Si aus Vergleichsbeispiel 11:

Mit den aggregierten kohlenstoffbeschichteten Silicium-Mikro-
partikeln aus Vergleichsbeispiel 11 wurde wie in Beispiel 5
beschrieben eine Anode hergestellt.

Das mittlere Fldchengewicht der so hergestellten Anodenbe-
schichtung betrug 3,0 mg/cm® und die Beschichtungsdichte 0,6

g/cm’.

Vergleichsbeispiel 13 (VBsp. 13):

nicht-erfindungsgemafe Lithium-Ionen-Batterie mit der Anode aus
Vergleichsbeispiel 12:

Die Anode mit den aggregierten kohlenstoffbeschichteten Sili-
cium-Mikropartikeln aus Vergleichsbelspiel 12 wurde wie in Bei-
spiel 6 beschrieben getestet.

Auf Grund der Rezeptierung in den Vergleichsbeispielen 12 und
13 wurde die Lithium-Ionen-Batterie durch Zellbalancing unter

Teil-Lithiierung der Anode betrieben.

Die Vollzelle hatte im zweiten Zyklus eine reversible
Anfangskapazitdt lediglich von 1,85 mAh/cm® und besaB nach 221

Lade~-/Entladezyklen noch 80% ihrer urspriinglichen Kapazitat.

Vergleichsbeispiel 14 (VBsp. 14):

Verdichtung der Anode aus Vergleichsbeispiel 12 enthaltend
aggregiertes C-beschichtetes Mikro-Si:

Die Anode mit den aggregierten kohlenstoffbeschichteten Sili-
cium-Mikropartikeln aus Vergleichsbeispiel 12 wurde in einer
Pressmatrize mittels uniaxialer Laborpresse (L.0.T.) verdich-
tet.

Das mittlere Fldchengewicht der so hergestellten Anodenbe-
schichtung betrug 3,0 mg/cm® und die Beschichtungsdichte 0,9

g/cm’.
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Vergleichsbeispiel 15 (VBsp. 15):

nicht-erfindungsgemédbe Lithium-Ionen-Batterie mit der Anode aus
Vergleichsbeispiel 14:

Die verdichtete Anode aus Vergleichsbeispiel 14 enthaltend
aggregierte kohlenstoffbeschichtete Silicium-Mikropartikel wur-
de wie in Beispiel 6 beschrieben getestet.

Auf Grund der Rezeptierung in den Vergleichsbeispielen 14 und
15 wurde die Lithium-Ionen-Batterie durch Zellbalancing unter

Teil-Lithiierung der Anode betrieben.

Die Vollzelle hatte im zweiten Zyklus eine reversible Anfangs-
kapazitat von 2,00 mAh/cm® und besaB nach 60 Lade-/Entladezyk-

len nur noch 80% ihrer urspriinglichen Kapazitat.

In Tabelle 1 sind die Austestungsergebnisse von Beispiel 6 so-

wie den Vergleichsbeispielen 8, 13 und 15 zusammengefasst.

Die Lithium-Tonen-Batterie von Beispiel 6 zeigte uberraschen-—
derweise im Vergleich zu den Lithium-Ionen-Batterien der Ver-
gleichsbeispiele 8, 13 und 15 sowohl eine hohe Anfangskapazitét

als auch ein stabileres elektrochemisches Verhalten.

Tabelle 1: Austestungsergebnisse der (Vergleichs)Beispiele 6,
8, 13 und 15:

(V)Bsp. Silicium- Beschichtungs—| Entladekapazitat | Zyklenzahl mit
Partikel dichte nach Zyklus 1 > 80%
ct | Agg. [g/cm?] [mAah/cm?] Kapazitdtserhalt
6 Ja Nein 0,8 2,03 220
8 Nein | Nein 0,9 2,03 203
13 Ja Ja 0,6 1,85 221
15 Ja Ja 0,9 2,00 60

*: Siliciumpartikel mit Kohlenstoff-Beschichtung;

**: aggregierte Partikel.
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1. Nicht-aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel

10

15

20

25

30

35

mit durchschnittlichen Partikeldurchmessern dsg von 1 bis 15
um, die £ 10 Gew.-% Kohlenstoff und 2 90 Gew.-% Silicium
enthalten, je bezogen auf das Gesamtgewicht der Kohlen-

stoff-beschichteten Siliciumpartikel.

Nicht-aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel
gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht-

aggregierten Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel ei-
nen Aggregationsgrad von £ 40% aufweisen (bestimmt mittels

Siebanalyse).

Nicht-aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel
gemal Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Kohlenstoff-Beschichtung der nicht-aggregierten Kohlen-—
stoff-beschichteten Siliciumpartikel eine mittlere Schicht-
dicke im Bereich wvon 1 bis 100 nm hat (Bestimmungsmethode:

Raster-Elektronen-Mikroskopie (REM}).

Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-beschichteten Si-

liciumpartikel gem&f Anspruch 1 bis 3 nach

a) Trockenverfahren, in denen Mischungen enthaltend Silici-
umpartikel und ein oder mehrere schmelzbare Kohlenstoff-
Precursoren auf eine Temperatur von < 400°C erwidrmt wer-—
den, bis die schmelzbaren Kohlenstoff-Precursoren voll-
stédndig geschmolzen sind, und anschlieBend die so erhal-
tenen geschmolzenen Kohlenstoff-Precursoren carbonisiert
werden; oder

b) CVD-Verfahren, in denen Siliciumpartikel unter Einsatz
von einer oder mehreren Kohlenstoff-Vorstufen mit Kohlen-
stoff beschichtet werden, wcobel die Partikel wdhrend der
Durchfiihrung des CVD-Verfahrens bewegt werden und das
CVD-Verfahren in einer Atmosphdre durchgefihrt wird, die
zu 0,1 bis 80 Vol.-% Kohlenstoff-Vorstufen enthidlt, bezo-

gen auf das Gesamtvolumen der Atmosphire.
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Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel gemdf Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die als Edukt zur Herstellung der nicht-aggregierten
Kohlenstoff-beschichteten Siliciumpartikel eingesetzten Si-
liciumpartikel eine volumengewichtete PartikelgroRenvertei-
lung mit Durchmesser-Perzentilen dsq; von 1 bis kleiner 15 pm

haben.

Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel gemdB Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenn-
zelchnet, dass die Differenz aus der volumengewichteten
PartikelgréBenverteilung dsy der nicht-aggregierten Kohlen-
stoff-beschichteten Siliciumpartikel und der volumengewich-
teten PartikelgréBenverteilung dsy; der als Edukt zur Her-
stellung der nicht-aggregierten Kohlenstoff-beschichteten
Siliciumpartikel eingesetzten Siliciumpartikel £ 5 um be-

tragt.

Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel gemdBR Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass ein oder mehrere Kohlenstoff-Vorstufen ausgewdhlt
werden aus der Gruppe umfassend Methan, Ethan, Propan, Bu-
tan, Pentan, Isobutan, Hexan, Ethylen, Propylen, Buten,
Acetylen, Benzol, Toluol, Styrol, Ethylbenzcl, Diphenylme-
than, Naphthalin, Phenol, Cresol, Nitrobenzol, Chlorbenzol,

Pyridin, Anthracen und Phenanthren.

Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel gem&B Anspruch 4 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass das CVD-Verfahren in einer Atmosph&dre durchge-
fihrt wird, die zu 1 bis 30 Vol.-% Kohlenstoff~Vorstufen

enthdlt, bezogen auf das Gesamtvolumen der Atmosphére.

Verfahren zur Herstellung der Kohlenstoff-beschichteten Si-
liciumpartikel gemdB Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass ein oder mehrere schmelzbare Kohlenstoff-Precur-

soren elngesetzt werden ausgewdhlt aus der Gruppe umfassend

PCT/EP2017/075947
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Polyacrylnitril, Mono-, Di- und Polysaccharide, Polyanilin,

Polystyrol, Peche und Teere.

Nicht-aggregierte Kohlenstoff-beschichtete Siliciumpartikel
mit durchschnittlichen Partikeldurchmessern dsg von 1 bis 15
um, die £ 10 Gew.-% Kohlenstoff und 2 90 Gew.-% Silicium
enthalten, je bezogen auf das Gesamtgewicht der Kohlen-
stoff-beschichteten Siliciumpartikel, erh&ltlich nach den

Verfahren gemdah Anspruch 4 bis 9.

Anodenmaterialien fUr 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 Kohlenstoff-
beschichtete Siliciumpartikel gemdBl Anspruch 1 bis 3 oder

gemdR Anspruch 10 enthalten sind.

Lithium-TIonen-Batterien umfassend eine Kathode, eine Anode,
einen Separator und einen Elektrolyt, dadurch gekennzeich-

net, dass die Anode auf einem Anodenmaterial gem&R Anspruch
11 basiert.

Lithium-Tonen-Batterien gemall Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das BAnodenmaterial der vollstandig geladenen

Lithium-Ionen-Batterie nur teilweise lithiiert ist.

Lithium-Tonen-Batterien gemdl Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass im teilweise lithiierten Anodenmaterial der
vollstidndig geladenen Batterie das Verhdltnis der Lithiu-

matome zu den Siliciumatomen £ 2,2 betrigt.

Lithium-Tonen-Batterien gemal Anspruch 13 oder 14, 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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