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Kurzfassung 

 

Während der Pariser Weltklimakonferenz im Jahre 2015 wurden erstmals von sämtlichen Mit-

gliedsstaaten der internationalen Staatengemeinschaft verbindliche Ziele zur Reduktion klima-

schädlicher Treibhausgase anerkannt. Um den menschengemachten Klimawandel eindäm-

men zu können, der das Ökosystem des gesamten Planeten Erde ernsthaft gefährdet, soll die 

mittlere Erdwärmung auf höchstens 2°C im Vergleich zum vorindustriellen Zeitalter begrenzt 

werden. Nun sind die Nationalstaaten aufgefordert Pläne zu erarbeiten, um eine wirksame 

Reduktion der CO2-Emmissionen aus fossilen Quellen umzusetzen. Die Bundesrepublik 

Deutschland hat hierzu die sog. Energiewende eingeleitet, in deren Rahmen der CO2-Ausstoß 

bis zum Jahre 2050 um mindestens 80% gegenüber dem Jahre 1990 gesenkt werden soll. 

Zur Erreichung dieses Ziels wird zum einen der Anteil erneuerbarer Energie am Strommix 

deutlich gesteigert, und zum anderen ist der schrittweise Umstieg auf elektrische Antriebssys-

teme im Bereich der Automobilität geplant. Lithium-Ionen Batterien wird bei beiden Transfor-

mationen eine wichtige Rolle zugeschrieben. Vornehmlich in der Elektromobilität und als Spei-

chertechnologie zur Zwischenspeicherung elektrischen Stroms aus fluktuierenden, regenera-

tiven Energiequellen könnte die Lithium-Ionen Batterie zukünftig der Speichertyp der Wahl 

sein. Insbesondere die hohen Rohstoff- und Herstellungskosten stellen allerdings nach wie vor 

ein großes Hemmnis für den flächendeckenden Einsatz der Lithium-Ionen Technologie dar. 

Aus diesem Grund rückt neben der Entwicklung verbesserter, günstiger Aktivmaterialien ver-

stärkt auch die Optimierung der Prozessschritte zur Herstellung der verschiedenen Zellkom-

ponenten in den Fokus der angewandten Forschung. 

Ein zentraler Prozessschritt bei der Elektrodenherstellung für Lithium-Ionen Batterien ist die 

Dispergierung des Aktivmaterialpulvers und weiterer Additive in einem Lösemittel. Der auf 

diese Weise hergestellte Slurry wird im nächsten Schritt auf eine metallische Ableiterfolie be-

schichtet und im Anschluss getrocknet. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein neuar-

tiges Slurrykonzept basierend auf wässrigen Kapillarsuspensionen entwickelt. Die Eigenschaf-

ten von auf diesem innovativen Weg hergestellten Elektrodenschichten wurden systematisch 

untersucht, wobei folgende Themenfelder im Zentrum der wissenschaftlichen Ausarbeitung 

standen:  

  



  

 
 

   
 

 

• Verständnis des Desagglomerationsmechanismus bei der Dispergierung von Elektro-

denslurries 

• Gezielte Einstellbarkeit der Fließeigenschaften mittels des Kapillarsuspensionskon-

zepts zur Minimierung der Randbereiche von Elektrodenschichten. 

• Entwicklung eines neuartigen Konzepts zum zielgerichteten Einsatz von Bindemitteln, 

das sog. „Punktverklebungskonzept“. 

• Modifizierung der Mikrostruktur von Elektroden zur Verbesserung der Lithium-Ionen 

Diffusion. 

 

Während der Dispergierung von Elektrodenslurries wird neben der homogenen Verteilung der 

einzelnen Komponenten eine Desagglomerierung von Partikelaggregaten, die im Größen-

bereich der Nassfilmdicke liegen, erzielt. Obwohl der Misch- und Dispergierprozess in der Li-

teratur ausführlich diskutiert wird, wurde der während der Dispergierung ablaufende Desagglo-

merationsmechanismus bisher nicht eingehend untersucht. Mit Hilfe experimenteller Untersu-

chungen und theoretischer Überlegungen konnte gezeigt werden, dass die auftretende De-

sagglomeration auf das Wirken von durch die Strömung induzierter Schubspannungen im 

Nassmischprozess zurückzuführen ist. Der Desagglomerationsvorgang lässt sich mit Hilfe des 

Ansatzes von Rumpf und Raasch beschreiben. Die wirkenden Schubspannungen sind direkt 

proportional zur durch das Mischaggregat erzeugten mittleren Scherrate und zur Viskosität der 

Suspension. Dieses Verständnis kann dazu beitragen neuartige Prozessführungen oder Mis-

chaggregate zu entwickeln mit deren Hilfe eine effizientere Desagglomeration oder eine ho-

mogenere Verteilung des nanoskaligen Leitfähigkeitsadditivs erreicht werden kann. 

 

Das Kapillarsuspensionskonzept wurde schließlich genutzt, um Elektrodenslurries mit völlig 

neuartigen Eigenschaften zu erzeugen. Hierzu wurde zunächst die Wechselwirkung zwischen 

polymeren Additiven und Zweitflüssigkeiten, die Kapillarsuspensionen typischerweise in klei-

nen Mengen zugegeben werden, systematisch untersucht. Im Anschluss konnte durch die 

geeignete Kombination von Verdickungsmittel und Zweitphase die Slurryviskosität im Bereich 

niedriger Scherraten um über eine Dekade gesteigert werden. Im für den Beschichtungsschritt 

relevaten Scherratenbereich wurde dagegen nur eine minimale Erhöhung in der Viskosität des 

Kapillarsuspensionsslurries im Vergleich zu herkömmlichen wässrigen Slurries erreicht. Die 

resultierende Fließfunktion, die ein hohes Maß an Strukturviskosität im niedrigen Scherraten-

bereich mit einer schwach ausgeprägten Scherverdünnung im hohen Scherratenbereich kom-

biniert, ist optimal an den Beschichtungsschritt angepasst. Der neuartige Slurry lässt sich ähn-



  

 
 

   
 

lich gut Pumpen und Beschichten wie vergleichbare, herkömmliche Slurries, zeichnet sich je-

doch aufgrund der hohen Viskosität bei geringer Beanspruchung durch eine deutlich gestei-

gerte Konturtreue aus. Mittels Rakel- und Schlitzgussbeschichtern konnte der Randbereich, 

der vornehmlich durch ein seitliches Verlaufen des Slurries entsteht, beim Einsatz von Kapil-

larsuspensionsslurries um bis zu 80% reduziert werden. Auch die Ausbildung von 

Randüberhöhungen konnte durch den Einsatz des neuartigen Pastenkonzepts erfolgreich un-

terdrückt werden. 

 

Die mechanischen Eigenschaften spielen bei Elektrodenschichten für Lithium-Ionen Batterien 

eine zentrale Rolle. Die Funktionalität der Zelle hängt hierbei vor allem von der Adhäsion der 

Kompositschicht zur Ableiterfolie ab. Diese Haftwirkung wird durch den Einsatz elektrisch 

nicht-leitfähiger polymerer Bindemittel erreicht. Eine Minimierung des Bindemittelanteils würde 

zum einen zu gesteigerten Aktivmaterialanteilen führen, des Weiteren könnte eine Reduktion 

des Anteils elektrisch inerter Binderpolymere die Schichtleitfähigkeit signifikant verbessern. 

Anhand eines Modellsystems wurde das Kapillarsuspensionskonzept genutzt, um Bindemittel 

direkt an die Partikel-Partikel-Kontaktpunkte zu bringen. Hierdurch wird ein sehr effizienter 

Bindemitteleinsatz erreicht. Dieses sog. Punktverklebungskonzept könnte für viele Anwendun-

gen von Interesse sein, bei denen ein überaus effizienter Bindemitteleinsatz erzielt werden 

soll. 

 

Die Mikrostruktur, das heißt die Verteilung des Leitfähigkeitsadditivs, sowie die Schichtporo-

sität und -porengrößenverteilung, beeinflussen in erheblichem Maße die elektrischen und elek-

trochemischen Eigenschaften von getrockneten Elektroden. In der Literatur wird dieser 

Zusammenhang ausführlich diskutiert. Auch werden in der Literatur einige Verfahren diskutiert, 

mit deren Hilfe getrockneten Elektroden 3D-Mikrostrukturen aufgeprägt werden können. Auf 

diese Weise werden die Diffusionseigenschaften der Schicht erheblich verbessert. Aufgrund 

des hohen Aufwands erscheinen diese Verfahren jedoch aus wirtschaftlicher Sicht für die Mas-

senfertigung wenig attraktiv. Durch den Einsatz von Kapillarsuspensionsslurries kann die 

Mikrostruktur von Schichten mit vernachlässigbarem Aufwand gezielt eingestellt werden. So 

wurden im Rahmen eines Prototypenprojekts doppellagige Schichten mit Hilfe eines zweilagi-

gen Schlitzgießers prozessiert, die sich durch eine gestufte Porosität auszeichnen. Die obere 

Schicht, die auf einem Kapillarsuspensionsslurry basierte dient als hochporöser Bereich, der 

eine geringe Diffusionslimitierung garantiert. Die untere Schicht, die mittels eines herkömmli-

chen Slurries hergestellt wurde, ist deutlich kompakter und ermöglicht eine gute elektrische 

Kontaktierung der Schicht an der Ableiterfolie.  



  

 
 

   
 

In elektrochemischen Halbzellentests wurde die Überlegenheit derartig prozessierter doppel-

lagiger Schichten im Vergleich zu herkömmlichen Schichten nachgewiesen. Insbesondere für 

Dickschichtelektroden, bei denen die Diffusionslimitierung eine große Rolle spielt, sollte dieses 

neuartige Fertigungskonzept von großem Interesse sein. 

  



  

 
 

   
 

Abstract 

 

 

For the first time in history during the World Climate Conference 2015 in Paris all members of 

the United Nations agreed on mandatory targets to reduce carbondioxide emmissions. Climate 

change is a global issue threatening the ecosystem of planet earth with crucial consequences 

for biodiversity and our civilization. Therefore, global warming is supposed to be limited to 2°C 

in comparison to the pre-industrial decade. As a consequence the members of the United Na-

tions are forced to develop plans for reduction of CO2-emmisions on a national level. Germany, 

for instance, launched the so-called Energiewende which guides the step-wise transformation 

towards an 80% reduction of CO2-emmisions in 2050 compared to the year 1990.  

 

The strategy of the Federal Republic of Germany to accomplish these targets combines a 

drastic increase in renewable sources for electric power as well as a transformation in the 

automotive sector towards electric vehicles. In both cases Li-ion batteries might play a major 

role. Promising application fields for Li-ion batteries are the storage of electric power from fluc-

tuating, renewabel sources like wind mills or solar panels as well as the power supply in electric 

vehicles. To date, however, high raw material costs and the complex fabrication of the different 

cell components hinder the widespread use of Li-ion battery as technology for power storage 

or automotive applications. For these reasons the scientific and industrial battery community 

has a growing interest in investigating the fabrication steps for components of Li-ion cells.   

 

Regarding the electrode fabrication one crucial process step is the dispersion of active material 

powder and several additives in a solvent. The resulting slurry is coated in the subsequent step 

onto an electrode foil. In the scope of this work a novel slurry concept for Li-ion electrodes 

based on so-called capillary suspensions was developed. A systematic scientific analysis re-

garding the properties of dried electrodes based on this innovative slurry concept was carried 

out. In this work we focused on the following characteristics:  

  



  

 
 

   
 

 

 

• The desagglomeratoin mechanism during electrode slurry dispersion. 

• Targeted modification of slurry flow properties using capillary suspensions to minimize 

edge effects. 

• Development of the so-called point welding concept enabling a more efficient binder 

utilization. 

• Targeted modification of electrode microstructure to improve Li-ion diffusion kinetics. 

 

While dispersing solid powders homogeneously, agglomerates in the size of the wet film thick-

ness need to be milled. Although, the dispersion and mixing step is thoroughly discussed in 

literature, the occuring desagglomeration process has not been investigated yet. Applying ex-

perimental and theoretical approaches it was proven that desagglomeration in dispersion pro-

cesses is related to shear stress induced by the flow while mixing. Furthermore, the shear 

stress is directly proportional to the shear rate induced by the flow and the viscosity of the 

suspension as described in the model of Rumpf and Raasch.  

 

The capillary suspension concept was used to develop innovative slurries with unique proper-

ties. By addition of a small amount of a secondary fluid, immiscible with the bulk fluid, a particle 

network is created. Due to the interfacial tension between bulk and secondary phase liquid 

bridges between solid particles are formed. The interaction between polymeric additives and 

secondary fluids was investigated in detail. Furthermore, innovative slurries based on capillary 

suspensions combining high viscosity values at low shear rates and relatively low viscosity 

values at high shear rates were processed. Such slurries lead to beneficial coating properties 

which is discussed at length.  

 

Using capillary suspensions a novel binder concept was developed. In many applications an 

efficient binder use is desired. Since the secondary fluid in capillary suspensions is generally 

located directly in the necks between particles an innovative binder use becomes accessible. 

The developed point welding method is based on the use of binder polymers as secondary 

fluid in order to achieve higher binder efficacy and was applied to a graphitic model system. 

 

 

 



  

 
 

   
 

 

The electrode microstructure has a major impact on the electrical and electrochemical proper-

ties of Li-ion batteries. With the help of the capillary suspension concept electrodes with tailor-

made microstructures were fabricated. In literature models for electrodes with improved kinetic 

properties are discussed at length. Using a slot die coater double layer electrodes were fabri-

cated combining a highly porous top layer based on a capillary suspension slurry and a com-

pact bottom layer based on a comparable conventional slurry. Improved electrochemical be-

havior was found which can be attributed to the optimized microstructure.  
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1. Einleitung 
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1. Einleitung 

Der 12. Dezember 2015 könnte als ein historisches Datum in die Geschichte eingehen. An 

diesem Tag endete in Paris die 21. UN-Klimakonferenz, bei der sich erstmals sämtliche Mit-

glieder der internationalen Staatengemeinschaft auf ein verbindliches Abkommen zum Schutz 

des Weltklimas einigten. In Folge des menschengemachten Klimawandels, der vor allem auf 

die energetische Nutzung fossiler Brennstoffe und damit einhergehende CO2-Emmissionen 

zurückzuführen ist, steigt die globale Durchschnittstemperatur kontinuierlich an. Zur Eindäm-

mung dieser Entwicklung, die dramatische Folgen für die Menschheit und die Artenvielfalt des 

Planeten haben wird, wurde in Paris beschlossen den Anstieg der mittleren, globalen Tempe-

ratur auf höchstens 2°C vor dem industriellen Zeitalter zu begrenzen. Darüber hinaus wurde 

das deutlich ehrgeizigere Ziel der Begrenzung des Temperaturanstiegs auf 1,5°C ausgege-

ben.1 Um diese Ziele zu erreichen sind nun sämtliche Staaten aufgefordert Lösungen zur Re-

duzierung der nationalen CO2-Emmissionen zu erarbeiten. Die Bundesrepublik Deutschland 

hat sich im Rahmen der sog. Energiewende, womit eine Transformation der Energiewirtschaft 

zur Nutzung erneuerbarer Energie beschrieben wird, das ambitionierte Ziel gesetzt bis zum 

Jahre 2050 die Emission von Treibhausgasen um mindestens 80% gegenüber dem Jahre 

1990 zu senken.2 In der Folge soll der Anteil erneuerbarer Energiequellen, wie Wind- und 

Sonnenenergie, am Strommix weiter stark zunehmen. Windkraft und Photovoltaik hängen al-

lerdings primär von der lokalen Wetterlage ab und fluktuieren daher tages- und jahreszeitlich 

sehr stark. Aus diesem Grund haben erneuerbare Energien große Nachteile hinsichtlich einer 

zuverlässigen, kontinuierlichen Energieversorgung.3 Zur Stabilisierung des Stromnetzes und 

zum Ausgleich von Fluktuationen in der Energieproduktion sind daher große Kapazitäten zur 

Zwischenspeicherung elektrischer Energie zu schaffen, wofür sich unter anderem elektroche-

mische Speichersysteme gut eignen. Eine weitere Strategie zur Reduzierung der CO2-Emmis-

sionen ist der flächendeckende Umstieg auf elektrisch betriebene Fahrzeuge, die mit Strom 

aus erneuerbaren Quellen versorgt werden. Insbesondere im Bereich des Individualverkehrs 

werden zur Stärkung der Elektromobilität Batteriesysteme mit hoher Speicherkapazität benö-

tigt. Bereits heute stellen Lithium-Ionen Batterien im Bereich mobiler, elektronischer Geräte, 

aber auch im Bereich von Hybridautos und vollelektrischen Fahrzeugen die Speichertechno-

logie der Wahl. Die eingesetzten Batteriesysteme weisen einerseits eine hohe spezifische (vo-

lumetrische bzw. gravimetrische) Energiedichte und andererseits eine hohe spezifische Leis-

tung auf. Die spezifische Energie korreliert bei vollelektrischen Automobilen daher direkt mit 

der Reichweite pro Ladevorgang. Während des Beschleunigens bzw. Abbremsens wird in 

Hybrid- oder Elektrofahrzeugen zudem eine große Energiemenge in kurzer Zeit der Batterie 

entnommen bzw. zugeführt, weswegen eine hohe spezifische Leistungsfähigkeit von Vorteil 

ist. Wie in Abbildung 1 veranschaulicht, sind Lithium-Ionen Batterien alternativen, kommerziell 
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erhältlichen elektrochemischen Energiespeichersystemen hinsichtlich der spezifischen Ener-

gie und der spezifischen Leistung deutlich überlegen.4  

 

Abbildung 1: Vergleich verschiedener elektrochemischer Speichersysteme hinsichtlich spezifischer 
Leistung und spezifischer Energie.4  

Nach wie vor besteht bei Lithium-Ionen Batterien allerdings erhebliches Optimierungspoten-

zial: So stellen sowohl der hohe Preis der Ausgangsmaterialien als auch das aufwendige Fer-

tigungsverfahren einen enormen Kostenfaktor dar, weswegen neben der Entwicklung neuer, 

günstiger Aktivmaterialien auch die Optimierung der Herstellungsverfahren zur Kostensen-

kung beitragen sollte. Das große wissenschaftliche Interesse an der Lithium-Ionen Technolo-

gie beweist der drastische Anstieg an wissenschaftlichen Publikationen in den letzten 20 Jah-

ren, der in Abbildung 2a gezeigt ist. Die ökonomische Bedeutung der Elektromobilität kommt 

in Abbildung 2b durch den deutlichen Anstieg der weltweiten Zulassungszahlen von Elektro-

autos zum Ausdruck. 

 

Abbildung 2: (a) Histogramm der Anzahl an Publikationen bzgl. verschiedener Batterietypen (Quelle: 
Scopus), (b) Histogramm zur jährlichen Zulassung von Elektrofahrzeugen in verschiedenen Ländern.5 
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1.1 Funktionsweise und Prozessierung von Lithium-Ionen-Batterie- 

      elektroden: Stand der Technik 

 
Zunächst soll die Funktionsweise von Lithium-Ionen Zellen und die Prozessführung bei der 

Herstellung von Elektroden für Lithium-Ionen Zellen erläutert werden, bevor die Motivation und 

Zielsetzung dieser Arbeit vorgestellt werden. 

I. Funktionsprinzip von Lithium-Ionen Zellen 

Lithium-Ionen Zellen zählen zu den sekundären galvanischen Zellen, die reversibel elektrische 

Energie in chemische Energie umwandeln und speichern und diese wieder als elektrische 

Energie abgeben können. Aufgrund einer Coulomb-Effizienz von fast 100% arbeiten Lithium-

Ionen Akkus nahezu verlustfrei und sind daher vielen alternativen Energiespeichern, wie bei-

spielsweise Druckluft- oder Pumpspeicherkraftwerken, hinsichtlich des Wirkungsgrads überle-

gen. In sekundären galvanischen Zellen laufen reversible Redox-Reaktionen ab, die im Ge-

gensatz zu primären Zellen ein direktes Wiederaufladen der Zelle durch Umkehrung der 

Stromrichtung ermöglichen. In Lithium-Ionen Zellen fungieren zwei Elektroden als Wirtsstruk-

tur, in die Lithium-Ionen (Li+) bei der Zellreaktion aus- und eingelagert werden. Diese Ein- und 

Auslagerungsreaktion wird als (De-) Interkalation bezeichnet. Die reversible Energiespeiche-

rung in diesen Zellen beruht auf einer Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode bei 

Einlagerung von Lithium (Li) Ionen in die Gitterstruktur des jeweiligen Aktivmaterials.6  

Während des Entladevorgangs wird die Anode oxidiert, wobei die zuvor in der Gitterstruktur 

des Anodenmaterials gespeicherten Lithium-Ionen unter Abgabe je eines Elektrons ausgela-

gert werden. Anschließend diffundieren diese Ionen zur Kathode und interkalieren dort wiede-

rum in die dortige Aktivmaterialstruktur. Die Kathode wird in diesem Fall reduziert. Bei Ver-

wendung von Graphit als Anoden-Aktivmaterial läuft im Entladefall folgende Oxidationsreak-

tion ab:  

 

(1.1) 

Die simultan zur Anodenreaktion ablaufende Kathodenreaktion ist beispielshaft für das Über-

gangsmetalloxid Lithium-Magnesiumoxid in Gleichung 1.2 gezeigt: 

 

(1.2) 

Beide Elektroden, Graphit-Anode und Übergangsmetalloxid-Kathode, bestehen aus porösen 

Schichten mit Schichtdicken von dSchicht ≈ 50-100µm, die aus 1-10µm großen Partikeln zusam-

mengesetzt sind. Organische Lösungsmittel, in denen Li-Ionen löslich sind, dienen als Elekt-

rolyt, und ermöglichen die Diffusion der Lithium-Ionen zwischen den beiden Elektroden. Der 
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Elektrolyt sollte stabil sein gegen hohe Zellspannungen von bis zu UZelle = 5 V, weshalb übli-

cherweise keine wasserbasierten Elektrolyte zum Einsatz kommen. Stattdessen werden häu-

fig Mischungen verschiedener Esterverbindungen (z.B.: Ethylencarbonat) mit ausreichender 

Polarität und Fließfähigkeit als Lösemittel eingesetzt, in denen Lithium-Salze zur Gewährleis-

tung hoher Ionenleitfähigkeit gelöst werden7. Durch Wahl geeigneter Elektrolytmischungen 

lässt sich der Lithiumverlust als Folge unerwünschter Nebenreaktionen minimieren.7–9 Auf Ne-

benreaktionen, speziell hinsichtlich der „Solid Electrolyte Interphase“ (SEI)-Bildung wird im 

weiteren Verlauf dieses Kapitels eingegangen. Um direkte Kontaktierung beider Elektroden 

und daraus folgende interne Kurzschlüsse zu vermeiden, muss zusätzlich eine isolierende 

Membran, die sog. Separatormembran, zwischen beiden Elektroden positioniert werden. Ne-

ben der elektrischen Trennung der Elektroden muss die Separatormembran eine Durchlässig-

keit für Li-Ionen gewährleisten.  

Die während des Entladens ablaufenden Vorgänge sind schematisch in Abbildung 3 gezeigt 

und lassen sich wie folgt zusammenfassen:10,11  

 

Abbildung 3: Schematische Zeichnung des Aufbaus einer Lithium-Ionen Zelle und der während der 
Entladereaktion ablaufenden Transportphänomene.   

1. In den Graphit eingelagertes Lithium wird an der Graphit-Elektrolyt-Grenzfläche zu ein-

fach positiv geladenen Lithium-Ionen oxidiert. Eine Solvathülle aus Elektrolytmolekülen 

und Gegenanionen formt sich um das Kation. 

2. Die freigewordenen Elektronen wandern durch die elektrisch leitfähige, poröse Ano-

denstruktur zur metallischen Ableiterfolie am Grund der Elektrodenschicht. 

3. In paralleler Weise diffundieren zum einen die Li-Kationen durch den Elektrolyten und 

durch die Separatormembran zur Kathodenseite; zum anderen fließen Elektronen über 
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einen externen Stromleiter zur Kathode, wodurch ein elektrischer Verbraucher ange-

trieben werden kann. 

4. An der Elektrolyt-Kathoden-Grenzfläche wird die Solvathülle der Li-Kationen abge-

streift und die Li-Kationen werden in die Aktivmaterialstruktur eingelagert. In Folge des 

Elektronenflusses zur Kathode findet eine Reduktion der Übergangsmetallionen statt. 

 

Im Rahmen dieser Arbeit wird für die in der Literatur teilweise missverständlich verwendeten 

Begriffe Lithium-Ionen Zelle und Batterie folgende Definition verwendet: Als Zellen werden 

einfache galvanische Elemente bestehend aus Anode, Kathode, Separator, Elektrolyt und Zell-

gehäuse bezeichnet. Als Batterie wird dagegen die serielle oder parallele Zusammenschaltung 

mehrerer Zellen angesehen.12 Als Halbzellen werden nach gebräuchlicher Definition Elektro-

den bezeichnet, die in eine reaktive Ionenlösung, Elektrolyt genannt, getaucht sind. Durch 

Kombination zweier Halbzellen erhält man ein galvanisches Element bzw. eine Vollzelle. In 

dieser Arbeit werden abweichend von der allgemeinen, aber in Übereinstimmung mit der für 

Li-Ionen Zellen üblichen Nomenklatur, folgende Bezeichnungen verwendet: Als Halbzellen-

tests werden Elektrodentests in galvanischen Elementen gegen elementare Lithium-Elektro-

den bezeichnet. Als Vollzellen werden dagegen Zellen bestehend aus zwei Interkalationsma-

terial-Elektroden bezeichnet. 

 

II. Anforderungen an Li-Ionen Elektroden und Auswahlkriterien für Aktivmaterialien 

Aus den während der Redox-Reaktion ablaufenden Vorgängen lassen sich folgende Anforde-

rungen hinsichtlich der Elektrodeneigenschaften formulieren:13,14  

• Hohe volumetrische Lithium Speicherkapazität in der Gitterstruktur des Aktivmaterials. 

• Geringe Volumenänderungen beim Ein- und Auslagern der Li-Ionen. 

• Hohes elektrochemisches Potential zwischen Anoden- und Kathodenmaterial. 

• Hohe elektrische Leitfähigkeit und geringe Ionendiffusionslimitierung. 

• Hohe Raten- und Zyklenstabilität, sowie hohe Stabilität gegenüber Nebenreaktionen. 

• Schließlich sollte das Aktivmaterial preiswert und ausreichend verfügbar sein. 

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, spielt zunächst die Auswahl geeigneter Ano-

den- und Kathoden-Aktivmaterialien eine wichtige Rolle. Darüber hinaus sind jedoch auch 

elektrochemisch inaktive Elemente von zentraler Bedeutung für die Elektroden, worauf im Fol-

genden kurz eingegangen werden soll:15  
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• Leitfähige Metallfolien, sog. Ableiterfolien, dienen als Stromsammler und verbinden die 

Aktivmaterialschichten mit dem externen Stromleiter. In der Regel wird anodenseitig 

Kupferfolie und kathodenseitig Aluminiumfolie verwendet. 

• Mit Hilfe von partikulären Leitfähigkeitsadditiven wird die elektrische Leitfähigkeit der 

Elektrodenschicht erhöht. Üblicherweise werden mittels nanoskaliger Rußpartikel oder 

sog. Carbon Nanotubes elektrische Leitpfade in der Kompositelektrode erzeugt. 

• Polymere Additive werden den Elektrodenschichten zugegeben, um einerseits die me-

chanische Stabilität des Films und die Haftung der Elektrodenschicht an der 

Stromsammlerfolie zu gewährleisten. Da die Elektrodenschichten in industriellen Pro-

duktionsprozessen zumeist als Suspensionen, auch Slurries genannt, auf die jeweilige 

Ableiterfolie beschichtet werden, dienen diese Polymere andererseits auch zum Ein-

stellen der Suspensionsviskosität. 

Die verwendeten Aktivmaterialien, Additive und die gewählten Parameter der Elektroden-

schicht bestimmen maßgeblich die Eigenschaften der Li-Ionen Zelle. In Forschung und Pro-

duktion üblicherweise eingesetzte Materialien werden in Kapitel 2.3 vorgestellt. Aufgrund der 

unterschiedlichen Bestandteile werden Li-Ionen Elektroden auch als Kompositschichten be-

zeichnet. Im folgenden Abschnitt soll kurz auf kritische Auswahlparameter hinsichtlich der Zu-

sammensetzung und Zielparameter für Elektroden eingegangen werden:  

Entscheidende Parameter bei der Energiespeicherung sind die gespeicherte Energie, sowie 

die von der Zelle abgegebene Leistung. Die elektrische Leistung (in Watt) ist als Energie pro 

Zeit (Joule pro Sekunde) definiert und kann daher als Maß für die Kinetik der Zelle angesehen 

werden. Hohe Leistungen sind beispielsweise nötig für elektrisch betriebene Automobile, aber 

auch für Starterbatterien in Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor. Die elektrische Leistung wird 

maßgeblich von der Geschwindigkeit der De-/Interkalation der Lithium-Ionen beeinflusst. Die 

Interkalationsgeschwindigkeit hängt weiter von der Gitterstruktur des Aktivmaterials ab. Die 

Gitterstrukturen lassen sich hinsichtlich der Freiheitsgrade der Ionendiffusion unterscheiden. 

So gibt es Materialien, die Diffusion in einer Raumrichtung (1D), in zwei bzw. drei Richtungen 

(2D bzw. 3D) zulassen. Durch erhöhte Diffusionsfreiheitsgrade lässt sich die Diffusionsge-

schwindigkeit steigern.  

Die in elektrochemischen Speichern gebundene Energiemenge Eelektr. (in Wattstunden) ist di-

rekt proportional zur Zellspannung UZelle (in Volt) und zur Menge der im Aktivmaterial der Zelle 

gespeicherten Ionen bzw. Elektronen QElektrode (in Coulomb bzw. Amperestunden): 

Eelektr. = UZelle × I × t = UZelle × QElektrode  (1.2) 

Die in der Zelle erreichte Zellspannung wird durch die eingesetzten Aktivmaterialien festgelegt. 

In Abbildung 4 ist das Elektrodenpotential unterschiedlicher Aktivmaterialien gegen reines Li-
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thium-Metall gezeigt. Die erreichbare Zellspannung ergibt sich aus der Differenz des Elektro-

denpotentials der für Anode und Kathode verwendeten Aktivmaterialien, weswegen Kathoden-

materialien im optimalen Fall ein möglichst hohes und Anodenmaterialien ein möglichst nied-

riges Potential gegen Lithium besitzen sollten. So liegt beispielsweise die Zellspannung UZelle 

für die in Abbildung 4 markierte Graphit (Anode) – LiCoO2 (Kathode) Zelle bei UZelle ≈ 3,6 V. 

Die volumetrische bzw. gravimetrische Kapazität CAktivmaterial eines ausgewählten Elektroden-

materials wird durch die Anzahl an Li-Ioneninterkalationsplätzen in der Gitterstruktur des Ma-

terials festgelegt und ist auf das Volumen bzw. das Gewicht des Aktivmaterials normiert. Diese 

Normierung auf das Volumen oder das Gewicht ist entscheidend, um unterschiedliche Materi-

alien vergleichen zu können. Darüber hinaus gilt es für viele Anwendungen möglichst hohe 

volumetrische und gravimetrische Energien zu erreichen. 

 

Abbildung 4: Elektrodenpotential unterschiedlicher Materialien gegen reines Lithium-Metall. In der Pra-
xis werden in Anoden solche Aktivmaterialien mit Spannungen kleiner 2 V und in Kathoden solche Ma-
terialien mit Spannungen größer 2 V (gegen reines Lithium) eingesetzt.4 

Bei der Auswahl optimaler Anoden- und Kathodenmaterialpaare für die jeweilige Anwendung 

spielen neben der spezifischen Leistung und der spezifischen Energie der Materialien die Zyk-

lenstabilität, die Sicherheit bei hohen Ladezellspannungen und hohen Temperaturen, sowie 

die Stabilität gegenüber unerwünschten Nebenreaktionen eine entscheidende Rolle. Auch 

kommen anoden- und kathodenseitig häufig Materialkombinationen, sog. Blends, aus unter-

schiedlichen Aktivmaterialien zum Einsatz. Darüber hinaus werden die Eigenschaften der 

Elektroden durch die gewählte Schichtdicke, die Schichtporosität, sowie die Akivmaterialparti-

kelgröße und Additivanteile beeinflusst. Durch geschickte Wahl der Parameter in Bezug auf 

diese Einflussgrößen lassen sich Elektroden für Hochleistungs- oder Hochenergieanwendun-

gen optimieren.4  
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III. Zellüberspannungen und „Solid Electrolyte Interphase“ (SEI) 

Wie zuvor beschrieben ist durch die Wahl einer Anoden- und Kathoden-Aktivmaterialkombi-

nation die Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode festgelegt. Weitere Faktoren wie 

das Stabilitätsfenster des Elektrolyten, die elektrochemische Stabilität der Trägerfolien, etc. 

haben ebenfalls Einfluss auf die finale obere und untere Spannungsgrenze, zwischen denen 

die Zelle reversibel elektrochemisch zyklisiert werden kann. Diese Spannungsgrenzen bestim-

men schließlich das elektrochemische Betriebsfenster der Zelle und den Ladezustand (engl. 

State of Charge, Abkürzung: SOC). Dabei wird die untere Spannungsgrenze einem 

SOC = 0%, die obere einem SOC = 100% gleichgesetzt. Die Lade-/Entlade-Spannungskurve 

zwischen beiden Potentialen ist charakteristisch für die verwendete Materialkombination. Die 

Nenn- bzw. Sollspannung einer Zelle bezieht sich – je nach Definition des Herstellers – auf 

eine mittlere Spannung zwischen beiden Grenzen, die einem SOC von 50% oder 60% ent-

spricht. Wird das elektrochemische Betriebsfenster verlassen oder sind die verwendeten Ma-

terialien schlecht aufeinander bzw. auf die Verwendung abgestimmt, können Überspannungen 

(die in direkter Folge eine Erhöhung des Zellinnenwiderstands bewirken) in Folge von kinetisch 

limitierten Transportmechanismen bei den ablaufenden Lade- und Entladeprozesse auftreten.  

Während der Lade- und Entladevorgänge in der Lithium-Ionen Zelle werden zum einen Li-

Ionen aus der Aktivmaterialstruktur ausgelagert und wandern umgeben von einer Solvathülle 

von einer Elektrode zur anderen. Zum anderen fließen Elektronen parallel über den äußeren 

Stromkreis. Hierbei laufen verschiedene Transportvorgänge in der Zelle ab, die kinetisch un-

terschiedlich stark limitiert sind und im Folgenden kurz erläutert werden sollen.16  

• Beim Übergang der Li-Ionen aus dem Elektrolyt in die Aktivmaterialmatrix kann es zu 

einer Ionenabreicherung im Elektrolyten kommen, wenn der Ionentransport innerhalb 

der porösen Wirtsstruktur stark limitierend wirkt. Als Folge tritt Lithium-Plating auf der 

Oberfläche einzelner oder mehrerer Partikel und/oder Nebenreaktionen von metalli-

schem Lithium mit Elektrolyt auf. Als Lithium-Plating wird nicht interkaliertes, auf der 

Partikeloberfläche des Elektrodenaktivmaterials abgeschiedenes Lithium bezeichnet.  

• Es kann aber auch die Diffusion der Li-Ionen durch die poröse Elektrodenstruktur oder 

den Separator limitierend wirken. In diesem Fall kommt es ebenfalls zu einer Verar-

mung von Li-Ionen an der Aktivmaterialoberfläche, z.B. indem durch Li-Plating Poren 

der Separatormembran oder des Aktivmaterials verschlossen werden. Dies kann ins-

besondere bei sehr hohen Elektrodenschichtdicken den dominierenden Limitierungs-

mechanismus darstellen.17 

• Schließlich kann die Elektronenleitung in Folge schlechter elektrischer Schichtleitfähig-

keit innerhalb der Elektroden oder unzureichender Kontaktierung zwischen Elektroden-

schicht und Stromsammlerfolie die Geschwindigkeit der Redox-Reaktion begrenzen.  
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Diese, die Transportprozesse der Redox-Reaktion limitierenden Mechanismen, führen 

schließlich zu Überspannungen in der Zelle. Als Folge werden erhöhte Zellinnenwiderstände 

erreicht, die schließlich in unterschiedlichen Lade- und Entladespannungen für denselben 

SOC resultieren. Diese Spannungs-Hysterese ist ein direktes Maß für die energetische Ineffi-

zienz der Zellreaktion.12,16,18 Im Folgenden soll kurz auf die bereits erwähnte Nebenreaktion 

zwischen Elektrolyt und Lithium an der Anodengrenzfläche eingegangen werden. Aufgrund 

der hohen chemischen Reaktivität von elementarem Lithium sind Elektrolytmischungen nor-

malerweise bei sehr niedrigen oder sehr hohen Zellspannungen nicht stabil gegenüber Ne-

benreaktionen an der Elektrodengrenzfläche. Bei diesen Nebenreaktionen reagiert einerseits 

Lithium gemeinsam mit Bestandteilen des Elektrolyten ab, weswegen eine weitgehende Un-

terdrückung dieser Reaktionen wünschenswert ist. Andererseits führen diese Reaktionen be-

sonders an der Oberfläche der Anode zu einer Passivierung der Elektrodenoberfläche. Hohe 

spezifische Aktivmaterialoberflächen sind prinzipiell wünschenswert, da hierdurch eine gute 

Lithiumdiffusion in die Aktivmaterial-Gitterstruktur erreicht wird. Auf Seiten der Anode führen 

hohe spezifische Aktivmaterialoberflächen allerdings auch zu verstärkter SEI-Bildung und in 

der Folge zu hohem Lithiumverbrauch. Als Folge davon versucht man einerseits durch stabile 

Lösungsmittel die unkontrollierte Zersetzung und SEI-Bildung zu verhindern. Andererseits soll 

diese Nebenreaktion durch gezielte Zugabe von SEI-Additiven zum Elektrolyt aber auch kon-

trolliert ablaufen. Eine „gesteuerte“ SEI-Bildung führt zu einer gleichmäßig ausgebildeten SEI-

Schicht mit definierten Eigenschaften zum Schutz der Anode. Diese Schicht verhindert weite-

res Abreagieren von Lithium, ungewünschte Interkalation von Elektrolytkomponenten in die 

Anode und beugt somit schnellem Altern der Zelle vor. Die SEI-Bildung findet vornehmlich 

während des ersten Zyklus bei der sogenannten Formierung statt. In der Literatur wird dieses 

Phänomen ausführlich beschrieben.19,20 

 

IV. Prozessschema zur Elektrodenfertigung  

Im folgenden Abschnitt soll die Elektrodenprozessierung basierend auf lösemittelhaltigen, so-

wie auf wässrigen Slurries vorgestellt werden. Für diese Arbeit spielt die Elektrodenprozessie-

rung eine zentrale Rolle, da das neu entwickelte Slurrykonzept im Zusammenspiel mit der im 

Folgenden vorgestellten Prozesskette erprobt und evaluiert wurde. Üblicherweise werden bei 

der Fertigung von Elektroden für Lithium-Ionen Batterien, wie in Abbildung 5 schematisch ge-

zeigt, zunächst die Aktivmaterialpartikel zusammen mit einem Lösemittel und Additiven zu ei-

nem homogenen Slurry verarbeitet. Hierbei können die Zugabereihenfolge, sowie die Art und 

Einstellungsparameter des Mischgeräts großen Einfluss auf die Verteilung der Komponenten, 

die Desagglomeration aggregierter Feststoffe und das Fließverhalten der prozessierten Sus-

pension haben.21–24 In Kapitel 4.2 wird der Einfluss der Zugabereihenfolge und der Mischein-
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stellungen bei Verwendung eines Labor-Dissolverrührers auf die Desagglomeration von Ruß-

aggregaten im Detail beleuchtet. Des Weiteren wird in industriellen Fertigungsprozessen häu-

fig eine Trockenmischung des Aktivmaterials mit einzelnen oder sämtlichen Additiven der Slur-

ryprozessierung vorgeschaltet. Auf diese Weise wird versucht eine verbesserte Aktivmaterial-

Additiv-Verteilung zu erreichen.23,25,26 Dieser zusätzliche Prozessschritt wurde für die Untersu-

chungen im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht beleuchtet. 

 

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Fertigung von Li-Ionen Batterieelektro-
den.27,28 

Im Anschluss an das Dispergieren der Feststoffkomponenten im Lösemittel wird der Slurry auf 

eine metallische Trägerfolie beschichtet. Hierbei kommt in industriellen Prozessen zumeist das 

Schlitzgussverfahren zum Einsatz.27,29,30 Im Labormaßstab wird häufig auch das Rakel- oder 

Siebdruckverfahren verwendet. Im Rahmen dieser Arbeit wurden der Einfluss des Slurry-Fließ-

verhaltens auf das Beschichtungsergebnis im Schlitzguss-, Siebdruck- und Rakelverfahren 

untersucht. Im Anschluss an den Beschichtungsschritt werden die Schichten getrocknet. Die 

Trocknungsbedingungen können großen Einfluss auf die Binderverteilung und folglich auch 

auf die Haftungseigenschaften der Elektrodenschicht haben.31 Insbesondere unerwünschte 

Bindermigration während des Trocknungsschritts kann erhebliche negative Auswirkungen auf 

die mechanischen Eigenschaften von Elektroden haben.32,33 Im nächsten Schritt wird die Po-

rosität der trockenen Elektrode durch Kalandrierung reduziert. Hierdurch wird zum einen die 

volumetrische Energiedichte erhöht; zum anderen kann die elektrische Schichtleitfähigkeit und 

die Haftfähigkeit der Elektrode verbessert werden.31,34 Im abschließenden Prozessschritt wer-

den schließlich einzelne Elektroden herausgestanzt und zusammen mit einer Gegenelektrode 

und einem Separator zur Zelle verbaut, die anschließend mit einer mit Lithium-Ionen angerei-

cherten Elektrolytflüssigkeit befüllt wird. 
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1.2 Motivation und Zielsetzung der vorliegenden Arbeit 

Das zentrale Ziel der hier vorliegenden Dissertation ist die gezielte Einstellung optimierter Ver-

arbeitungs- und Produkteigenschaften für wässrige Elektrodenslurries zur Fabrikation von 

Anodenschichten in Lithium-Ionen Batterien.  

Hierzu werden zunächst die Haupteinflussgrößen auf die Fließeigenschaften von herkömmli-

chen wässrigen Anodenslurries analysiert, beruhend auf Rezepturen nach aktuellem Stand 

der Technik. Im Anschluss wird der Einfluss rheologischer Größen auf die Desagglomeration 

partikulärer Strukturen beim Dispergieren der Slurries untersucht. Ein zentraler Schritt der hier 

vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung von maßgeschneiderten Kapillarsuspensionsformulie-

rungen zur Herstellung von graphitbasierten Anodenschichten. Hierbei wird ein Schwerpunkt 

auf die Wechselwirkung zwischen der für Kapillarsuspensionen essentiellen Zweitflüssigkeit 

und polymeren Additiven gelegt. Polymere Additive werden in unterschiedlichsten Prozessen 

und Produkten eingesetzt und haben daher eine große, praktische Relevanz für Formulierun-

gen weit über das Thema Elektrodenfertigung hinaus.  

Im anschließenden Teil werden die Eigenschaften der neuentwickelten Anodenslurries basie-

rend auf Kapillarsuspensionen entlang der gesamten Prozesskette mit den Eigenschaften her-

kömmlicher wässriger Elektrodenslurries verglichen. So werden zunächst die Fließeigenschaf-

ten der Slurries untersucht. Im nächsten Schritt wird der Einfluss rheologischer Größen auf 

das Beschichtungsverhalten am Beispiel der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Elektro-

denslurries betrachtet. Durch systematische Variation der Rezeptur- und Prozessparameter 

wird anschließend herausgearbeitet, wie die Mikrostruktur, insbesondere die Schichtporosität 

und Porengrößenverteilung, sowie die Verteilung des Leitfähigkeitsadditivs, in Elektrodenfil-

men beeinflusst werden kann. Schließlich werden auch die mechanischen und elektrochemi-

schen Eigenschaften der hier untersuchten Anodenschichten analysiert. Hierzu kommen Tests 

zur Untersuchung der Haftfähigkeit, sowie unterschiedliche elektrochemische Tests zum Ein-

satz. 

Im letzten Schritt werden die aus systematischen Parameterstudien gewonnenen Erkennt-

nisse genutzt, um in einem Prototypenprojekt optimierte, doppellagige Elektroden für die An-

wendung in stationären Speichern zu fertigen. Hierzu sollen mit Hilfe eines möglichst einfa-

chen Fertigungsverfahrens Elektroden mit gestufter Porosität hergestellt werden. Unter Zuhil-

fenahme elektrochemischer Tests wird schließlich geprüft, in wie weit die eingestellte Mikro-

struktur die Leistungsfähigkeit der Elektroden in Batteriezellen beeinflusst.     
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2. Theoretische Grundlagen 

 

2.1 Partikel-Wechselwirkungskräfte und Stabilität von Suspen- 

      sionen 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl gewöhnliche Suspensionen, als auch sog. Kapil-

larsuspensionen untersucht. Zunächst sollen im folgenden Abschnitt ubiquitäre Wechselwir-

kungen zwischen Partikeln in Suspensionen vorgestellt werden, in Kapitel 2.2 werden schließ-

lich das Konzept und die Besonderheiten von Kapillarsuspensionen im Detail erläutert.  

Suspensionen zählen ebenso wie Emulsionen zu den dispersen Mehrphasensystemen. Als 

Dispersionen werden Mischungen von mindestens zwei unlöslichen Phasen bezeichnet. In 

diesen Systemen liegt die disperse Phase stets fein verteilt in der umgebenden kontinuierli-

chen Phase vor. In technischen Anwendungen oder auch in der Natur lassen sich mannigfal-

tige Formen von Dispersionen finden, wobei die disperse, sowie die kontinuierliche Phase 

sämtliche Aggregatzustände (fest – flüssig – gasförmig) einnehmen können.35 Dispersionen 

sind unter thermodynamischen Gesichtspunkten in der Regel nicht stabil, weswegen ohne 

Stabilisierung der Dispersion eine Entmischung von Haupt- und disperser Phase auftritt.36 Im 

Fall von Emulsionen liegen sowohl die disperse, wie die kontinuierliche Phase als ineinander 

unlösliche Flüssigkeiten vor. In Suspensionen sind dagegen Feststoffpartikel in einer flüssigen 

Hauptphase fein verteilt. Die Charakteristika von Dispersionen werden maßgeblich durch die 

Eigenschaften der dispersen Phase bestimmt. Im Falle von Suspensionen sind dies beispiels-

weise der Feststoffvolumenanteil, die mittlere Partikelgröße, die Partikelgrößenverteilung, die 

Partikelform, sowie die Oberflächenrauheit der Partikel.37 Der Feststoffanteil ϕsolid in Suspen-

sionen ist folgendermaßen definiert: 

ϕsolid = 
������

�������	
	������
 . (2.1) 

Vsolid bezeichnet hierbei das Feststoffvolumen und Vliquid das von der flüssigen Hauptphase 

eingenommene Volumen. Werden sog. Kapillarsuspensionen betrachtet, die zwei nichtmisch-

bare Flüssigkeiten enthalten, so steht Vliquid für das addierte Volumen aus Haupt- und Zweit-

phase. Liegt die mittlere Partikelgröße der festen Phase zwischen 1nm und 10µm, kann die 

Suspension auch als kolloidales System bezeichnet werden.38  

2.1.1 Partikel-Partikel-Wechselwirkungen 

In kolloiden Systemen wirkt auf einzelne Partikel neben der Brown‘schen Molekularbewegung 

die Gravitationskraft. Die Gravitationskraft hängt von der Partikelgröße xP in der dritten Potenz 

ab und ist proportional zur Dichtedifferenz zwischen fester und flüssiger Phase. 
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FG = 
�
� (ρsolid – ρliquid) g (xP)³ (2.2) 

Wirken starke Gravitationskräfte in einer Suspension aufgrund großer oder aggregierter Parti-

kel oder aufgrund eines großen Dichteunterschied zwischen fester und flüssiger Phase, so tritt 

innerhalb kurzer Zeit Entmischung als Folge von Sedimentation auf.  

Neben äußeren Kräften, die auf die kolloidalen Partikel wirken, wechselwirken die Partikel 

auch miteinander, wobei folgende Wechselwirkungsarten auftreten können: 

• Van-der-Waals Wechselwirkung 

• Elektrostatische Wechselwirkung 

• Sterische Wechselwirkung 

• Formschlüssige Verbindung 

• Kapillarkräfte 

Die allgegenwärtige van-der-Waals Wechselwirkung zwischen Partikeln beruht auf permanen-

ten oder temporär induzierten Dipolen, die in Anziehungskräften zwischen benachbarten Par-

tikeln resultieren. Für zwei Kugeln mit unterschiedlichen Durchmessern x1 bzw. x2, die in sehr 

kleinem Abstand r zueinander positioniert sind (r << x1 bzw. x2) berechnet sich die wirkende 

van-der-Waals-Kraft FvdW wie folgt.39  

FvdW = 

�
��  

�
�� �

1
�1
+	 1�2�

��
 . (2.3) 

AH bezeichnet in diesem Fall die von der Feststoffart abhängige Hamaker-Konstante. Die van-

der-Waals Kraft ist proportional zum Partikelabstand im Quadrat, weswegen diese Kraft nur 

bei kleinen Partikeldistanzen eine signifikante Rolle spielt. 

Elektrostatische Wechselwirkungen in Suspensionen beruhen auf unterschiedlicher elektri-

scher Ladung von Partikeln und können zu anziehenden oder abstoßenden interpartikulären 

Kräften führen. Der Einfluss elektrostatischer Kräfte hängt zudem stark von der elektrischen 

Leitfähigkeit des Lösemittels und der Partikel ab. Sobald bei leitfähigen Partikeln ein Kontakt 

auftritt gleichen sich die Ladungen aus, weswegen elektrostatische Wechselwirkungen vor-

nehmlich bei schlecht leitenden Partikelsystemen eine große Rolle spielen. Formschlüssige 

Partikelverbindung kann vor allem bei Partikeln mit hohen Aspektverhältnissen oder mit rauen 

Partikeloberflächen eine große Rolle spielen. Hierbei stören sich die Partikel gegenseitig bei 

der freien Bewegung im Lösemittel der Suspension. Für die im Rahmen dieser Arbeit verwen-

deten Stoffsysteme lassen sich elektrostatische Wechselwirkungen (Einsatz elektrisch leitfä-

higer Graphitpartikel) und formschlüssige Verbindung zwischen Partikeln (Verwendung sphä-

rischer bzw. nicht zum Formschluss neigender Graphitpartikel) ausschließen. Darüber hinaus 

können sterische Wechselwirkungen zwischen den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten 

Partikeln zunächst ausgeschlossen werden, da die Partikeloberflächen nicht modifiziert wur-

den.  



2. Theoretische Grundlagen 
 

    14   
 

Durch den Einsatz von polymeren Additiven, die auf den Partikeloberflächen adsorbieren, 

kann es dennoch zu sterischer Stabilisierung der Partikel in der Suspension kommen, was 

detailliert in Abschnitt 2.1.3 erläutert wird.  

Bei der Formulierung von Kapillarsuspensionen wird zu gewöhnlichen Suspensionen eine 

kleine Menge einer zusätzlichen zweiten Flüssigkeit gegeben. Diese Zweitflüssigkeit ist nicht 

mischbar mit der Hauptflüssigkeit und reichert sich aufgrund von Kapillarkräften in den Parti-

kelzwischenräumen an. Eine detailliertere Beschreibung des Kapillarsuspensionskonzepts 

und des Einflusses der Benetzungseigenschaften wird in Kapitel 2.2 gegeben. Sind zwei gleich 

große, ideal-sphärische Partikel mit Durchmesser xP über eine Flüssigkeitsbrücke miteinander 

verbunden, so lässt sich die Kapillarkraft FKap folgendermaßen beschreiben.40,41 

FKap = f(����∗ , �∗) �� � 	!��	"#$%��. (2.4) 

Die Kapillarkraft ist somit direkt proportional zum Partikeldurchmesser xP und zur Grenzflä-

chenspannung zwischen Haupt- und Zweitflüssigkeit !��. Des Weiteren hängt die Kapillarkraft 

vom Dreiphasenbenetzungswinkel der beiden flüssigen Phasen auf der Feststoffoberfläche 

%�� ab. Schließlich gibt es einen funktionellen Zusammenhang f(����∗ ,	�∗) zwischen der Kapil-

larkraft und dem Volumen der Zweitflüssigkeit in der Kapillarbrücke ����∗ , sowie dem normier-

ten Partikelabstand 	�∗=	�	�&'. Unter der Annahme, dass die Partikel sich berühren und das 

Zweitflüssigkeitsvolumen in der Kapillarbrücke deutlich kleiner als der Partikeldurchmesser ist, 

vereinfacht sich Gleichung 2.4 folgendermaßen.41,42  

FKap = (	!��	� 	"#$%��	 (2.5) 

Der zur Berechnung der Kapillarkraft benötigte Dreiphasenkontaktwinkel %�� kann entweder 

mittels der Methode des sitzenden Tropfens („pendant drop“ Methode) direkt am ternären Sys-

tem bestimmt werden (siehe: Kapitel 3.3.1) oder durch die erweiterte Young-Dupré-Gleichung 

berechnet werden.43,44  

%�� = arccos ()�*	+,�-�*�	).*+,�-.*).�
). (2.6) 

Bei der erweiterten Young-Dupré-Gleichung wird zur Berechnung von %�� die Oberflächen-

spannung der Hauptphase !�/ und der Zweitphase !�/, die Kontaktwinkel der Hauptphase %�/ 

und der Zweitphase %�/ auf der Feststoffoberfläche an Umgebungsluft, sowie die Grenzflä-

chenspannung zwischen beiden Flüssigkeiten !�� herangezogen. In Abbildung 6 sind sche-

matisch sämtliche in diesem Kapitel eingeführten Wechselwirkungen und Kräfte, sowie die 

resultierenden Kraftvektoren auf Partikel gezeigt. Betrachtet man den Einfluss der Partikel-

größe auf die hier betrachteten Kräfte, so ist festzustellen, dass sowohl die van-der-Waals 

Kraft, wie die Kapillarkraft proportional mit der Partikelgröße zunehmen.  
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Die Gravitationskraft steigt jedoch mit der Partikelgröße in der dritten Potenz. Hieraus kann 

geschlossen werden, dass die Gravitationskraft bei Verwendung sehr großer Partikel gegen-

über anderen Kräften dominiert und es tritt bei entsprechenden Dichteunterschieden zwischen 

Feststoff und Flüssigkeit Phasenseparation durch Sedimentation auf. Werden Spuren einer 

zweiten Flüssigkeiten zu einer Suspension mit mikrometergroßen oder nanoskaligen Partikeln 

gegeben, so dominiert dagegen die Kapillarkraft, die in der Regel ein bis zwei Dekaden größer 

als die van-der-Waals Kraft ist.45 Wird allerdings keine Zweitflüssigkeit beigemengt, so sind die 

van-der-Waals Kräfte für Partikel dieser Größe bestimmend. Diese Überlegungen werden je-

doch darüber hinaus noch von weiteren Faktoren, wie beispielsweise der Dichte oder Hama-

ker-Konstante beeinflusst und gelten zudem nur, wenn elektrostatische Kräfte, Formschluss 

und weitere Einflussfaktoren zu vernachlässigen sind.   

 

Abbildung 6: Auf Partikel in Suspensionen wirkende Kräfte (Richtungsvektoren der Kräfte dargestellt 
als blaue Pfeile): (a) Gravitationskraft, (b) Zweikugelmodell zur Veranschaulichung der van-der-Waals-
Kraft zwischen zwei Partikeln. (c) Schematische Darstellung der Kapillarkraft zwischen zwei Partikeln 
nach Zugabe einer zweiten unlöslichen Flüssigkeit, die zwischen den Partikeln platziert ist (Zweitflüs-
sigkeit in gelb).  

2.1.2 Partikelzerkleinerung und Kräfte auf Partikel in strömenden Medien 

Die Zerkleinerung von Einzelpartikeln und Agglomeraten stellt eine der Grundoperationen der 

mechanischen Verfahrenstechnik dar und erste empirische Erfahrungen sind in etwa so alt wie 

die Menschheit selbst. So wurden bereits in der Steinzeit Hülsenfrüchte mit primitiven Mörsern 

gemahlen; im Altertum verwendete man mit Muskelkraft betriebene Mahlsteine, welche Jahr-

hunderte später schließlich mit Wind- oder Wasserkraft angetrieben wurden.46 Mit Hilfe von 

Zerkleinerungsapparaten lassen sich die Produkteigenschaften hinsichtlich mittlerer, maxima-

ler Partikelgrößen oder der gesamten Partikelgrößenverteilung einstellen. Rumpf führte in den 

50er bzw. 60er Jahren des letzten Jahrhunderts eine Systematik für die bei der Zerkleinerung 

wirkenden Partikelbeanspruchungen ein.46,47 Demnach lassen sich die Mechanismen bei der 
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Partikel- oder Agglomeratszerkleinerung in Bezug auf die wirkenden Beanspruchungsmecha-

nismen klassifizieren. Wie in Abbildung 7 gezeigt, können grundsätzlich vier Beanspruchungs-

arten unterschieden werden. Zerkleinerung kann in Folge von Druck- und Schubbeanspru-

chung erfolgen, welche an mindestens zwei Kontaktstellen auf das Partikel oder Agglomerat 

wirkt (siehe: Abbildung 7a). Diese Kontaktstellen können Rühr-, Misch- und Zerkleinerungs-

werkzeuge oder andere Partikel bilden. Trifft das Partikel oder Agglomerat dagegen mit hoher 

Geschwindigkeit auf ein Werkzeug, die Wandung oder ein anderes Partikel und zerbricht, so 

spricht man von Zerkleinerung in Folge von Prallbeanspruchung (siehe: Abbildung 7b). Auch 

als Folge von Beanspruchungen durch das umgebende, strömende Medium kann Partikelzer-

kleinerung erfolgen, wie in Abbildung 7c für eine Scherströmung schematisch gezeigt. Diese 

Beanspruchungsart ist jedoch im Vergleich zu Druck-, Schub oder Prallbeanspruchung relativ 

schwach und genügt häufig nur zum Auflösen lockerer Strukturen, wie Agglomeraten.46 

Schließlich kann noch die Zufuhr nicht-mechanischer Energie Spannungen in den Partikeln 

auslösen, die zu einer Zerkleinerung führen (siehe: Abbildung 7d). Hierbei sind thermische, 

elektrische und chemische Energie zu nennen.  

 

Abbildung 7: Schematisch Darstellung der Zerkleinerungsmechanismen von Partikeln nach 
Rumpf 39,46: (a) Zerkleinerung in Folge von Druck-Schubbeanspruchung, (b) Prallbeanspruchung,         
(c) Beanspruchungen durch das umgebende Medium, (d) Beanspruchung durch nicht-mechanische 
Energiezufuhr. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Zerkleinerungsprozesse an Feststoffagglomeraten während 

der Nassprozessierung von Elektrodenslurries betrachtet. Hierzu kam als Dispergiereinheit 

eine rotierende Dissolverscheibe zum Einsatz. Die verwendeten Feststoffe liegen oftmals be-

reits in Pulverform agglomeriert vor und große Agglomerate im getrockneten Elektrodenfilm 

stellen ein Ausschusskriterium hinsichtlich der Schichtqualität dar. Aus diesem Grund ist eine 

Zerkleinerung der Agglomerate auf Größenordnungen von höchstens wenigen Mikrometer nö-

tig. Um bewerten zu können welcher Zerkleinerungsmechanismus während der Slurrydisper-

gierung auftritt, werden die wirkenden Kräfte auf Partikel in Strömungen betrachtet. Auf diese 

Weise wird eine Einschätzung der Wechselwirkungsarten von Agglomeraten mit anderen Par-

tikeln, dem Rührwerkzeug, der Wandung und dem Lösemittel möglich. Zerkleinerung in Folge 

von Druck- oder Schubbeanspruchung an zwei Agglomeratkontaktstellen, sowie Zerkleine-
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rung durch nicht-mechanische Energiezufuhr können ausgeschlossen. In der Folge soll abge-

schätzt werden, ob Zerkleinerung in Folge von Prallbeanspruchung oder Agglomerataufbruch 

durch Wechselwirkungen mit der Strömung dominieren: 

In einem Lösemittel suspendierte Partikel besitzen bei Strömung der Suspension eine Rela-

tivgeschwindigkeit zur Strömungsgeschwindigkeit und Richtung des Lösemittels. Diese Rela-

tivgeschwindigkeit entspricht der Anströmgeschwindigkeit der umgebenden Hauptflüssigkeit 

in Richtung des Partikels. Aus der Relativgeschwindigkeit resultiert eine Widerstandskraft FW 

am umströmten Partikel.39,48 Neben der Widerstandskraft in Folge von Anströmung können 

Feldkräfte, wie beispielsweise die Gravitationskraft und Druckkräfte auf die Partikel wirken. Mit 

Hilfe der allgemein gültigen Navier-Stokes-Gleichungen und geeigneter Annahmen lassen sich 

Feststoff-Fluid-Wechselwirkungen in strömenden Medien analysieren. In der Regel werden 

Flüssigkeiten in diesem Fall als inkompressibel angenommen. Die Strömungseigenschaften 

lassen sich mit Hilfe der Reynolds-Zahl Re charakterisieren. Die Reynolds-Zahl gibt als dimen-

sionslose Kennzahl das Verhältnis von Trägheits- zu Zähigkeitskräften in einer Strömung an. 

Wie zuvor erwähnt, wurde die hier betrachtete Strömung durch eine rotierende Dissolver-

scheibe erzeugt. Aus diesem Grund wird die sog. Rührer-Reynolds-Zahl ReRührer verwendet, 

die wie folgt definiert ist:  

ReRührer = 
01		21		�		3������

4������  (2.7) 

Hierbei fließt die Rührerdrehzahl nR, der Durchmesser des Rührerwerkzeugs dR, sowie die 

Dichte ρliquid und die Viskosität ηliquid des Lösungsmittels ein. Für kleine Reynolds-Zahlen 

(Re < 1) liegt eine laminare, für sehr große Reynolds-Zahlen (Re ≥ 10.000) eine turbulente 

Strömung vor. Turbulenz lässt sich am einfachsten durch das Auftreten von örtlich und zeitlich 

nicht-konstanten Verwirbelungen charakterisieren. Bei mittleren Reynolds-Zahlen existiert ein 

Übergangsbereich zwischen laminarem und turbulentem Verhalten. Eine weitere wichtige di-

mensionslose Kennzahl zur Charakterisierung partikelbeladener Strömungen ist die Stokes-

Zahl, mit deren Hilfe die Massenträgheit eines Partikels im Vergleich zu den durch die Strö-

mung erzeugten Kräften auf das Partikel beschrieben wird. Die Stokes-Zahl ist folgenderma-

ßen definiert:  

St = 
&'		�		3'		�		01
�5		4������  (2.8) 

Es haben neben den bereits eingeführten Größen der Partikeldurchmesser xP, sowie die 

Dichte der Partikel ρP Einfluss auf die Stokes-Zahl. Für sehr niedrige Stokes-Zahlen (St << 1) 

spielt die Massenträgheit der Partikel eine vernachlässigbare Rolle. Das heißt die Partikel fol-

gen den Stromlinien des umgebenden Mediums. Für mittlere bis große Stokes-Zahlen jedoch 

können die Partikel den Stromlinien insbesondere bei abrupten Änderungen der Strömungs- 
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richtung nicht mehr folgen. Dieser Argumentation folgend kann festgehalten werden, dass bei 

sehr kleinen Stokes-Zahlen Zerkleinerung in Folge von Prall ausgeschlossen werden kann, da 

die Partikel den Stromlinien folgen und somit dem Rührwerkzeug, der Wandung und sich ge-

genseitig ausweichen.  

Im Folgenden soll etwas detaillierter auf den Fall der Partikel- oder Agglomeratzerkleinerung 

in Scherströmungen eingegangen werden. Umströmt eine laminare, inkompressible 

Scherströmung mit hoher Viskosität ein Feststoffpartikel, so rotiert das Partikel und in der 

Folge werden Schubspannungen induziert. Raasch leitete für diesen Fall aus den Navier-

Stokes Gleichungen die auftretenden Schubspannungen für ideale zylinder- und kugelförmige 

Partikel her.49 In Abbildung 8 ist ein sphärisches Partikel mit Durchmesser xP gezeigt, das von 

einer idealen Scherströmung (Geschwindigkeitsvektoren in blau) in x-Richtung umströmt wird. 

Das Partikel rotiert in der Folge mit der Rotationsgeschwindigkeit wP, wobei an der Partikel-

oberfläche das eingezeichnete Schubspannungsfeld (violette Linien) wirkt.50 Die Wand-

schubspannung τW bezeichnet die maximal auftretende Spannung in Folge der Umströmung 

und ergibt sich für ideal sphärische Partikel zu: 

τW = 2,5  6789:82  ;<  (2.9) 

Die Wandschubspannung τW ist somit direkt proportional zur Viskosität der flüssigen Haupt-

phase, sowie zur Scherrate der Strömung.  

 

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung eines rotierenden sphärischen Partikels in einer Scherströ-
mung und wirkende Normalspannungen (σN) und Schubspannungen (τW) auf der Partikeloberfläche, 
nach Raasch.49 

2.1.3 Partikel-Additiv Wechselwirkungen / Adsorption von Polymeren 

Adsorption an Feststoffgrenzflächen spielt in den unterschiedlichsten Stoffsystemen und Pro-

zessen eine wichtige Rolle. Ein klassisches Gebiet der physikalischen Chemie ist die Adsorp-
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tion von Gasen an Feststoffen, welche für diese Arbeit allerdings keine Rolle spielt. Hier wer-

den ausschließlich fest-flüssig-Systeme betrachtet, die beispielsweise gelöste Polymere als 

Rheologie-Additive enthalten. In der Flüssigkeit gelöste Polymere sind in der Lage mit Fest-

stoffoberflächen wechselzuwirken und sich an der Feststoffgrenzfläche zur flüssigen Phase 

anzureichern. Das Adsorptionsgleichgewicht wird maßgeblich von der Polymer-Lösemittel 

bzw. der Polymer-Feststoff Affinität beeinflusst. Starke Adsorption tritt daher einerseits auf, 

wenn große positive Anziehungskräfte zwischen Polymersegmenten und der Oberfläche wir-

ken. Andererseits wird Adsorption begünstigt, wenn die Lösemittelgüte nicht hoch ist, da sich 

die Polymere und die Lösemittelmolekülen stark abstoßen. In diesem Fall ist in der Regel die 

Polymerlöslichkeit im Lösemittel niedrig. Folgende Einflussgrößen spielen hinsichtlich der Lö-

semittelgüte und der Feststoffaffinität von Polymeren eine bedeutende Rolle.36 

• Der Aufbau der Polymere, insbesondere hydrophile und hydrophobe Gruppen 

• Hydrophobizität bzw. Hydrophilität der Feststoffoberfläche 

• Ladungszustand der Feststoffoberfläche 

• Polarität des Lösemittels 

Aus thermodynamischer Sicht verlieren die Polymere durch die Anlagerung an der Partikel-

oberfläche an Entropie durch eingeschränkte Freiheitsgrade hinsichtlich der Ketten-Konforma-

tion. Dieser Verlust muss energetisch durch frei werdende Oberflächenenergie, auch Adsorp-

tionsenergie genannt, als Folge der Polymeradsorption ausgeglichen werden. Polymere besit-

zen häufig unterschiedlich hydrophile Bereiche insbesondere, wenn sie als Blockcopolymere 

aufgebaut sind. In der Regel adsorbieren daher nur Teile der Polymerkette an der Feststof-

foberfläche und das Polymer bildet im adsorbierten Zustand sog. Schleppen (trains), Schlau-

fen (loops) und Endgruppen (tails), was in Abbildung 9 schematisch gezeigt ist.51  

 

Abbildung 9: Schematische Darstellung einer adsorbierten Polymerkette auf einer Partikeloberfläche.51 

Die Desorption von adsorbierten Polymeren an Partikeloberflächen ist kinetisch sehr stark ge-

hemmt, da sämtliche adsorbierten Polymerbereiche nahezu gleichzeitig desorbieren müssten, 

um ein Lösen des Polymers von der Oberfläche zu ermöglichen. Aus diesem Grund kann ein 

Desorbieren der Polymere häufig nur durch Änderung der Polymerlöslichkeit oder durch Zu-

gabe eines besser adsorbierenden Stoffes erreicht werden. Die Polymerlöslichkeit lässt sich 
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beispielsweise durch Temperatur- oder pH-Wert Änderung oder durch die Zugabe von Ionen 

verändern.52 Durch Zugabe eines zweiten Stoffes, der eine sehr hohe Affinität zur Feststof-

foberfläche hat, entsteht ein neues Adsorptionsgleichgewicht. Werden besser adsorbierende 

Moleküle zugegeben, so sind diese in der Lage die adsorbierten Polymere von der Feststof-

foberfläche zu verdrängen. In der Literatur wird dieses Phänomen häufig hinsichtlich zweier 

unterschiedlicher, konkurrierender Polymerarten beschrieben.53–55  

 

2.2 Ternäre flüssig-flüssig-fest Systeme 

Im Rahmen dieser Arbeit werden ternäre Stoffsysteme bestehend aus zwei nichtmischbaren 

Flüssigkeiten und Feststoffpartikeln eingesetzt. Die Nichtmischbarkeit der beiden flüssigen 

Phasen ist hierbei eine Grundvoraussetzung für die Mischungsstabilität. Solche Mischungen 

können unterschiedliche Morphologien, das heißt verschiedene Feststoff- und Flüssigkeitsver-

teilungen, aufweisen. Dies lässt sich auf die physikalischen Eigenschaften der drei beteiligten 

Stoffe zurückführen. Die folgenden drei physikalischen Phänomene haben maßgeblichen Ein-

fluss auf die Eigenschaften des Dreiphasensystems:  

• Der Kapillareffekt, der in einer Minimierung der flüssig-flüssig-Grenzfläche resultiert. 

• Die Benetzungseigenschaften der beiden flüssigen Phasen auf der Feststoffoberflä-

che, bzw. der Dreiphasenbenetzungswinkel im ternären System.  

• Die Viskosität des Systems.  

Folgende Einflussparameter bestimmen die Eigenschaften der ternären Mischung: die Volu-

menanteile der drei Phasen, sowie die mittlere Größe, spezifische Oberfläche und Hydrophobi-

zität der Feststoffpartikel. Velankar beschreibt die möglichen Zustände und Morphologien ter-

närer flüssig-flüssig-Feststoffsysteme mit Hilfe eines ternären Prismadiagramms (siehe: Abbil-

dung 10).56 Mit Hilfe der Achsen der Dreiecks-Grundfläche werden die Anteile an Fluid A, Fluid 

B und des Feststoffs (particle) im ternären System veranschaulicht. Auf der vertikalen Achse 

des Prismas ist die Benetzbarkeit des Feststoffs durch die beiden Fluide abgebildet. Wie in 

Abbildung 10 ersichtlich, lassen sich mannigfaltige Formen und Morphologien von Dreipha-

sensystemen erzeugen mit unterschiedlichsten Eigenschaften. Betrachtet man den Fall, dass 

die Partikeloberflächen von Fluid B besser, jedoch nicht vollständig benetzt werden, so ver-

einfacht sich das Prisma zu dem in Abbildung 11 gezeigten Dreiecksdiagramm. Vernachlässigt 

man weitere Einflussfaktoren, indem man den Feststoffanteil als Konstante annimmt und nur 

die beiden Flüssigphasenanteile variabel lässt, so bewegt man  

sich entlang der eingezeichneten roten Linie in Abbildung 11. Der Feststoffanteil liegt in diesem 

Beispiel bei ϕsolid ≈ 25 vol%, was von großer technischer Relevanz ist, da Mischungen mit Fest-

stoffanteilen > 50 vol% häufig sehr inhomogen und instabil sind. Gibt man zu einer solchen 

Suspension mit Fluid A als einzigem Lösemittel eine kleine Menge (ϕsek = 0,3 – 5 vol%) der die 
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Partikel besser benetzenden Flüssigkeit B, so bildet sich eine Kapillarsuspension im sog. Pen-

dular State.42 

 

Abbildung 10: Prismatisches Diagramm zur Darstellung unterschiedlicher Morphologien von ternären 
flüssig-flüssig-Feststoff Systemen.56  

Wird die Zweitflüssigkeitsmenge gesteigert, so tritt Umbenetzungsagglomeration auf („funicu-

lar State“), wobei große, kugelförmige Agglomerate aufgrund der Übersättigung der Kapillar-

brücken gebildet werden.57,58 Bei weiterer Erhöhung der Zweitphasenmenge tritt zunächst eine 

Phasenumkehrung auf, die zur Entstehung sog. Pickering-Emulsionen führt. In diesem Fall 

sind Tropfen der flüssigen Phase mit dem geringeren Volumenanteil umgeben von der domi-

nierenden flüssigen Phase. Die Partikel ordnen sich an der flüssig-flüssig-Grenzfläche an. Bei 

weiterer Steigerung der Menge an Flüssigkeit B bildet sich eine Kapillarsuspension im sog. 

Capillary State. Die erstmals von Koos und Willenbacher beschriebenen, sogenannten Kapil-

larsuspensionen können entweder im Pendular oder Capillary State vorliegen.42 Die Eigen-

schaften dieser ternären Stoffklasse werden im nachfolgenden Kapitel 2.2.1 ausführlich be-

schrieben.  
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Abbildung 11: Dreiecks-Zustandsdiagramm für einen festgelegten Benetzungszustand (Flüssigkeiten 
A und B benetzen die Partikeloberflächen teilweise). Entlang der eingezeichneten roten Linie bewegt 
man sich, falls die Feststoffkonzentration festgelegt ist und ausschließlich die Anteile der beiden flüssi-
gen Phasen A und B variabel sind. Der eingezeichnete violette Streifen repräsentiert den Bereich der 
Phasenumwandlung, wobei sich die Hauptphase der Suspension von A nach B bzw. umgekehrt än-
dert.56  

2.2.1 Kapillarsuspensionen 

Wie zuvor bereits erwähnt, werden ternäre Systeme bestehend aus Hauptflüssigkeit, Fest-

stoffpartikeln und einer kleinen Menge (zwischen 0,3 vol% und 5 vol%) einer mit der Haupt-

phase nichtmischbaren Zweitflüssigkeit als Kapillarsuspensionen bezeichnet. Der Zweitpha-

senanteil ϕsek in Kapillarsuspensionen ist als Anteil des Zweitphasenvolumens Vsek am Ge-

samtvolumen Vges der Suspension definiert: 

ϕsek = 
��=>
�?=�

 (2.10) 

Der Nomenklatur von Koos und Willenbacher folgend befinden sich Kapillarsuspensionen im 

Pendular State, wenn die Zweitflüssigkeit die Partikeloberflächen besser benetzt als die Haupt-

phase. Entsprechend tritt der Capillary State auf, wenn die Zweitflüssigkeit die Partikel 

schlechter benetzt.42,59 Im Pendular State sind einzelne Partikel durch kapillare Flüssigkeits-

brücken verbunden, wohingegen im Capillary State Zweitphasentropfen von Partikelclustern 

umgeben sind. In Abbildung 12 sind Konfokalmikroskopaufnahmen von Siliziumdioxid-Partikel 

basierten Kapillarsuspensionen im Pendular State (Abbildung 12a, θ12 = 61°) und im Capillary 

State (Abbildung 12b, θ12 = 94°) gezeigt.60 Aufgrund der Nichtmischbarkeit von Haupt- und 



2. Theoretische Grundlagen 
 

    23   
 

Zweitphase bestimmt die Kapillarkraft die Eigenschaften des ternären Systems. Die Zweitflüs-

sigkeit ordnet sich während der Zugabe in den Zwickeln zwischen den Partikeln an und mini-

miert auf diese Weise die Grenzfläche zur Hauptphase. Schließlich bildet sich ein die Probe 

durchziehendes Netzwerk aus über Flüssigkeitsbrücken verbunden Feststoffpartikeln. In Ab-

hängigkeit vom Zustand, in dem sich die Kapillarsuspension befindet, können die Partikel un-

terschiedliche Konfigurationen einnehmen, wie in Abbildung 12 anschaulich gezeigt.60,61 Un-

abhängig vom Capillary oder Pendular State geht mit der Netzwerkbildung auf makroskopi-

scher Ebene eine drastische Änderung der Fließeigenschaften einher.  

 

Abbildung 12: Konfokalmikroskop-Aufnahmen von Modell-Kapillarsuspensionen. In Rot sind einge-
färbte, sphärische Glaspartikel gezeigt; die eingefärbte Zweitflüssigkeit erscheint gelb und die Haupt-
phase erscheint farblos. Die Benetzungswinkel θ12 der Zweitphase im ternären System liegen bei 
(a) 61° und (b) 94°.60 

Kapillarsuspensionen zeichnen sich im Vergleich zu den entsprechenden regulären Suspen-

sionen durch eine stark erhöhte Viskosität im Bereich kleiner Scherraten bzw. einer gesteiger-

ten Fließgrenze aus.42 Die Ausbildung eines Partikelnetzwerks durch Kapillarkräfte führt zu 

stark gelartigen Fließeigenschaften, die sich insbesondere mittels schwingungsrheologischer 

Messmethoden zeigen lassen (siehe: Kapitel 3.3.2). Im Umkehrschluss lassen sich Kriterien 

hinsichtlich der Fließgrenze oder der Viskosität im niedrigen Scherratenbereich definieren, an 

Hand derer die erfolgreiche Ausbildung des kapillaren Partikelnetzwerks überprüft werden 

kann.      

2.2.2 Benetzung und Umnetzung 

Wie bereits zuvor erläutert, spielt das Benetzungsverhalten der flüssigen Phasen in Kapil-

larsuspensionsformulierungen eine große Rolle. Zur Bewertung des Benetzungsverhaltens  
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wird in der Regel der Dreiphasenkontaktwinkel θ12 für einen Tropfen der Zweitflüssigkeit auf 

dem Feststoff, während dieser von Hauptphase umgeben ist, herangezogen. Nimmt %�� Werte 

kleiner 90° an, so benetzt die Zweitphase besser und das System befindet sich im Pendular 

State. Für @�� > 90° ist das ternäre System entsprechend im Capillary State. Eine Grundvo-

raussetzung für die Bildung von Kapillarsuspensionen ist die zumindest teilweise Benetzung 

des Feststoffes durch die Zweitphase, da andernfalls die Hauptphase aus energetischen Grün-

den nicht von der Partikeloberfläche verdrängt werden kann. Ohne die dauerhafte Verdrän-

gung der Hauptflüssigkeit von der Partikeloberfläche können keine Zweitphasenbrücken zwi-

schen den Partikeln gebildet werden und es kommt zur Phasentrennung. In der Literatur wird 

der Vorgang des Umnetzens sowohl für ternäre Systeme aus Partikeln, Flüssig- und Gas-

phase, wie auch für die hier betrachteten flüssig-flüssig-Feststoff Systeme beschrieben.36,62 

Schwuger verwendet den Begriff der spontanen Spreitung, welcher die vollständige Verdrän-

gung der ersten flüssigen Phase durch die zweite Flüssigkeit beschreibt. In diesem Fall hat die 

erste Phase nach dem spontan ablaufenden Prozess keinerlei Kontakt zur Feststoffoberfläche 

mehr. Damit dieser Fall eintritt, muss die Benetzungsspannungsdifferenz A!��, auch Umnetz-

spannung genannt, größer als die Grenzflächenspannung zwischen beiden Flüssigkeiten 

sein:62 

A!�� = (!�/ cos %�/ −	!�/ cos %�/) > 	!��  (2.11) 

Ausgehend von dieser Überlegung lässt sich nun folgende Fallunterscheidung anstellen: Gilt 

A!��	> !��, so tritt spontane Spreitung auf und die erste Phase wird von der zweiten Phase 

komplett von der Partikeloberfläche verdrängt. In diesem Fall wird keine stabile Kapillarsus-

pension gebildet. Wenn jedoch !�� > A!��	> 0 erfüllt ist, so benetzt die zweite Flüssigkeit, in 

Abhängigkeit vom Dreiphasenkontaktwinkel θ12, teilweise die Partikeloberfläche, was die Bil-

dung kapillarer Flüssigkeitsbrücken möglich macht. In den hier betrachteten wässrigen Kapil-

larsuspensionssystemen mit Graphitpartikeln als fester Phase tritt letzter Fall auf, da die Zweit-

flüssigkeit die Partikeloberfläche nicht vollständig benetzt und sich ein Dreiphasenwinkel von 

etwa 82° für Octanol auf Graphit in einer wässrigen CMC-Lösung einstellt (siehe: Kapitel 4.3).  

 

2.3 Suspensionsformulierungen für wasserbasierte Lithium-Ionen  

      Batterieelektroden 

Zur Herstellung von Elektroden für Li-Ionen Batterien werden wie in Kapitel 1.1 erläutert Sus-

pensionen prozessiert, die neben den Aktivmaterialien ein Lösemittel, sowie sämtliche Additive 

enthalten. Im Folgenden werden für die Elektrodenfertigung typische und häufig eingesetzte 

Materialien kurz vorgestellt, wobei im Rahmen dieser Arbeit der Schwerpunkt auf wässrigen, 

graphitbasierten Formulierungen für Anoden liegt.   
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Kathodenaktivmaterialien: Kathodenseitig werden zumeist Lithiumübergangsmetalloxide als 

Aktivmaterial eingesetzt. Bei der Auswahl spielen neben der Potentialdifferenz gegen elemen-

tares Lithium vor allem die Gitterstruktur, die thermische und chemische Stabilität, sowie der 

Preis und die Verfügbarkeit eine große Rolle. Typische Kathodenmaterialien zeichnen sich 

durch eine sehr geringe elektrische Leitfähigkeit aus. Hinsichtlich der Gitterstruktur können 

olivine (1D), Schicht- (2D) und Spinell-Strukturen (3D) unterschieden werden.63–65 Als tech-

nisch bedeutendstes olivines Kathodenmaterial ist an dieser Stelle LiFePO4 zu nennen, womit 

sich allerdings nur relativ niedrige Zellspannungen und daher auch niedrige spezifische Kapa-

zitäten erreichen lassen. Darüber hinaus ist die Ionenleitfähigkeit und die elektrische Leitfähig-

keit des Materials gering. Aufgrund guter Zyklenstabilität und niedriger Kosten ist es dennoch 

ein häufig eingesetztes Kathodenmaterial.66 Um höhere spezifische Kapazitäten zu erreichen 

werden kathodenseitig häufig Aktivmaterialien mit Schichtstrukturen (2D) eingesetzt. Um den 

verschiedenen Anforderungen gerecht zu werden, werden sehr oft Blends unterschiedlicher 

Oxide verwendet. Hierbei ist NMC sicherlich die bedeutendste Materialmischung, bei der die 

Vorteile unterschiedlicher Schichtstruktur-Materialien kombiniert werden: LiCoO2 zeichnet sich 

durch sehr hohe spezifische Kapazitäten aus, LiNiO2 ermöglicht sehr schnelles Entladen und 

LiMnO2 kombiniert hohe Zyklenfestigkeit und Materialstabilität mit niedrigen Kosten.64,67,68 Für 

elektrochemische Vollzellentests an selbst gefertigten Anodenschichten kamen im Rahmen 

dieser Arbeit kommerziell erhältliche NMC-basierte Gegenelektroden mit folgender chemi-

scher Zusammensetzung zum Einsatz: LiNi0,33Mn0,33Co0,33.  

Anodenaktivmaterialien: Aufseiten der negativen Elektrode erfüllt elementares Lithium-Metall 

sämtliche Anforderungen an Anodenmaterialen. Lithium besitzt ein extrem niedriges Elektro-

denpotential, eine hohe elektrische Leitfähigkeit und hat den großen Vorteil, dass keine zu-

sätzliche Wirtsstruktur zum Einlagern nötig ist. Dennoch hat Lithium einige gravierende Nach-

teile, die es als Anodenmaterial für Sekundärzellen unattraktiv machen. Zum einen ist hier die 

hohe chemische Reaktivität zu nennen, die zu permanenten Nebenreaktionen mit dem Elekt-

rolyten und konstantem Lithium-Verbrauch führen würde.69 Des Weiteren kommt es bei Ver-

wendung von elementaren Lithium-Elektroden bei Wiederabscheidung infolge des Ladevor-

gangs zur Bildung von Dendriten, die als Kristallnadeln auf der Elektrodenschicht abgeschie-

den werden und bei fortwährendem Laden durch die Poren des Separators wachsen und in-

terne Kurzschlüsse verursachen können. Trotz dieser gravierenden Nachteile werden zur 

grundlegenden Charakterisierung von Elektrodenmaterialien (sowohl für Anoden-, wie für Ka-

thodenmaterialien) elektrochemische Untersuchungen in sog. Halbzellentests mit elementaren 

Lithium-Gegenelektroden durchgeführt. Auch im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Charakte-

risierung selbst gefertigter Anoden Halbzellentests gegen Lithium durchgeführt. Als Anoden-

materialien für Vollzellentests werden dagegen Wirtstrukturmaterialien, die eine Interkalation 

von Li-Ionen ermöglichen, eingesetzt. Hierbei sind kohlenstoffbasierte Stoffe oder ganz aktuell 
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LiTiO4, die meist verwendeten Anodenmaterialien. Für kommerzielle Produkte kommen häufig 

natürliche oder synthetische Graphite zum Einsatz. Pro C6-Ring kann Graphit ein Lithium Atom 

interkalieren, wodurch eine theoretische spezifische Kapazität von 372 mAh/g erreicht 

wird.70,71 Während der Interkalationsreaktion erhöht sich das Volumen des Graphitaktivmate-

rials um etwa 10%.72 Um höhere spezifische Kapazitäten zu erreichen, geht der Trend in For-

schung und Fertigung hin zu Silizium-Graphit-Anodenblends. Silizium kann deutlich mehr Li-

thium Atome in die Gitterstruktur interkalieren und besitzt daher eine deutlich höhere spezifi-

sche Kapazität. Dies führt allerdings zu extrem großen Volumenausdehnungen (bis zu 300%) 

und sehr hohen Spannungen im Material, weswegen in der Regel Mischungen aus Silizium 

und Graphit zum Einsatz kommen.73,74  

Leitfähigkeitsadditive: Zur Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit der Elektroden werden den 

Schichten pulverförmige Leitfähigkeitsadditive zugegeben. Hierbei kommen häufig syntheti-

sche, nanoskalige Rußpartikel (Carbon Black) zum Einsatz, die allerdings im Pulver als mik-

rometer- oder millimetergroße Aggregate vorliegen und während der Slurryprozessierung auf-

geschlossen werden müssen.26,75,76 Der Mechanismus des Aufschluss solcher Rußstrukturen 

und Möglichkeiten zur Optimierung des Slurrymischprozesses werden in Kapitel 4.2 detailliert 

erläutert.  

Des Weiteren können sog. Carbon Nanotubes eingesetzt werden, die durch ein extrem hohes 

Aspektverhältnis Aktivmaterialpartikel über relativ große Distanzen elektrisch miteinander ver-

binden.77 Auf der Kathodenseite kommen als Leitfähigkeitsadditiv zudem häufig mikrometer-

große Graphitpartikel zum Einsatz. 

Bindemittel und Rheologie-Additive: Polymere Bindemittel werden dem Slurry zur Gewährleis-

tung einer ausreichenden mechanischen Stabilität der trockenen Kompositschicht beige-

mischt. Hierbei sind einerseits die Kohäsion innerhalb der Elektrodenschicht, sowie anderer-

seits die Adhäsion der Schicht zur Ableiterfolie sicherzustellen. So sind durch das Bindemittel 

beispielsweise die Volumenänderungen bei der Li-Interkalation auszugleichen; des Weiteren 

müssen thermische Ausdehnungen durch den Binder kompensiert werden. Schließlich sollte 

das Bindemittel chemisch nicht mit dem Elektrolyten interagieren und hohe Zellspannungen 

aushalten. Da neben der Gewährleistung der mechanischen Schichtstabilität auch die Fließ-

eigenschaften und Prozessierbarkeit der Slurries eingestellt werden müssen, kommen häufig 

sog. Bindemittelsysteme, die sich aus mehreren Polymertypen zusammensetzen, zum Ein-

satz. Vor wenigen Jahren noch war die Verwendung von Polyvinylidenflourid (PVDF) als allei-

niges Bindemittel üblich. PVDF löst sich im häufig in Kombination eingesetzten organischen 

Lösemittel N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP). Aufgrund des relativ hohen Preises für PVDF, vor 

allem aber wegen der Toxizität und Explosionsgefährlichkeit des Lösungsmittels NMP wird der 

Einsatz alternativer Lösemittel-Binder-Systeme angestrebt.78,79  
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Wasserbasierte Slurries sind diesbezüglich aus ökologischen und ökonomischen Gründen das 

System der Wahl. Bei den eingesetzten Bindemitteln lassen sich wasserlösliche Polymere von 

in Dispersionen stabilisierten Makromolekülen unterscheiden. Als typische wasserlösliche Po-

lymere sind an dieser Stelle Natrium-Carboxymethylcellulose (Na-CMC bzw. CMC), Polyac-

rylsäure (PAA), Polyethylenglykol (PEG) und Polyvinylalkohol (PVA) zu nennen.80–83 Styrol-

Butadien-Kautschuk (engl: styrene-butadiene-rubber, SBR) oder auch PVDF-Polymere kön-

nen in wässrigen Formulierungen als Dispersionsbindemittel eingesetzt werden.84,85 In diesem 

Fall werden die nanoskaligen Polymerpartikel durch oberflächenaktive Additive in der wässri-

gen Phase stabilisiert. Wie bereits erwähnt kommen in wässrigen Elektrodenslurries zumeist 

Bindemittelsysteme aus zwei unterschiedlichen Polymerarten zum Einsatz. Durch diese Poly-

merkomposite lassen sich die Vorteile der Bindemittel kombinieren. Bei dem am häufigsten 

eingesetzten System handelt es sich um CMC-SBR-Mischungen, welches auch im Rahmen 

dieser Arbeit als Bindersystem zum Einsatz kam.73,80,86 Durch Variation von CMC-Menge und 

CMC-Eigenschaften, wie Molekulargewicht und Substitutionsgrad lassen sich die Viskosität 

und somit die Verarbeitungseigenschaften der Suspension einstellen.87 Dies wird für die hier 

untersuchten Systeme detailliert in Kapitel 4.1 beschrieben. Des Weiteren tendieren CMC-Po-

lymere dazu sich in wässrigen Suspensionen an den Oberflächen von Graphitpartikeln anzu-

lagern (siehe: Kapitel 4.3.1).87–89 Carboxymethylcellulose ist ein relativ sprödes Material, was 

in der Literatur durch Zugversuche an Vollmaterialproben dokumentiert ist.90 Nichtsdestotrotz 

konnte auch gezeigt werden, dass CMC überraschend gut die Funktionsfähigkeit von silizium-

basierten Anoden gewährleistet, was vermutlich durch sich selbst reparierende CMC-Partikel-

Wasserstoffbrücken erklärt werden kann.91 Gemeinsam mit dem relativ elastischen SBR-Kaut-

schuk kann eine ausreichende Adhäsion und Kohäsion der Elektroden erreicht werden. Zur 

Charakterisierung der Binderwirksamkeit wurden im Rahmen dieser Arbeit Abziehtests zur 

Bestimmung der Haftung der Elektrodenschicht an der Ableiterfolie durchgeführt (siehe: Kapi-

tel 3.3.6 und Kapitel 4.8). Aktuell lassen sich in der Forschung zwei Trends zur Optimierung 

der Bindemittel für Li-Ionen Elektroden ausmachen: Einerseits ist man bestrebt elektrisch leit-

fähige Polymere mit guter Haftfähigkeit zu entwickeln, um die Schichtleitfähigkeit zu verbes-

sern.80 Andererseits ist das Ziel das bewährte Polyelektrolyt Natrium-CMC durch Lithium-CMC 

zu ersetzen, um auf diese direkte Weise Li-Ionen in die Elektrodenschichten einzubringen und 

so die Li-Ionenleitfähigkeit zu steigern.92       

 

2.4 Schichtdicke und Morphologie von Kompositelektroden-  

schichten 

Die eingestellte Schichtdicke und Schichtporosität haben neben den verwendeten Aktivmate-

rialien und Additiven maßgeblichen Einfluss auf die elektrochemischen Eigenschaften von 
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Elektroden. Zur Beschreibung der Diffusionsgeschwindigkeit von Ionen in porösen Elektroden 

kommen die klassischen Gesetze der Stoffübertragung, wie die Fick‘schen Gesetze zur An-

wendung. Diesem Ansatz folgend hängt die Diffusionskonstante unter anderem von der Po-

rengröße und der Tortuosität ab.93,94 Durch Verbesserung der Ionendiffusion lassen sich hohe 

Lade- und Entladeraten erreichen, die beispielsweise für Hochleistungsanwendungen eine 

wichtige Zelleigenschaft sind. Hierfür eignen sich sehr dünne Elektrodenschichten mit hoher 

Porosität optimal (Schichtdicke ca. 30µm), da auf diese Weise eine niedrige Diffusionslimitie-

rung erreicht wird.4 Andererseits ist die Gesamtkapazität derart dünner Schichten stark limi-

tiert. Für Hochenergieanwendungen werden daher deutlich dickere Elektroden niedrigerer Po-

rosität verwendet (Schichtdicke zwischen 50µm und 200µm, je nach Spezifikation), die zwar 

mit langsameren Raten geladen und entladen werden können, sich aber durch eine gestei-

gerte Energiedichte auszeichnen.4 Durch sog. Kalandrierung lässt sich die Schichtporosität 

nachträglich gezielt einstellen. Vor dem Kalandrieren liegt die Porosität der Elektroden in Ab-

hängigkeit von der eingesetzten Rezeptur und den verwendeten Partikeln bei Werten um 50%. 

Im Kalander verpressen zwei gegenläufig rotierende Walzen die Schichten, wobei Linienlasten 

von bis zu 2.000 N mm-1 wirken.28 In Folge der Schichtdickenreduzierung lassen sich bessere 

mechanische Eigenschaften, insbesondere eine bessere Haftung, erreichen.28,33 Des Weite-

ren lässt sich die volumetrische Energiedichte steigern und die elektrische Leitfähigkeit erhö-

hen. Neben diesen positiven Effekten in Folge der Porositätserniedrigung verschlechtert sich 

jedoch auch die Ionendiffusion innerhalb der Schicht. Mit Hilfe elektrochemischer Halbzellen- 

oder Vollzellentests lässt sich ein Optimum für die Elektrodenporosität bestimmen.31,95 Dieses 

Optimum hängt zum einen von den eingesetzten Materialien und zum anderen von der ge-

wählten Schichtdicke ab. Bei sehr dünnen Beschichtungen spielt die Diffusionslimitierung in-

nerhalb der Elektrode eine vernachlässigbare Rolle, weswegen die Schichten stärker kaland-

riert werden können. Bei höheren Schichtdicken spielt die Li-Ionen-Diffusionslimitierung in Ab-

hängigkeit vom Ladezustand der Zelle und der Temperatur eine nicht vernachlässigbare Rolle 

und kann sogar den am stärksten limitierenden Transportmechanismus stellen.17 Eine Mög-

lichkeit zur Optimierung der Elektrodenstrukturen hinsichtlich der Diffusionslimitierung stellen 

sog. gestufte Elektroden dar. Solche hybriden Strukturen zeichnen sich durch einen Porosi-

tätsgradienten über die Schichthöhe aus, wobei die Strukturen nahe der Stromsammlerfolie 

dichter gepackt sind im Vergleich zur an den Separator grenzenden Seite. Mit Hilfe von Simu-

lationen der limitierenden Transportvorgänge während der Zellreaktion konnten solche hybri-

den Schichten als optimierte Elektrodenstruktur insbesondere für Hochenergie-Elektroden ge-

funden werden.96  

In Bezug auf die Verteilung der einzelnen Feststoffmaterialien innerhalb der Kompositelekt-

rode wird eine möglichst homogene Verteilung sämtlicher Stoffe in der trockenen Schicht an-

gestrebt. Um eine optimale elektrische Kontaktierung zu erreichen, sollten die zugegebenen 
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Leitfähigkeitsadditive möglichst sämtliche Aktivmaterialpartikel untereinander verbinden und 

daher an den Kontaktstellen zwischen dem Aktivmaterial sitzen.26,76 Des Weiteren haben die 

Bindemittelpolymere die Aufgabe die Partikel untereinander und die Schicht mit der Ableiter-

folie zu verbinden. Daher sollten die Polymere optimaler Weise an den Kontaktstellen zwi-

schen den Partikeln und an der Grenzfläche der untersten Partikel zur Metallfolie positioniert 

sein.     
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3. Materialien und experimentelle Methoden 

 

3.1 Verwendete Materialien 

In diesem Kapitel sollen zunächst die eingesetzten Materialien und die zugehörigen physikali-

schen Eigenschaften, sowie die verwendeten Rezepturen vorgestellt werden. Im anschließen-

den Kapitel werden die eingesetzten Charakterisierungsmethoden zur Untersuchung der her-

gestellten Slurries und Schichten beschrieben. In Bezug auf die verwendeten Materialien soll 

zunächst auf die verwendeten Aktivmaterialien eingegangen werden, bevor die wässrige 

Hauptphase, die eingesetzten Additive und schließlich die verschiedenen Zweitflüssigkeiten 

vorgestellt werden. Sämtliche nicht-verdampfbaren Materialien werden in den Suspensionsre-

zepturen als Feststoffe bezeichnet. Abweichend hiervon werden jedoch zur Beschreibung der 

Slurryeigenschaften, wie in fluid-mechanischen Betrachtungen üblich, die wasserlöslichen Po-

lymere in den Slurries der flüssigen Hauptphase zugerechnet. Bei Betrachtung der Slurries 

sind sämtliche Mengenangaben in Volumenanteilen ausgezeichnet, wohingegen für die tro-

ckenen Elektroden die Mengen, wie aus elektrochemischer Sicht üblich, in Masseanteilen an-

gegeben sind.  

3.1.1 Partikuläre Hauptphase / Aktivmaterialien  

Als Anodenaktivmaterial und damit partikuläre Hauptphase der Suspensionen kamen kom-

merziell erhältliche Graphitpartikel zum Einsatz. Die für die Mehrzahl der Versuche eingesetzte 

partikuläre Phase ist ein von China Steel Chemical Corporation (Kaohsiung, Taiwan) bezoge-

nes Graphitpulver mit der Produktbezeichnung SMGPA. Es zeichnet sich durch nahezu ideal-

sphärische Partikel aus (siehe Abbildung 13b). Der mittlere, volumenbezogenen Partikeldurch-

messer liegt bei 7,8 ± 0,1 µm. Laut der Partikeldichteverteilung in Abbildung 13c handelt es 

sich um ein nahezu ideal-monomodal verteiltes Pulver (bestimmt durch Fraunhofer-Beugung, 

Helos H0309, Sympatec, Clausthal-Zellerfeld, Deutschland). Dieser synthetisch hergestellte 

Graphit besitzt laut Hersteller eine Dichte von ρ = 2,21 g/cm³ und eine spezifische Oberfläche 

von 2,2 m²/g. Darüber hinaus wurde der von Imerys Graphite & Carbon (Bironico, Schweiz) 

bezogene synthetische Graphit mit dem Produktnamen SLP30 verwendet. Die Partikel dieses 

Graphits sind plättchenförmig und besitzen laut Hersteller einen mittleren, volumenbezogenen 

Durchmesser von 15,6 ± 0,1 µm (siehe Abbildung 13a). Die Partikelgrößenverteilung kann 

ebenfalls als monomodal bezeichnet werden, ist jedoch deutlich breiter im Vergleich zu den 

sphärischen Graphitpartikeln (siehe Abbildung 13c). Laut Hersteller liegt die Materialdichte des 

SLP30 bei ρ = 2,27 g/cm³ und die spezifische Oberfläche besitzt einen Wert von 8 m²/g.   
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Abbildung 13: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen bei 1.000-facher Vergrößerung (a) des plätt-
chenförmigen Graphits SLP30, (b) des sphärischen Graphits SMGPA, (c) sowie die zugehörigen volu-
menbezogenen Partikelgrößenverteilungen.  

3.1.2 Flüssige Hauptphase 

Als Hauptphase kamen für die überwiegende Zahl der Versuche wässrige Verdickerlösungen 

zum Einsatz. Die einzelnen wasserlöslichen Verdickungsmittel und zugehörigen Eigenschaf-

ten werden detailliert im nachfolgenden Kapitel 3.1.3 vorgestellt. Die Verdicker wurden der 

wässrigen Hauptphase zugegeben, um eine Grundviskosität einzustellen, die die Herstellung 

sedimentationsstabiler Suspensionen erlaubt. Als Folge der Variation der Verdickerart und 

Verdickermenge wurden unterschiedliche Hauptphasenviskositäten erreicht. In der Mehrzahl 

der Versuche wurde als Verdickungsmittel Natrium-Carboxymethylcellulose verwendet. Ne-

ben wässrigen Polymerlösungen kam für Grundlagenversuche Glycerin als Hauptphase zum 

Einsatz. Das kommerziell erhältliche Glycerin (Carl Roth GmbH & Co. KG, Karlsruhe, Deutsch-

land) zeichnet sich durch ein Newtonisches Fließverhalten aus und besitzt eine Dichte von 

ρ = 1,26 g/cm³ und eine Viskosität von η = 1,4 Pa s bei 20°C.  

 



3. Materialien und experimentelle Methoden 
 

    32   
 

3.1.3 Additive 

Das Fließverhalten der wässrigen Hauptphase der Slurries wurde mit Hilfe von Verdickungs-

mitteln eingestellt. Hierbei kamen unterschiedliche, kommerziell erhältliche Polymere zum Ein-

satz, deren Eigenschaften in Tabelle 1 zusammengefasst sind. Sämtliche Rheologie-Additive 

sind wasserlöslich und in Pulverform erhältlich.  

              Produktbe- 
               zeichnung 

Eigen- 
Schaften 

CMC Daicel 
2200 

Walocel CRT 
2000 PA 

PVP K90 PEO 1.000.000 

Polymertyp 
Natrium- 

Carboxymethylcellulose 
Polyvinylpyrro-

lidon 
Polyethylenoxid 

Strukturformel 

 
 

 

Hersteller bzw. Lie-
ferant 

Daicel Fine 
Chemicals 

Ltd., Osaka, 
Japan 

Dow Wolff 
Cellulosics 

GmbH, 
Bomlitz, 

Deutschland 

Carl Roth 
GmbH & Co. 

KG, Karlsruhe, 
Deutschland 

Sigma-Aldrich 
Chemie GmbH, 

München, 
Deutschland  

Substitutionsgrad 
DS/ -  

> 0,8 ~ 0,89 ̶ ̶ 

Molekulargewicht 
MW / kg mol-1  

1.450 ̶ 360 1.000 

Dichte ρ (20°C) / 
g cm-3 

1,6 1,6 1,2 1,1 

Tabelle 1: Übersicht charakteristischer Stoffdaten der eingesetzten wasserlöslichen, polymeren Verdi-
ckungsmittel. 

Um den Einfluss der CMC-Molmasse auf das Fließverhalten von CMC-Verdickerlösungen zu 

zeigen, kamen zudem drei kommerziell erhältliche Cellulosederivate des Lieferanten Sigma-

Aldrich Chemie GmbH (München, Deutschland) zum Einsatz. Die Molmassen dieser CMC-

Typen lagen bei MW = 90 kg mol-1, MW = 250 kg mol-1 bzw. MW = 700 kg mol-1 bei Substituti-

onsgraden zwischen DS = 0,7 und DS = 0,9. 

Neben diesen Verdickungsmitteln wurde den Slurries in der Mehrzahl der Versuche eine wäss-

rige SBR-Dispersion als Bindemittel beigemengt. Die verwendete milchig-weiße Dispersion 

(TRD2001 von JSR Micro, Sunnyvale, USA) enthält laut Hersteller zwischen 100 nm und 

200 nm große Polymerpartikel, die mit Hilfe von Tensiden in der wässrigen Phase stabilisiert 

sind. Gravimetrische Untersuchungen ergaben, dass die verwendete Dispersion einen Anteil 
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von 48 Masse% Polymere enthält. Die Polymere besitzen eine mittlere Dichte von 

ρ = 1,1 g/cm³.  

Darüber hinaus wurden den wässrigen Slurries stets kleine Mengen eines synthetisch herge-

stellten Rußes zur Steigerung der elektrischen Schichtleitfähigkeit beigemischt. Hierfür wurde 

das Produkt C-Nergy™ Super C65 der Firma Imerys Graphite & Carbon (Bironico, Schweiz) 

verwendet. Dieses pulverförmige Additiv zeichnet sich durch eine geringe Schüttdichte, eine 

hohe spezifische Oberfläche von Aspez = 62 m²/g und eine Materialdichte von ρ = 1.8 g/m³ 

(20°C) aus. Die typische Partikelgröße dieses nanoskaligen Additivs beträgt zwischen 30 nm 

und 50 nm, allerdings enthält bereits das Rußpulver mikrometer- oder sogar millimetergroße 

Agglomerate.75 

3.1.4 Zweitphasen 

Als Zweitphase für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Kapillarsuspensionen wurden 

unterschiedliche organische Lösemittel verwendet. In Tabelle 2 sind die Eigenschaften sämt-

licher eingesetzter Zweitflüssigkeiten aufgelistet, wobei für die überwiegende Zahl der Versuch 

Octanol als zweite Phase zum Einsatz kam. Sämtliche Zweitflüssigkeiten wurden von den Lie-

feranten Carl Roth bzw. Merck Millipore Corporation (Darmstadt, Deutschland) bezogen.    

            Zweitflüs- 
                sigkeit 

Eigenschaft 
Octanol Octansäure Heptansäure n-Heptan Dodecan Toluol 

Dichte ρ 97,98 / 
g cm-3 0,827 0,91 0,922 0,684 0,757 0,867 

Löslichkeit in Was-
ser 99–103 / g l-1 0,3 0,4 2,916 0,005 0,000 0,555 

Dipolmoment104,105 / 
x 10-30 C m 

5,7 5,0 5,2 0 0 1,2 

Reinheit / - >99% >99% >99% >99% >99% >99% 

Tabelle 2: Übersicht charakteristischer Stoffdaten der eingesetzten organischen Zweitflüssigkeiten. Die 
angegebenen Werte bezüglich der Dichte und Löslichkeit in Wasser gelten für T = 20°C.  

3.1.5 Slurryrezepturen 

Die eingesetzten Slurryrezepturen zeichnen sich aufgrund der vielen verschiedenen Kompo-

nenten durch eine hohe Komplexität aus. Wie zuvor beschrieben werden sämtliche nicht-ver-

dampfbaren Komponenten als Feststoffe angesehen, wodurch sich der Gesamtfeststoffanteil 

ϕsolid im Slurry aus der Summe der Volumenanteile von Graphit, Ruß, SBR-Polymer und CMC 

ergibt. Der Wasseranteil in der SBR-Dispersion wird dagegen der flüssigen Phase zugeschrie-

ben. Folglich ergibt sich das Volumen der flüssigen Phase aus dem Volumen des destillierten 

Wassers in der Hauptphase, sowie dem Volumen der Zweitphase.  
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                Anteil 

 

Komponente 

Feststoffverhält-
nis ϕ / vol% 

Feststoffverhält-
nis �J / Masse% 

Volumenanteile ϕi 
für Slurry mit  
ϕsolid = 20 vol%  

Masseanteile �Ji 
für Slurry mit  
ϕsolid = 20 vol% 

Aktivmaterial 
Graphit (SMGPA) 91,9 94,3 18,38 32,98 

Ruß (Super C65) 2,4 2,0   0,48   0,70 

SBR (TRD2001, 
nur Polymer) 

2,3 1,2   0,47   0,42 

CMC (Daicel) 3,4 2,5   0,67   0,88 

Hauptphase H2O ̶̶ ̶̶ 80,0 65,02 

Tabelle 3: Zusammenfassung der Feststoffanteile getrockneter Schichten (in vol% und Masse%), sowie 
der Volumen- und Masseanteile von Slurries bei Einsatz der standardmäßig verwendeten Rezeptur. 

Die Verhältnisse der einzelnen Feststoffe zueinander wurden stets konstant gehalten, wohin-

gegen der Gesamtfeststoffanteil in der Suspension einen variablen Parameter darstellt. Dies 

ist sinnvoll, da auf diese Weise getrocknete Schichten, die auf Slurries mit unterschiedlichem 

Gesamtfeststoffanteil beruhen, eine identische Zusammensetzung aufweisen. Für ausge-

wählte Versuche wurde der Rußanteil auf Kosten des Aktivmaterialanteils variiert. In Tabelle 3 

sind die Feststoffverhältnisse in Massen- (�J) und Volumenanteilen (ϕ), sowie beispielhaft die 

Zusammensetzung eines typischen Slurries mit einem Gesamtfeststoffgehalt von ϕso-

lid = 20 vol% dargestellt.  

 

3.2. Elektrodenprozessierung 

Ausgehend von den verwendeten Feststoffen, die bis auf die wässrige SBR-Dispersion sämt-

lich in Pulverform vorliegen, wurden wässrige Elektrodenslurries hergestellt. Die hierfür ge-

wählte Prozessführung wird in diesem Kapitel ausführlich vorgestellt. Diese Prozesskette de-

finiert das standardmäßige Vorgehen bei der Slurryherstellung.  

3.2.1 Slurryherstellung 

Für die Standard-Prozedur wird zunächst eine wässrige CMC-Lösung (3 Masse% CMC) her-

gestellt. Für die Standard-Anodenrezepturen wurde hierfür die Cellulose der Firma Daicel ver-

wendet. Zum vollständigen Lösen der CMC wird diese schrittweise destilliertem Wasser zuge-

geben, wobei das Gemisch mit Hilfe eines Propellerrührers (dPropeller = 55 mm) bei 

1.000 U min-1 gerührt wird. Nach einer Rührzeit von etwa 2,5 Stunden ist die Lösung klar, was 

als Hinweis für das vollständige Lösen des CMC-Pulvers gewertet wird. Die nachfolgenden 

Schritte zur Slurryprozessierung sind schematisch in Abbildung 14a gezeigt: Zunächst wird die 

CMC-Lösung mit Hilfe eines Dissolverrührers (dDissolver = 55 mm) bei 1.200 U min-1 mit der ge-

samten Rußmenge vermischt. Diese Suspension wird ca. 10 Minuten weiter gerührt, um eine 
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ausreichende Homogenisierung zu erzielen. Im Anschluss wird die komplette Graphitmenge 

zugegeben und das Graphitpulver für 10 Minuten bei 1.200 U min-1 mit Hilfe des Dissolverrüh-

rers dispergiert. Sämtliche Feststoffe, inkl. der CMC, liegen zu diesem Zeitpunkt überdosiert 

in der Suspension vor. Um die finale Feststoffkonzentration im Slurry zu erreichen werden nun 

schrittweise kleine Mengen an destilliertem Wasser zugegeben, wobei zwischen den Zugabe-

zeitpunkten die Mischung jeweils für 10 Minuten bei 1.200 U min-1 mittels des Dissolverrührers 

homogenisiert wird. Die Feststoffkonzentration über der Mischzeit während der einzelnen Ver-

dünnungsschritte ist exemplarisch für einen Slurry mit 20 vol% finaler Feststoffkonzentration 

in Abbildung 14b gezeigt. Die Vorteile dieses Vorgehens hinsichtlich der Zugabereihenfolge 

werden detailliert in Kapitel 4.2 diskutiert.   

 

Abbildung 14: (a) Schematische Darstellung der Prozessschritte zur Herstellung von Elektrodenslur-
ries mit bzw. ohne Zweitphasenzugabe. (b) Feststoffkonzentration als Funktion der Dispergierzeit wäh-
rend der Dispergierung der Feststoffkomponenten in Folge schrittweiser Zugabe von destilliertem Was-
ser.  
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Im anschließenden Schritt wird der Suspension die gewünschte Art und Menge der Zweit-

phase zugegeben, um eine Kapillarsuspension zu erzeugen. Während der Zweitflüssigkeits-

zugabe wird für fünf Minuten mit Hilfe einer Dissolverscheibe bei unterschiedlichen Umdre-

hungszahlen zwischen 800 U min-1 und 8.000 U min-1 gerührt. Der Einfluss der Umdrehungs-

zahl nach Zweitphasenzugabe auf die Struktur getrockneter Schichten wird in Kapitel 4.7 dis-

kutiert. Im letzten Schritt wird der Kapillarsuspension bzw. der Suspension ohne Zweitphase 

das Bindemittel Styrol-Butadien-Kautschuk als wässrige Dispersion zugegeben. Zur gleichmä-

ßigen Verteilung des SBR-Binders kommt für die Suspension ohne Zweitflüssigkeit ein Dissol-

verrührer bei 800 U min-1 (Mischzeit: 5 Minuten) zum Einsatz. Im Falle der Kapillarsuspension 

wird zur Erhaltung des ausgebildeten Kapillarnetzwerks dagegen beim Einmischen der SBR-

Dispersion eine Kugelmühle verwendet.106 Die Einsatzzeit der Kugelmühle beträgt stets 10 Mi-

nuten bei 48 U min-1. Die Mahlkörperkugeln besitzen einen Durchmesser von 40 mm.   

3.2.2 Beschichten und Trocknen 

Mit Hilfe einer Vakuumentgasung wurde während des Rührens eingeschlagene Luft aus den 

fertiggemischten Slurries zunächst entfernt da im Slurry enthaltene Luftbläschen zu Fehlstellen 

im Elektrodenfilm führen. Im Anschluss wurden die Slurries durch Einsatz unterschiedlicher 

Beschichtungstechniken auf eine 10 µm starke Kupferfolie (von Itochu Corporation, Tokio, Ja-

pan) beschichtet. Alternativ wurden zum Zweck der Schichtleitfähigkeitsbestimmung Nass-

filme auf 4 mm starke Glasplatten beschichtet. Als Standard-Beschichtungstechnik wurde ein 

Rakelbeschichter mit einstellbarer Spaltweite und einer Beschichtungsbreite von 60 mm ver-

wendet. Bei der Rakelbeschichtung ist zu beachten, dass die tatsächlich erreichte Nassfilmdi-

cke um etwa 40% niedriger liegt als die gewählte Rakelspaltweite. Dies hängt mit der Ausbil-

dung eines Meniskus an der Abschlusskante des Rakelbeschichters zusammen.107 Neben der 

Rakeltechnik wurden für ausgewählte Beschichtungsversuche Schlitzgießer im Technikums-

maßstab eingesetzt. So wurde zum einen eine Laborbeschichtungsanlage in der Arbeits-

gruppe von Prof. Wilhelm Schabel (Thin Film Technology (TFT), Institut für Thermische Ver-

fahrenstechnik (TVT), Geb. 717, Campus Nord, KIT) verwendet. Zum anderen wurde ein La-

borschlitzgießer konstruiert, in Betrieb genommen und für ergänzende Versuche eingesetzt. 

Der Aufbau dieses AME-Laborschlitzgießers, sowie technische Angaben hierzu sind in Kapi-

tel 8.1 im Anhang zusammengefasst. Eine schematische Querschnittzeichnung einer Schlitz-

gussdüse, wie sie in beiden Beschichtungsapparaten Verwendung findet, ist in Abbildung 15 

gezeigt. Die Beschichtungsbreite der im Rahmen der hier gezeigten Versuche verwendeten 

Schlitzdüse liegt bei 60 mm; für ausgewählte Untersuchungen kam auch eine Düse mit einer 

Beschichtungsbreite von 12 mm zum Einsatz. Die beiden Lippen der Schlitzdüse besitzen eine 

Stärke von b1 = b2 = 500 µm. Schließlich wurde auch die Spaltweite des Beschichtungsspaltes 

der Düse auf sSpalt = 500 µm festgelegt.  



3. Materialien und experimentelle Methoden 
 

    37   
 

Der Düsenabstand zum darunter bewegten Substrat lag bei HDüse = 180 µm. Durch geeignete 

Einstellung des Volumenstroms (�<  = 0,173 cm³ s-1) und der Substratgeschwindig-

keit (u = 0,085 m s-1) konnten auf diese Weise Elektrodenfilme mit einer Nassfilmdicke von 

HNassfilm = 170 µm hergestellt werden. Im Anschluss an die Beschichtungsversuche wurden die 

hergestellten Nassfilme bei T = 60°C getrocknet. Hierbei kam ein Labortrockenschrank zum 

Einsatz. Darüber hinaus wurde für einige ausgewählte Versuche die Trocknung von Nassfil-

men unter einem Düsenfeld untersucht (siehe: Kapitel 4.6).     

 

 

Abbildung 15: Zweidimensionale, schematische Querschnittzeichnung der eingesetzten Schlitzdüse.  

3.2.3 Kalandrierung und Zellbau 

Die trockenen Elektrodenschichten können mittels eines Kalandrierschrittes nachbehandelt 

werden. Als Folge des Verpressens der Schicht durch zwei gegenläufig rotierende Walzen 

wird die Schichtporosität verringert und darüber hinaus die Haftfähigkeit des Films eingestellt. 

Vor allem für Elektroden, die in Vollzellentests gegen kommerziell erhältliche Kathodenschich-

ten getestet werden (siehe: Kapitel 3.3.7), ist eine Kalandrierung unerlässlich, um vergleich-

bare Porositäten in beiden Elektroden zu erreichen. Darüber hinaus ist eine hohe Schichthaft-

fähigkeit in Vollzellentests vorteilhaft, da hohe Lade- und Entladeraten erreicht werden. Hierzu 

kam ein Laborkalander der Gruppe Werkstoffprozesstechnik des Instituts für Angewandte Ma-

terialien (IAM-WPT, Geb. 575, Campus Nord, KIT) mit einer Walzenbreite von 200 mm und 

einem Walzendurchmesser von 267 mm (MX1009010, Saueressig GmbH & Co. KG, Vreden, 

Deutschland) zum Einsatz. Bei diesem Kalander lässt sich der Spalt zwischen den rotierenden 

Walzen in Abhängigkeit vom eingestellten Walzendruck einstellen. Spaltweite und Kalander-

druck wurden so gewählt, dass sich eine Schichtporosität nach Kalandrierung von etwa 

35-40% einstellt, was der Porosität des kommerziellen Kathodenmaterials entspricht.  

In Vollzellen mit einer Gegenelektrode aus Übergangsmetalloxiden, nehmen die vorliegenden 

Graphitschichten per definitionem die Rolle der Anode ein. Kalandrierte NMC-Kathoden eines 

kommerziellen Herstellers (NMC 1-1-1; ein lithiiertes Oxid, das zu gleichen Teilen Nickel, Man-

gan und Cobalt enthält: LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2) wurden als Gegenelektroden gewählt.  
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Als Vollzellenformat wurde das am im Folgenden detailliert erläuterte Pouchzellen-Format ge-

wählt (siehe: Abbildung 16b).4 Zur Assemblierung in einer Vollzelle wurden Anoden in der 

Größe von 54 mm × 54 mm aus den hergestellten Kompositschichten ausgestanzt. Das Fähn-

chen an der Oberseite der Elektrode dient hierbei zur elektrischen Kontaktierung der späteren 

Zelle durch einen Ableiter aus vernickeltem Kupfer, der mittels Ultraschallschweißen mit der 

Elektrode verbunden wird. In großen Pouchzellen, dient dieser Ableiter außerdem zur Abfüh-

rung von Wärme. Entsprechende Kathoden mit etwas kleinerem Format (50x50mm) wurden 

ausgestanzt und analog zu den Anoden mit entsprechenden Ableitern aus Aluminium verse-

hen.  

Die Kathoden besitzen ein kleineres Format, um Lithium-Plating an den Rändern der Elektro-

den zu verhindern, da dort die Stromdichte größer ist als in der Mitte der Elektroden.108–110 Die 

elektrochemische Kapazität der Anoden wurde um etwa 15% höher dimensioniert, um Lithium-

Plating vorzubeugen und zyklischer Alterung entgegenzuwirken (siehe Kapitel 2.3 und 3.3.7). 

Unter Berücksichtigung der theoretischen Kapazität von Graphit (373 mAh g-1) wurde die 

Schichtdicke bzw. das Flächengewicht der Anoden an die Flächenkapazität der eingesetzten 

Kathoden angepasst. Durch geeignete Wahl der Schichtdicke wurde bei den hier verwendeten 

Rezepturen das Flächengewicht auf ca. 7 mg cm-2 und die theoretische Flächenkapazität auf 

ca. 21 Ah m-2 eingestellt.  

Um Restfeuchte aus den porösen Schichten zu entfernen wurden die Elektrodenschichten zu-

nächst über Nacht bei 130°C und 800 mbar (bis 06/2015) bzw. 200 mbar (ab 06/2015) in einem 

Trockenofen im Stickstoffstrom getrocknet. Anschließend wurden die Pouchzellen in einem 

Trockenraum mit Taupunkt T < -70°C assembliert.  

 

Abbildung 16: (a) Schemazeichnung von für Halbzellentests eingesetzte Swagelok-Zellen mit 2- bzw. 
3-Elektrodenanordnung.111 (b) Komponenten, die für den Zusammenbau von Pouchzellen nötig sind.  
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Als Separator wurde eine kommerziell erhältliche, 30µm starke, keramisch beschichtete 

Membran (Separion, Litarion GmbH, Kamenz, Deutschland) verwendet. Vor der finalen Ver-

siegelung wurden die Zellen unter Vakuum mit etwa 900µL Elektrolyt befüllt. Als Elektrolyt 

wurde die kommerziell erhältliche Lösung LP30 (BASF SE, Ludwigshafen, Deutschland) ver-

wendet. 

Für Halbzellentests in sog. Swagelok-Zellen wurden kreisrunde Elektroden mit Durchmesser 

dElektrode = 11 mm ausgestanzt. Diese Elektroden wurden zusammen mit Gegenelektroden aus 

Lithiumfolie (Durchmesser 12 mm, Dicke: 0,75 mm, von VWR International GmbH, Darmstadt, 

Deutschland) und einer polymeren Separatormembran (Dicke 200 µm, von Whatman, Maids-

tone, USA) in einer Swagelok-Zelle verbaut. Vor Verschluss der Zellen wurde ebenfalls der 

Elektrolyt LP30 zugegeben. Des Weiteren wurden ausgewählte Proben in sog. 3-Elektroden-

zellen der EL-Cell GmbH (Hamburg, Deutschland) verbaut. Hierbei kamen die gleichen Kom-

ponenten wie beim Swagelok-Zellbau zum Einsatz. In Abbildung 16a sind der Aufbau einer 

2- bzw. 3-Elektroden Swagelok-Zelle für Halbzellentests schematisch gezeigt. Bei der 3-Elekt-

roden Anordnung lassen sich mit Hilfe einer dritten punktförmigen Elektrode zusätzliche Infor-

mationen über das elektrochemische Verhalten der gegen reines Lithium getesteten Elektro-

den gewinnen. In Abbildung 16b sind die für Vollzellen im Pouchformat benötigten Komponen-

ten gezeigt: die beiden Elektroden (inkl. Ableiterfahne), die Separatormembran, die beiden 

metallischen Ableiterstücke, sowie die beschichtete Gehäusefolie.  

 

3.3. Analysemethoden 

3.3.1 Grenzflächen- und Benetzungseigenschaften 

Die Grenzflächeneigenschaften und das Benetzungsverhalten der Fluide und des Feststoffs 

in Kapillarsuspensionen haben großen Einfluss auf die Eigenschaften von Kapillarsuspensio-

nen. So ist die Kapillarkraft direkt proportional zur Grenzflächenspannung zwischen den Flüs-

sigphasen. Der Dreiphasenkontaktwinkel gibt an, ob sich Kapillarsuspensionen im Pendular 

State oder Capillary State befinden.  

I. Grenzflächenspannung Γ12 

Zur Bestimmung von Grenzflächenspannungen zwischen zwei Flüssigkeiten bzw. zwischen 

einer flüssigen Phase und Luft kam die sog. Pendant Drop-Methode zum Einsatz.112 Hierbei 

hängt ein Tropfen der zu untersuchenden Zweitflüssigkeit an einer Kanüle. Der Tropfen ist 

umgeben von der flüssigen Hauptphase bzw. Luft. Nun bildet sich als Folge der angreifenden 

Schwerkraft und der Grenzflächenspannung zwischen beiden Fluiden eine charakteristische 

Tropfenkontur aus. Der Young-Laplace-Gleichung folgend herrscht innerhalb des Tropfens ein 
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erhöhter Druck ∆pYoung-Laplace, der von der Grenzflächenspannung zwischen beiden Fluiden !�� 
und den Krümmungsradien R1 und R2 der Tropfenoberfläche abhängt: 

∆pYoung-Laplace = !��		( �K. +	
�
K�
)  (3.1) 

Das verwendete Auswertungsprogramm Drop Shape Analysis der Firma KRÜSS GmbH 

(Hamburg, Germany) korrigiert die Längung des Tropfens in vertikaler Richtung aufgrund der 

Gravitationskraft, so dass aus der Tropfenkontur die wirkende Grenzflächenspannung errech-

net werden kann. In Abbildung 17a ist schematisch der Aufbau zur Pendant Drop Messung 

gezeigt. Mit Hilfe einer hochauflösenden CCD-Kamera (AVT Stingray F-033B (656 × 492 Pi-

xel) von Allied Vision Technology, Exton, USA) wird die Tropfenkontur des hängenden Trop-

fens aufgezeichnet.  

II. Dreiphasenkontaktwinkel θ12 

Zur Bestimmung des Dreiphasenkontaktwinkels θ12 kam die Sessile Drop Methode zum Ein-

satz. Hierzu wurde eine nahezu unporöse Graphitplatte (Porosität < 10%) mit polierter Ober-

fläche von Graphite Cova GmbH (Röthenbach, Deutschland) verwendet. Diese Graphitplatte 

wird in einem Glasgefäß versenkt, das mit der entsprechenden Hauptflüssigkeit gefüllt ist. An-

schließend wird mit Hilfe einer Kanüle ein Tropfen der Zweitflüssigkeit direkt auf der Feststof-

foberfläche platziert. Mittels der CCD-Kamera (AVT Stingray F-033B) wird die Tropfenkontur 

aufgezeichnet und unter zu Hilfenahme des Programms Drop Shape Analysis lässt sich der 

Dreiphasenkontaktwinkel errechnen. In Abbildung 17b ist schematisch der Messaufbau zur 

Dreiphasenkontaktwinkel-Messung gezeigt.    

 

Abbildung 17: Schemazeichnungen der Analysemethoden zur (a) Bestimmung der Grenzflächenspan-
nung Γ1,2 mittels der Pendant Drop Methode und (b) des Dreiphasenkontaktwinkels θ12 mittels der 
Sessile Drop Methode.  
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III. Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS) 

Um die Wechselwirkung zwischen Partikeln und polymeren Additiven, insbesondere hinsicht-

lich Adsorption und Desorption von Polymeren auf Oberflächen zu untersuchen, wurde die 

sog. Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS) Methode eingesetzt. Diese grenzflächensensitive 

Methode eignet sich ausgesprochen gut, um Adsorptions- und Desorptionsprozesse zu unter-

suchen.113–116 Bei der SFS-Methode wird elektromagnetische Strahlung mit der Frequenz ω 

auf eine Probe gerichtet. Diese Strahlung induziert in der Folge Dipole in den Atomen der 

bestrahlten Probe. Die angeregten Atome wirken in der Folge wie harmonische Oszillatoren, 

weswegen es zu einer Frequenzverdopplung, bzw. der Erzeugung der zweiten Harmonischen 

kommt.117 Entsprechend besitzt die aus der Probe austretende Strahlung die doppelte Fre-

quenz (2ω) der eingestrahlten elektromagnetischen Wellen. Häufig werden gepulste Laser zur 

Erzeugung der Anregungsstrahlung verwendet. Die Frequenzverdopplung ist jedoch grenzflä-

chensensitiv, was bedeutet, dass ausschließlich die Frequenzverdopplung durch anisotrope, 

d.h. in diesem Fall an der Grenzfläche ausgerichtete Moleküle, nachweisbar ist. Bei ungerich-

teten Moleküle, wie beispielsweise gelösten Polymeren in einer Flüssigkeit löschen sich die 

Beiträge der zweiten Harmonischen gegenseitig aus.114 Um detaillierte Aussagen über die Art 

der Moleküle an Feststoffgrenzflächen treffen zu können und somit das Adsorptions- und 

Desorptionsverhalten von Polymeren beobachten zu können wird Strahlung aus dem infraro-

ten (IR) Spektralbereich eingesetzt. Im IR-Bereich lassen sich Schwingungsenergien aus dem 

sog. Fingerprint-Bereich anregen, wodurch Rückschlüsse auf den Aufbau der Moleküle an der 

Grenzfläche möglich werden.113 Da IR-Strahlung mit schwacher Intensität nur schwer detek-

tierbar ist, kommt die experimentell aufwendige Summenfrequenz-Spektroskopie zum Einsatz. 

Hierbei werden Laserstrahlen aus dem infraroten Spektralbereich mit sichtbaren Strahlen 

überlagert. In der Folge wird die IR-Strahlung in den visuell sichtbaren (VIS) Spektralbereich 

konvertiert und lässt sich mit Hilfe eines Photomultipliers nachweisen. In Abbildung 18 ist sche-

matisch das Messprinzip der SFS-Methode gezeigt.  
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des Strahlengangs für die Summenfrequenzerzeugung an 
der Grenzfläche zweier inversionssymmetrischer Medien mit den Brechungsindizes n1 und n2. Das La-
borkoordinatensystem ist so definiert, dass die z-Achse senkrecht auf der Probenoberfläche (xy-Ebene) 
steht. Der einfallenden IR-Strahl ist in diesem Beispiel parallel (p), der VIS- und SF-Strahl senkrecht (s) 
zur Einfallsebene polarisiert (ssp).116  

 

3.3.2 Rheologische Charakterisierungen 

Als Rheologie wird die Wissenschaft der Deformation und des Fließens von Stoffen bezeich-

net. Im Rahmen dieser Arbeit wurden rheometrische Messmethoden eingesetzt, um einerseits 

das Fließverhalten und somit die Verarbeitungseigenschaften von Slurries zu bewerten. An-

dererseits lassen sich mit Hilfe rheologischer Messungen Rückschlüsse auf die Mikrostruktur 

der Suspensionen gewinnen. Anhand einer einfachen Scherströmung, wie in Abbildung 19 

gezeigt, lassen sich anschaulich die wichtigsten scherrheologischen Größen einführen. Zwi-

schen zwei parallel ausgerichteten Platten mit der Fläche A, die sich im Abstand sspalt zueinan-

der befinden, wird das zu scherende Fluid gegeben. An der oberen Platte liegt die in x-Rich-

tung wirkende Kraft FPlatte an; in der Folge bewegt sich diese in x-Richtung mit der konstanten 

Geschwindigkeit uPlatte relativ zur unteren Platte. Unter der Annahme von Wandhaftung und 

Newtonischem Fließverhalten stellt sich das eingezeichnete, lineare Strömungsprofil u(y) ein. 

Des Weiteren wird das Fluid in Folge der angreifenden Kraft FPlatte mit der Schubspannung τ 

beaufschlagt, wie aus Gleichung 3.2 hervorgeht: 

τ = FPlatte  A (3.2) 

Die Scherrate ;<  ergibt sich aus der Plattengeschwindigkeit uPlatte und dem Plattenabstand sspalt. 
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;	< = 	L 7/MM�$�N/7M
 (3.3) 

Die scherratenabhängige scheinbare Viskosität η lässt sich schließlich aus der Schubspan-

nung τ und der Scherrate ;	< errechnen:  

6(;< ) = 	 O;<  (3.4) 

Technisch realisiert wird die im Zweiplattenmodell gezeigte rheometrische Strömung beispiels-

weise in Rotationsrheometern. Hierbei können unterschiedliche Geometrien zum Einsatz kom-

men.  

 

Abbildung 19: Schematische Darstellung einer rheometrischen Strömung im Zweiplattenmodell. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde standardmäßig das sog. Kegel-Platte-Rheometer mit einem 

Kegeldurchmesser von dKegel = 60mm und einem Kegelwinkel von ΘKegel = 1° für die rheologi-

sche Charakterisierung von Verdickerlösungen oder reinen Flüssigkeiten eingesetzt. Eine 

Schemazeichnung eines Kegel-Platte Rheometers ist in Abbildung 20a gezeigt. Zur Untersu-

chung von Suspensionen wurde dagegen eine Platte-Platte-Geometrie mit einem Platten-

durchmesser von dPlatte = 35mm eingesetzt. Schematisch ist dieses Messsystem in Abbil-

dung 20b dargestellt. Für beide Messsysteme ergibt sich die Schubspannung τ und die Scher-

rate ;	< aus dem anliegenden Drehmoment M, der Umdrehungszahl Ω und den Abmessungen 

der verwendeten Messgeometrie (Durchmesser d, bzw. Plattenfläche A, Kegelwinkel ΘKegel 

und Plattenabstand sspalt).118,119 Als Rheometer kam ein schubspannungsgesteuertes Rotati-

onsrheometer (RheoStress 1, Thermo Scientific, Karlsruhe, Deutschland) zum Einsatz. Es 

wurden rheologische Messungen mit konstanter Scherung und oszillierender Scherung durch-

geführt. Die Probentemperatur während sämtlicher Messungen wurde auf T = 20°C einge-

stellt. Zur Bestimmung der scheinbaren Fließfunktion wurde eine konstante Scherung der Pro-

ben mittels einer expotentiell ansteigenden Schubspannungsrampe erzielt (Startschubspan-

nung: 0,5 Pa bis 2,0 Pa, Endschubspannung: 500 Pa bis 2.000 Pa, Messzeit: 300 s, 

100 Messpunkte). 
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Abbildung 20: Schemazeichnung der verwendeten Rheometergeometrien für Rotations- und Oszillati-
onsversuche: (a) Kegel-Platte Geometrie, (b) Platte-Platte Geometrie. 

In Abbildung 21 ist exemplarisch eine solche Schubspannungsvorgabe (Startschubspannung 

1 Pa, Endschubspannung: 1.000 Pa) als Funktion der Messzeit gezeigt, wobei in Abständen 

von 3 Sekunden ein Messwert aufgezeichnet wurde. In Vorversuchen wurde zudem gezeigt, 

dass für die hier untersuchten Suspensionen die Relaxationszeit vernachlässigbar klein ist und 

daher Schubspannungsrampen als Messvorgabe unkritisch sind (siehe: Abbildung 8.3 in Ka-

pitel 8.2 im Anhang).      

 

Abbildung 21: Beispielhafte Darstellung der rampenförmigen Schubspannungsvorgabe in Abhängig-
keit von der Messzeit bei rotationsrheometrischen Messungen:   

Des Weiteren wurden mit den gleichen Messgeometrien schwingungsrheologische Untersu-

chungen durchgeführt. Hierzu wurde zunächst ein sog. Amplitudensweep bei zwei unter-

schiedlichen Frequenzen (ω = 1 rad/s bzw. ω = 10 rad/s) gemessen, um die kritische 

Schubspannung zu bestimmen, bei der der linear-viskoelastische Bereich endet.  

Anschließend wurden bei Schubspannungen von 10% unterhalb der kleinsten kritischen 

Schubspannung sog. Frequenzsweeps durchgeführt, bei denen die Frequenz zwischen 



3. Materialien und experimentelle Methoden 
 

    45   
 

ω = 100 rad/s und ω = 0,1 rad/s variiert wurde. In der Folge erhält man den elastischen bzw. 

viskosen Modul G‘ (Speichermodul) bzw. G‘‘ (Verlustmodul) in Abhängigkeit von der Kreisfre-

quenz ω. Für tiefergehende Erläuterungen zur Theorie und zum Vorgehen bei schwingungs-

rheologischen Messungen sei auf weiterführende Literatur verwiesen.118–120     

3.3.3 2D-Lasertriangulation zur Untersuchung des Beschichtungsverhaltens 

Zur Analyse der Beschichtungsqualität gerakelter und schlitzgegossener Nassfilmschichten 

wurde ein 2D-Lasertriangulationssystem der Firma Keyence Corporation (Osaka, Japan) ver-

wendet. Es kamen die beiden Laserköpfe LJ-G015 und LJ-V7060 zum Einsatz. In Abbil-

dung 22 ist schematisch das Prozessschema und Messprinzip der Lasertriangulation gezeigt. 

Wie in Abbildung 22a zu erkennen ist, wurden die Nassfilme mit Hilfe eines Rakelbeschichters 

prozessiert. Direkt hinter dem Rakelwerkzeug ist im Arbeitsabstand von 15mm (in z-Richtung) 

der 2D-Laserscanner (LJ-G015) montiert. Der Laserkopf verfügt über 800 Messpunkte, die 

über die gesamte Messbreite von 7mm in gleichen Abständen angebracht sind und den Ab-

stand zum Substrat triangulatorisch bestimmen. Die Messgenauigkeit in z-Richtung liegt bei 

ca. ± 2µm und die Wiederholgenauigkeit in z-Richtung bei ± 0,2µm. In horizontaler Richtung 

(x-Richtung) liegt die Wiederholgenauigkeit bei ± 2,5µm. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mit 

Hilfe der Lasertriangulation einerseits seitliche Beschichtungskanten der Nassfilme untersucht 

(Mittelung über mindestens zehn Einzelmessungen), wie in Abbildung 22b schematisch ge-

zeigt ist. Andererseits wurde an sehr schmalen Beschichtungen die komplette Beschichtungs-

breite mittels Triangulation vermessen.  

 

 

Abbildung 22: (a) Zweidimensionale Querschnittzeichnung des eingesetzten Rakelbeschichters und 
2D-Triangulationslasers zur Bestimmung der Kantenkontur gerakelter Nassfilme. (b) Schemazeichnung 
zur Veranschaulichung der Kantenkonturmessung des verwendeten 2D-Triangulationslasers. 

Nassfilm-Randkonturen zweier gerakelter Proben, die sich deutlich hinsichtlich der Kanten-

schärfe unterscheiden, sind exemplarisch in Abbildung 23a gezeigt. An die Datenpunkte sol-

cher Beschichtungskanten wurde in der Folge eine Sigmoid-Anpassungsfunktion (siehe: Glei-

chung 3.5) angepasst, die gute Übereinstimmung mit dem Höhenprofil der Schicht zeigt.  

P(�) = Q		R��(ST	(USV)) (3.5) 



3. Materialien und experimentelle Methoden 
 

    46   
 

Mit Hilfe eines selbstentwickelten MATLAB-Programms (MathWorks, Natick, USA) wurden im 

Anschluss die Sigmoid-Anpassungsfunktionen hinsichtlich der Kantenkontur ausgewertet 

(Programmcode siehe: Kapitel 8.4.1 im Anhang). 

 

Abbildung 23: (a) Beispielhafte seitliche Kantenkonturen zweier gerakelter Nassfilme bestimmt durch 
2D-Lasertriangulation und jeweils angepasste Sigmoid-Funktion. (b) Illustration der Auswertung von 
seitlichen Nassfilmkanten hinsichtlich der Kantenschärfe: ∆x repräsentiert die sog. Kantenweite; der 
mittlere Kantensteigungswinkel θKante lässt sich aus den eingezeichneten Längen ∆x und ∆y berechnen. 

Wie in Abbildung 23b exemplarisch gezeigt, wird vom Plateauwert der ausgebildeten Schicht 

ein Mittelwert errechnet. Anschließend wird der Punkt der Anpassungsfunktion berechnet, des-

sen Höhenwert 10% unterhalb des Plateauwerts liegt (Punkt B). Genauso wird der Punkt der 

Anpassungsfunktion bestimmt, der im gleichen Abstand (10% vom Plateauwert) oberhalb der 

Nulllage liegt (Punkt A). Die mittlere Steigung m lässt sich nach Gleichung 3.6 aus der Position 

der Punkte A und B berechnen.  

WX/0M� =	
AP
A� (3.6) 

Aus der mittleren Steigung m lässt sich mittels trigonometrischer Umformung der mittlere Stei-

gungswinkel der Nassfilmkante θKante bestimmen:  

%X/0M� = arctan( APA�)		
180°
(  (3.7) 

Ein weiterer Parameter, der zur Charakterisierung der Kantenschärfe herangezogen wurde ist 

die sog. Kantenweite ∆x, welche als Abstand zwischen Punkt A und Punkt B in x-Richtung 

festgelegt ist. Generell zeichnen sich Nassfilme mit hoher Kantenschärfe durch hohe mittlere 

Kantensteigungswinkel θKante und niedrige Kantenweiten ∆x aus.  
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3.3.4 Strukturanalyse: Schichtmorphologie und Schichtporosität  

Die Morphologie und Porosität von Komposit-Anodenschichten wurde analysiert, um Struktur-

Eigenschaftsbeziehungen zwischen Slurry- und Schichteigenschaften aufzustellen. Als bild-

gebendes Analyseverfahren wurde die Rasterelektronenmikroskopie (REM) verwendet. Hier-

bei wurden zum einen Bruchkanten und Aufsichten trockener Schichten und zum anderen in 

Harz eingebettete Proben analysiert. Beim Einbettvorgang werden Anodenstücke in einer Mat-

rix aus Epoxidharz fixiert, um ein Herausbrechen von Partikeln während des Schleif- und Po-

lierschrittes zu verhindern. Diese Art der Präparation ermöglicht es vollkommen plane Ober-

flächen von Schnitten durch die Schicht zu erhalten. Elektrodenstücke wurden mit flüssigem 

Epoxidharz unter Vakuum infiltriert und bei 70°C für 20h im Trockenschrank gelagert, wobei 

das Harz aushärtet. Im nächsten Schritt wurden die Oberflächen zurecht geschnittener Stücke 

in einem dreistufigen Schleif- und dreistufigen Polierprozess präpariert (Si-C Schleifpapiere 

P320, P600, P1200; Polier-Diamantsuspensionen: MetaDi 9 µm, 3 µm, 0,25 µm von der Firma 

Buehler, Lake Bluff, USA). Den Bruchkanten, wie auch den eingebetteten und polierten Proben 

wurden vor der REM-Untersuchung eine Platinschicht aufgesputtert. Als Rasterelektronenmik-

roskop kam das Gerät LEO 1530 Gemini der Firma Carl Zeiss AG (Oberkochen, Deutschland) 

mit Sekundärelektronen- und Rückstreudetektor zum Einsatz. Die Ordnungszahl der abgeras-

terten Atome auf der Probenoberfläche beeinflusst maßgeblich die Stärke des Antwortsignals 

und somit indirekt die Helligkeit des Bildpunktes. Ein hoher Bildkontrast kann daher erreicht 

werden, wenn die gerasterten Materialien aus unterschiedlichen Elementen mit stark variie-

render Ordnungszahl bestehen. Aufgrund des hohen Anteils von Kohlenstoffatomen in Gra-

phit, Ruß, den Bindemitteln und dem polymeren Einbettmittel sind die Kontraste insbesondere 

der eingebetteten Proben sehr gering. So ist eine Unterscheidung zwischen Rußpartikeln und 

Einbettmittel in der Regel nicht möglich.    

Die Porosität von Elektrodenschichten ist ein wichtiger Parameter, der u.a. großen Einfluss auf 

die elektrische Leitfähigkeit und Ionenleitfähigkeit hat. Die charakteristische Schichtmorpholo-

gie bildet sich während der Trocknung und Verfestigung der Schicht aus. In Abbildung 24 sind 

schematisch die Vorgänge bei der Schichtbildung zu Beginn (t0), während (t > t0) und am Ende 

der Trocknung (tfinal) gezeigt. Während der Verfestigung bildet sich ein offenporiges Haufwerk, 

das sich typischerweise durch Porositäten um ca. 50% auszeichnet.31  
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Abbildung 24: Schematische Darstellung der Schicht- und Strukturbildung während des Trocknens von 
wässrigen Anodenfilmen nach der Beschichtung.33 Es sind drei Zeitschritte dargestellt: Der Nassfilm 
direkt nach der Beschichtung (t0), inmitten (t > t0) und nach Abschluss des Trocknungsvorgangs (tfinal)  

Die Porosität von Schichten εSchicht lässt sich aus der Dichte der trockenen Schicht inklusive 

Poren ρSchicht und der mittleren Materialdichte der Feststoffe ρsolid errechnen:   

`a+b8+bM = 1 −	ca+b8+bMc�,782
 (3.8) 

Die Schichtporosität trockener Elektroden wurde standardmäßig gravimetrisch bestimmt. 

Hierzu wurden etwa 40 mm × 20 mm große Elektrodenstücke mit einem Skalpell zugeschnit-

ten. Die genauen Abmaße wurden mittels eines Messschiebers (Genauigkeit: ± 0,1 mm) er-

mittelt. Zur Bestimmung der Schichtdicke dSchicht kam eine digitale Messuhr (ID-H 543 von 

Mitutoyo, Kawasaki, Japan; Genauigkeit: ± 1,5 µm) zum Einsatz. Schließlich wurde mit Hilfe 

einer Feinwaage das Gewicht der Proben gemessen (Genauigkeit ± 0,001 g). Aus dem Pro-

benvolumen und –gewicht lässt sich die Schüttdichte der Schicht ρSchicht berechnen. Die mitt-

lere Materialdichte der trockenen Schicht ρsolid ergibt sich aus den Feststoffanteilen in der ein-

gesetzten Rezeptur. Vergleichende Messungen wurden zudem an ausgewählten Proben mit-

tels Quecksilberporosimetrie (PASCAL 140/440 Series, Thermo Scientific) durch Kollegen der 

Forschungsgruppe MEET (Münster Electrochemical Energy Technology, Münster, Deutsch-

land) durchgeführt. Schließlich wurden von einigen Schichten REM-Bilder von eingebetteten 

Proben aufgenommen und hinsichtlich der Partikelausrichtung ausgewertet.    

3.3.5 Schichtleitfähigkeitsuntersuchung  

Die Ermittlung der elektrischen Leitfähigkeit von Elektrodenschichten erfolgte mit Hilfe der 

Vierpunktmethode. Hierzu wurden auf Glasplatten (250 mm × 100 mm × 4 mm) beschichtete 

und getrocknete Anodenbeschichtungen (Beschichtungslänge: ca. 180 mm, Beschichtungs-

breite: 60 mm) eingesetzt. Bei der Vierpunktmessung werden vier elektrische Messspitzen in 

gleichen Abständen mittig auf der zu vermessenden Schicht positioniert. Zwischen den äu-
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ßersten Spitzen wird eine konstante Stromstärke I angelegt und zwischen den mittleren Spit-

zen wird die resultierende Spannung U gemessen. In Abbildung 25 sind die Messspitzen des 

verwendeten Messaufbaus gezeigt (Abstand zweier Spitzen: jeweils 30 mm).  

 

Abbildung 25: Darstellung der Vierpunktmethode zur Bestimmung der Schichtleitfähigkeit von auf 
Glasplatten beschichteten Anodenschichten. An den äußeren beiden, vergoldeten Messspitzen wird 
eine konstante Stromstärke angelegt und die Spannung zwischen den inneren beiden Federkontakten 
gemessen.   

Für eine unendlich ausgedehnte Schicht (bezüglich Länge und Breite) lässt sich der Schicht-

widerstand ZSchicht bei Einsatz der Vierpunktmethode unter Zuhilfenahme der vorgegebenen 

Stromstärke I und der gemessenen Spannung U nach Gleichung 3.9 berechnen.121   

da+b8+bM =	
e
f 		

(
ln 2 (3.9) 

Da reale Probenstücke nicht unendlich ausgedehnt sind, kommt es jedoch zu Störungen des 

Potentialfeldes. Mit Hilfe von Korrekturfaktoren werden diese Störungen korrigiert. Die Ver-

wendung von Korrekturfaktoren bei der Vierpunktmethode ist in der Literatur ausführlich erläu-

tert.122 Als Konstantstromquelle wurde ein Labornetzteil (Voltcraft VLP-1303 PRO, Conrad 

Electronic SE, Hirschau, Deutschland) verwendet. Die als Messspitzen dienenden, vergolde-

ten Federkontaktstifte (S4D5G, uwe electronic GmbH, Unterhaching, Deutschland) sind in 

passgenaue Bohrungen einer Plexiglasplatte eingefasst, die an einem höhenverstellbaren Sta-

tiv befestigt ist. Als Spannungsmessgerät dient ein Multimeter (MM9, Benning GmbH & Co 

KG, Bocholt, Deutschland). Vor Beginn jeder Messung wurde die Platte mittig zu den Mess-

spitzen ausgerichtet und das Stativ heruntergelassen bis alle Messspitzen Kontakt zur Schicht 

hatten. Anschließend wurden jeweils fünf verschiedene, konstante Stromstärken zwischen den 

äußeren Kontakten vorgegeben (I = 5 mA; I = 10 mA; I = 20 mA; I = 50 mA; I = 100 mA) und 

die anliegende Spannung U zwischen den beiden inneren Messspitzen aufgezeichnet.     

3.3.6 Haftungstests 

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften von getrockneten, graphitbasierten Elekt-

rodenschichten kam ein 90°-Schältest zum Einsatz. Diese Testmethode ist angelehnt an ein 

genormtes Verfahren zur Prüfung der Haftfähigkeit von (Haft-)Klebstoffen.123  
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Die Schältests wurden mit Hilfe des Universal-Messgeräts TA.XT plus der Firma Stable Micro 

Systems Ltd. (Godalming, Großbrittanien) realisiert. Wie in Abbildung 26 schematisch gezeigt, 

ist hierzu ein in x-Richtung verschiebbarer Schlitten auf einer Grundplatte montiert. Auf diesen 

Schlitten (Länge: 260 mm, Breite: 59 mm) wird ein handelsübliches doppelseitiges Klebeband 

(Klebestreifenbreite: 25 mm) von tesa SE (Norderstedt, Deutschland) aufgeklebt. Auf dieses 

doppelseitige Klebeband wird anschließend die zu prüfende, trockene Elektrodenschicht 

(Breite des Elektrodenstreifens: 25mm) mit der Beschichtungsseite nach unten aufgeklebt. 

Folglich befindet sich die Kupferfolie obenauf. Schließlich wird der Überstand der Kupferfolie 

in x-Richtung mit Hilfe eines Klebebands der Firma 3M (St. Paul, USA) mit der Zugklammer 

und der Kraftmesszelle (max. Kraft: 50 N) des TA.XT plus-Geräts verbunden. Während des 

Haftungstests bewegt sich der Messarm in z-Richtung nach oben und zieht die Kupferfolie im 

90°-Winkel von der Beschichtung ab. Als Abzugsgeschwindigkeit wurde u1 = 5 mm/s gewählt 

und die benötigte Kraft während des Abziehens gemessen. Durch die kongruente Bewegung 

des Schlittens in x-Richtung (u2 = 5 mm/s) wird der 90°-Winkel während der Messung beibe-

halten.  

 

Abbildung 26: Schematische Darstellung des 90°-Schältests zur Bestimmung der Haftfähigkeit ge-
trockneter Anodenschichten.106  

Die Haftkraft wird während einer Messung als Funktion des Wegs aufgezeichnet, wie in Abbil-

dung 27a bespielhaft gezeigt ist. Zu Beginn der Messung wird in der Regel ein hoher Aus-

schlag detektiert, wenn die Schicht an einer Stelle aufgebrochen wird und sich von der Metall-

folie zu lösen beginnt. Im Anschluss wird ein im Mittel gleichbleibendes Kraftsignal mit kleinen, 

sinusförmigen Ausschlägen detektiert. Ist die komplette Beschichtung gegen Ende einer Mes-

sung abgezogen, so wird die Haftung von Metallfolie am doppelseitigen Klebeband detektiert, 

weswegen das Kraftsignal schließlich extrem ansteigt.  
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Abbildung 27: (a) Typischer Verlauf der Haftkraft in Abhängigkeit von der Abzugslänge beim 90°-Schäl-
test. (b) Anodenstück vor (links) und nach (rechts) der 90°-Schältestmessung.106 

Mit Hilfe eines selbstentwickelten MATLAB-Programms wurde der mittlere Bereich mit kon-

stanten Kraftwerten ausgewählt, wie beispielhaft in Abbildung 27a veranschaulicht ist. Über 

den eingezeichneten Auswertebereich wird die Haftkraft gemittelt und die mittlere Abweichung 

berechnet. Anschließend lässt sich die sog. Linienlast berechnen, indem die mittlere Haftkraft 

durch die Breite der Beschichtung geteilt wird (Programmcode siehe: Kapitel 8.4.2 im Anhang). 

In Abbildung 27b ist links eine typische Anodenschicht vor und rechts die Kupferfolie nach 

Durchführung des 90°-Schältests gezeigt. Es lässt sich leicht erkennen, dass die Anoden-

schicht nahezu vollständig von der Kupferfolie abgezogen wurde.   

3.3.7 Elektrochemische Elektrodencharakterisierung    

Die elektrochemische Formierung und Zyklisierung der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten 

Pouchzellen erfolgte an einem BT 2000 Batterietester (Arbin Instruments, College Station, 

USA) des Forschungsverbundes Competence-E (Geb. 276, Campus Nord, KIT). Die Tempe-

ratur während der Messungen betrug stets 20°C. Zur Formierung wurden die Zellen zunächst 

mit einer niedrigen Laderate von 0,1 C, in den Zyklen zwei bis sechs mit 0,5 C zwischen den 

Spannungsgrenzen 3,0 V - 4,2 V geladen bzw. entladen. Im 7. Entladezyklus wurde die Zelle 

auf die Nennspannung von 3,7 V entladen. Der Ladevorgang erfolgte jeweils im constant-cur-

rent-constant-voltage-Modus (CCCV): In diesem Modus wird die Zelle zunächst mit konstan-

tem Strom auf die obere Abschaltspannung geladen. In der darauffolgenden Nachladephase 

erfolgt die Ladung bei einer konstanten Spannung von 4.2 V und geringeren variablen Strö-

men. Die sog. C-Rate ist als Quotient aus Stromstärke beim Laden bzw. Entladen und Ge-

samtkapazität der Zelle definiert und besitzt die Einheit C oder 1/h, wie in Gleichung 3.10 ge-

zeigt.4,63 
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h-jQkR = 	 f(l0M�)m/2:0nho�77�
						[h	qrs.		 1ℎ	] (3.10) 

Folglich spiegeln hohe C-Raten einen schnellen Lade- bzw. Entladevorgang bei hohen Strom-

stärken und niedrige C-Raten einen langsamen Lade- bzw. Entladevorgang bei niedrigen 

Stromstärken wider. Pouchzellen wurden bei Lade- und Entladeraten von 1 C für 100 Zyklen 

getestet  

Für Halbzellentests gegen Lithium wurden Anodenschichten zusammen mit Lithium als Ge-

genelektrode in Swagelok- bzw. EL-Zellen verbaut, Elektrolyt zugegeben und an einen 

100-Kanal-Tester (Series 4000, Maccor Inc., Tulsa, USA) des Instituts für Nanotechnologie 

(INT, Geb. 640, Campus Nord, KIT) angeschlossen. Ähnlich wie die Vollzellen wurden Halb-

zellentests im constant-current-constant-voltage-Modus in einem Spannungsbereich zwischen 

0,02 V und 1,5 V durchgeführt. Nach der Formierung bei 0.1 C wurden Tests bei unterschied-

lichen C-Raten durchgeführt. In Swagelok-Zellen treten hohe Lithium-Verluste durch perma-

nente SEI-Neubildung bei der Zyklisierung gegen elematares Lithium auf. Des Weiteren ist die 

Ionendiffusion aufgrund des Einsatzes relativ dicker Separatorschichten stark gehemmt. In der 

Folge sind in Halbzellentests im Allgemeinen starke, scheinbare Kapazitätseinbrüche bei der 

Steigerung der C-Rate auf 1C oder höher zu beobachten. Halbzellentests eignen sich daher 

nur eingeschränkt, um Elektroden hinsichtlich hoher Lade-/Entladeraten und langen Lebens-

dauern zu charakterisieren. Vollzellentests sind dagegen für solche Charakterisierungen die 

Methode der Wahl. Allerdings eignen sich Vollzellentests nur bedingt, um das elektrochemi-

sche Verhalten einer Anode im Detail zu bestimmen, da in Vollzellentests die Leistungsfähig-

keit einer Elektrode stets durch das Verhalten der Gegenelektrode beeinflusst wird.      
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4. Ergebnisse und Diskussion 

 

4.1 Rheologische Charakterisierung wässriger Anodenslurries 

Bevor das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte neuartige Slurrykonzept basierend auf Kapil-

larsuspensionen erläutert wird, sollen zunächst die Fließeigenschaften herkömmlicher wässri-

ger Elektrodenslurries und deren Haupteinflussfaktoren vorgestellt werden. Die Fließeigen-

schaften von Elektrodenslurries stehen im Fokus dieser Arbeit, da sie großen Einfluss auf die 

Prozess- und Produkteigenschaften haben, was im weiteren Verlauf detailliert herausgearbei-

tet wird. Durch Zugabe von polymeren Rheologie-Additiven wird in herkömmlichen Slurry-For-

mulierungen eine ausreichende Viskosität eingestellt, um Sedimentation von Feststoffpartikeln 

zu unterdrücken. Darüber hinaus haben die rheologischen Eigenschaften großen Einfluss auf 

die Desagglomeration aggregierter Partikelstrukturen (siehe: Kapitel 4.2).  

Die Fließeigenschaften von komplexen Mehrkomponenten-Suspensionen hängen generell 

von der Menge und Art aller zugegebenen Materialien ab. Allerdings beeinflussen die ver-

schiedenen Komponenten die Slurryrheologie unterschiedlich stark. Mit Hilfe eines Rotations-

rheometers wurde die Viskosität η als Funktion der Scherrate ;<  für Slurries mit variiertem Ge-

samtfeststoffanteil ϕsolid, sowie für die zugehörigen wässrigen CMC-Lösungen bestimmt. Dar-

über hinaus wurde der Anteil einzelner Komponenten, wie Ruß und SBR-Binder, bei konstan-

tem ϕsolid variiert. 

Bei Variation des Anteils der wässrigen SBR-Dispersion und des Rußes konnte kein nennens-

werter Einfluss dieser Komponenten auf das Slurry-Fließverhalten festgestellt werden (siehe: 

Kapitel 8.2 im Anhang). Die rheologischen Eigenschaften der Slurries werden dagegen deut-

lich von der Art und Menge des Verdickungsmittels, sowie vom Aktivmaterial- bzw. Gesamt-

feststoffanteil bestimmt. Die eingesetzte Verdickerlösung (z.B.: CMC Daicel in H2O) ist als 

Hauptphase bzw. Matrixflüssigkeit der Suspension anzusehen. In dieser flüssigen Phase lie-

gen die übrigen Feststoffkomponenten dispergiert vor. Bei Variation des Gesamtfeststoffge-

halts wurde jeweils stets das Verhältnis der einzelnen Feststoffe untereinander konstant ge-

halten, um getrocknete Schichten mit gleicher Zusammensetzung zu erhalten (siehe: Kapi-

tel 3.1.5). Dies hat zur Folge, dass Slurries mit höherer Gesamtfeststoffkonzentration auch 

einen höheren CMC-Anteil aufweisen. In Abbildung 28 sind die Fließkurven von Slurries mit 

15, 20 und 25 vol% (geschlossene Symbole) zusammen mit den Fließkurven der entsprechen-

den CMC-basierten Hauptphase (offene Symbole) gezeigt. Selbst kleine Mengen des verwen-

deten Cellulosederivats führen in wässriger Lösung zu einer drastischen Viskositätssteigerung 

um mehrere Dekaden (siehe: Abbildung 29a). Bei Steigerung des CMC-Anteils in der Haupt-

phase erhöht sich das Viskositätsniveau der Lösung. Darüber hinaus zeigen CMC-Wasser-

Mischungen deutlich scherverdünnendes Fließverhalten und ein ausgeprägtes Viskositätspla-
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teau im Bereich kleiner Scherraten. Dieses Plateau wird im Folgenden als Nullviskosität be-

zeichnet. Die Zugabe der übrigen Feststoffkomponenten resultiert in einer Erhöhung der Vis-

kosität über den gesamten Scherratenbereich.  

 

Abbildung 28: Viskosität von Anodenslurries bei variiertem Gesamtfeststoffgehalt ϕsolid (geschlossene 
Symbole) und von den zugehörigen wässrigen CMC-Verdickerlösungen (offene Symbole) als Funktion 
der Scherrate. 

Carboxymethylcellulose-Moleküle besitzen hydrophobe und hydrophile Bereiche entlang der 

Polymerkette, was hauptsächlich vom Substitutionsgrad DS der eingesetzten Cellulosemole-

küle abhängt. Gelöst in Wasser wechselwirken die Kettensegmente über Wasserstoffbrücken 

miteinander und bilden Verschlaufungen. In der Folge wird bereits bei kleinen CMC-Mengen 

ein Polymernetzwerk gebildet, das in einer starken Erhöhung der Hauptphasenviskosität re-

sultiert. Dieses Netzwerk bestimmt maßgeblich die Fließeigenschaften der Slurries, wie aus 

Abbildung 29 ersichtlich wird. In Abbildung 29a sind die Nullviskositätswerte für CMC-Verdi-

ckerlösungen und die korrespondierenden Slurries als Funktion des CMC-Anteils in der Ver-

dickerlösung ϕCMC gezeigt. Darüber hinaus sind die Gesamtfeststoffanteile ϕsolid der Suspensi-

onen angegeben. An Hand der Änderung der Nullviskosität mit dem CMC-Anteil lassen sich 

die Bereiche verdünnte, halbverdünnte und konzentrierte CMC-Lösung unterscheiden. Im 

halbverdünnten Bereich liegt die Steigung der Nullviskosität über dem Verdickeranteil bei 

m ≈ 3,7, was in guter Übereinstimmung mit idealen Polymerlösungen im halbverdünnten, ver-

schlauften Bereich ist.124 In verdünnter Konzentration ist die Abhängigkeit linear, im kon-

zentrierten Bereich stärker. Darüber hinaus wurde durch den Vergleich der Slurry-Nullviskosi-

tät mit der Nullviskosität der CMC-Lösung eine relative Viskosität ηrel errechnet. ηrel ist in Ab-

bildung 29b in Abhängigkeit von ϕCMC gezeigt. Es fällt auf, dass bei relativ kleinen CMC- bzw. 

Gesamtfeststoffanteilen die relative Viskosität konstant bei niedrigen Werten (ηrel ≈ 2) liegt. Ab 

einer Volumenkonzentration ϕsolid > 10 vol% steigt die relative Viskosität schließlich deutlich 

an.  
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Abbildung 29: (a) Nullviskositätswerte (bestimmt aus dem Plateaubereich der Fließkurven) von Slurries 
(schwarz) und CMC-Verdickerlösungen (blau) in Abhängigkeit vom CMC-Anteil. (b) Viskositätserhö-
hung ηrel in Folge der Zugabe von Feststoffpartikeln zu reinen CMC-Verdickerlösungen bei der Elektro-
denprozessierung. Der Gesamtfeststoffanteil ϕsolid der Slurries ist ebenfalls angegeben. 

Eine Anpassung der Fließeigenschaften von herkömmlichen wässrigen Elektrodenslurries 

lässt sich somit durch Variation des Gesamtfeststoffanteils ϕsolid und des CMC-Anteils in der 

Verdickerlösung ϕCMC erzielen. Als weitere Stellschrauben zur Viskositätseinstellung sind die 

Eigenschaften des Cellulosederivats, insbesondere die mittlere Molmasse MW und der Substi-

tutionsgrad DS zu nennen. In Abbildung 30 sind die Fließkurven von drei wässrigen CMC-Lö-

sungen mit gleichem Verdickervolumenanteil und unterschiedlichen mittleren Molmassen ge-

zeigt. Die für diese Proben verwendete Cellulose wurde von Sigma-Aldrich bezogen (siehe: 

Kapitel 3.1.3). Wie erwartet nehmen mit steigender mittlerer Molmasse MW die Nullviskosität, 

sowie der Grad der Scherverdünnung drastisch zu. Der Anstieg der Nullviskosität ist deutlich 

stärker ausgeprägt als bei linearen, flexiblen Polymerketten zu erwarten ist. Dies kann auf 

Wechselwirkungen zwischen Wasserstoffbrücken zurückgeführt werden. Der Einfluss des 

Substitutionsgrads DS wurde im Rahmen dieser Untersuchungen nicht im Detail analysiert, 

wird jedoch in der Literatur ausführlich beschrieben.87,125 Es sei darauf hingewiesen, dass die 

CMC mit der größten mittleren Molmasse einen leicht höheren Substitutionsgrad im Vergleich 

zu den beiden anderen Cellulosederivaten aufweist. Darüber hinaus gehend wird in Kapitel 

4.3.1.2 der Einfluss unterschiedlicher wasserlöslicher Verdickungsmittel auf die Fließeigen-

schaften von wässrigen Graphitsuspensionen diskutiert. 
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Abbildung 30: Einfluss der Molmasse des Verdickungsmittels Carboxymethylcellulose auf die Fließ-
kurven von wässrigen CMC-Verdickerlösungen bei konstantem CMC-Anteil (ϕCMC = 1,9 vol%) 

 

4.2 Desagglomeration partikulärer Strukturen im Dissolver-Misch-    

     schritt 

Anhand von CMC-basierten Anodenslurries wird nun die Wechselwirkung zwischen den Flie-

ßeigenschaften, der Slurryzusammensetzung und der Prozessführung detaillierter betrachtet. 

Durch eine effiziente Verteilung des Leitfähigkeitsadditivs zur optimierten elektrischen Kontak-

tierung der Aktivmaterialpartikel können die Eigenschaften von Elektrodenschichten verbes-

sert und die Menge des Rußes reduziert werden.26,76 Während des Dispergierens gilt es das 

pulverförmige Leitfähigkeitsadditiv homogen im Lösungsmittel zu verteilen und vorhandene 

Agglomerate mindestens auf Größenordnungen der Aktivmaterialpartikel (ca. 5-20 µm) zu zer-

kleinern. Agglomerate, die in der Größenordnung des Nassfilms (ca. 150-300 µm) liegen oder 

größer sind, stellen ein Ausschusskriterium dar, da diese eine flächige, gleichmäßige Kaland-

rierung der Schicht verhindern und zu Beschädigungen am Kalander führen können. Zusätz-

lich verursachen Agglomerate lokale Spannungsspitzen während elektrochemischer Zelltests 

von Elektroden, was sich negativ auf die Zyklenfestigkeit der Zelle auswirkt. In der industriellen 

Zellproduktion werden Agglomerate mittels eines Nassfilters vor dem Eintritt in den Beschich-

tungsapparat aufwendig abgetrennt.126 In Abbildung 31a und Abbildung 31b sind REM-Auf-

nahmen (300- bzw. 1.500-fache Vergrößerung) eines über 500 µm großen Agglomerats ge-

zeigt, das nach unzureichender Slurryaufbereitung aus der Suspension durch Filtration abge-

trennt wurde. Die Detailaufnahme in Abbildung 31b zeigt, dass solche Agglomeratstrukturen 

aus nanoskaligen Rußpartikeln aufgebaut sind.75 Der verwendete Ruß liegt offensichtlich be-

reits in Pulverform agglomeriert vor. Diese Agglomerate des Leitfähigkeitsadditivs sind wäh-

rend der Dispergierung aufzubrechen und so zu stabilisieren, dass eine Reagglomeration ver-

hindert wird.  
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Abbildung 31: REM-Aufnahmen bei (a) 300-facher und (b) 1.500-facher Vergrößerung von einem ab-
filtrierten (Siebmaschenweite: 250 µm) und getrockneten Agglomerat. Solche Agglomerate sind typi-
scherweise aus nanoskaligen Rußpartikeln aufgebaut. 

Die Fließeigenschaften der Slurries spielen hinsichtlich der Desagglomeration eine zentrale 

Rolle, wie im Folgenden anhand ausgewählter Untersuchungen gezeigt wird. In Kapitel 2.1.2 

wurden die verschiedenen Mechanismen der Einzelpartikelzerkleinerung eingeführt. Im Rah-

men dieser Arbeit kam ein Dissolvermischer zum Einsatz, der eine von Scherkräften domi-

nierte Strömung erzeugt.127 Um bewerten zu können, welche Zerkleinerungsmechanismen 

für diese Art der Dispergierung relevant sind, werden die dimensionslosen Kennzahlen zur 

Beschreibung der Strömung im Mischgerät (Reynolds-Zahl), sowie der Partikelträgheit in der 

Strömung (Stokes-Zahl) herangezogen. In Tabelle 4 sind für die vorliegende Dispergierung 

typische Materialwerte und Dispergierparameter angegeben.  

xPartikel (xP) 2 - 15 µm  ρliquid   ≈ 1,1 g/cm3 

nRührer (nr) 400 - 5000 min-1  ρPartikel (ρP)  ≈ 1,8 g/cm3 

dRührer (dR) 57 mm  ηliquid  ≈ 10 - 100 Pa s 

Tabelle 4: Dispergierparameter und Materialwerte während der Slurryprozessierung im Dissolvermi-
scher. 

Setzt man diese Werte nun in die Gleichungen 2.7 bzw. 2.8 ein, so ergibt sich die Rührer-

Reynoldszahl zu ReRührer = 0,2 – 40 bzw. die Stokes-Zahl zu St = 1⨯10-10 - 6⨯10-7. Aufgrund 

der relativ kleinen Reynoldszahl kann bei dem hier untersuchten Mischprozess von einer la-

minaren Strömung ausgegangen werden. Auch können aufgrund der extrem kleinen Stokes-

Zahl die Partikel der Strömung folgen, weshalb sämtliche Zerkleinerungsmechanismen, die 

auf Prallbeanspruchungen beruhen, ausgeschlossen werden können. Darüber hinaus ist der 

Eintrag nicht-mechanischer Energie als Desagglomerationsursache auszuschließen, da sich 
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die Proben beim Rühren nicht um mehr als 30°C erhitzen. Diese Überlegungen erlauben den 

Schluss, dass für den Agglomerataufbruch die von der Strömung auf Agglomerate übertrage-

nen Schubspannungen verantwortlich sind. Wie in Kapitel 2.1.2 erläutert, ist die auf Partikel 

übertragene Schubspannung O proportional zum Produkt der Viskosität des umgebenden Flu-

ids ηliquid und der von der Strömung erzeugten Scherrate ;< .  
Im Folgenden wird qualitativ die Anwendbarkeit des Modells von Rumpf und Raasch zur Be-

schreibung des Desagglomerationsmechanismus bei der vorliegenden Slurry-Herstellung ge-

zeigt. So wird einerseits die Hauptphasenviskosität ηliquid bzw. die Slurryviskosität ηSlurry und 

andererseits die effektive Scherrate ;<  im Dissolver während der Dispergierung variiert. Hierzu 

werden u.a. zwei unterschiedliche Dispergierverfahren verglichen. Bei Dispergierverfahren A 

wird eine hohe Lösemittelviskosität zu Beginn der Mischaufgabe realisiert, indem zunächst auf 

eine Teilmenge des zuzugebenden destillierten Wassers verzichtet wird. Das fehlende Löse-

mittel wird erst im weiteren Verlauf schrittweise zu dosiert. Mit dem reduzierten Wasseranteil 

in den ersten Zeitschritten der Dispergierung geht neben einer höheren Cellulosekonzentration 

auch eine Erhöhung der Gesamtfeststoffkonzentration (Graphit, Ruß und CMC) einher. Alter-

nativ werden bei Dispergierverfahren B sämtliche Komponenten bereits zu Beginn in der fina-

len Konzentration vorgelegt. Die finale Slurryzusammensetzung, die Mischbedingungen (Um-

drehungszahl = 1500 U min-1) und die Dispergierzeit wurden aus Gründen der Vergleichbar-

keit für beide Dispergierverfahren gleich gehalten. In Abbildung 32 werden die Unterschiede 

beider Verfahren hinsichtlich der Prozessführung und der Slurryfließeigenschaften für eine fi-

nale Gesamtfeststoffkonzentration von ϕsolid = 20 vol% deutlich: Bei Dispergierverfahren A wird 

zunächst eine hochkonzentrierte Suspension vorgelegt, die Schrittweise verdünnt wird. ϕsolid 

und ϕCMC (offene Symbole) fallen schrittweise, was jeweils in einem Absinken der Nullviskosität 

η0 von Slurry und Hauptphase resultiert (geschlossene Symbole). Bei Dispergierverfahren B 

wird dagegen die finale Slurryzusammensetzung direkt vorgelegt (gestrichelte rote Linie). 

Folglich wird hinsichtlich der Viskositäten direkt zu Beginn der Dispergierung der Endzustand 

von Verfahren A erreicht. Zusammengefasst kann festgehalten werden, dass sich die Prozess-

führung hinsichtlich der erreichten Viskositätsniveaus bei beiden Dispergierverfahren unter-

scheidet. Während bei Verfahren A sehr hohe Viskositätswerte durchlaufen werden, ist dies 

bei Verfahren B nicht der Fall.  
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Abbildung 32: Gesamtfeststoffanteil (schwarze offene Punkte und rote gestrichelte Linie), CMC-Anteil 
(blaue offene Punkte), sowie Nullviskositätswerte (schwarze und blaue geschlossene Punkte, bestimmt 
aus dem Plateaubereich der Fließkurven) für Slurries und entsprechende CMC-Verdickerlösungen in 
Abhängigkeit von der Dispergierzeit tMix für die Dispergierverfahren A und B. 

Des Weiteren wurde für beide Verfahren ϕsolid und bei Verfahren B die Dissolverdrehzahl vari-

iert. Zur qualitativen Bewertung der Desagglomeration des Rußes während der verschiedenen 

Dispergierstrategien wurden mit Hilfe eines Rundloch-Siebs (Maschenweite: 250 µm) Agglo-

merate aus den Slurries herausgefiltert. Die abgetrennten und getrockneten Agglomerate wur-

den auf einer Aluminiumschale (Durchmesser: 75 mm) gesammelt und abfotografiert. Die ent-

standenen Bilder wurden anschließend mittels Bildauswertung hinsichtlich der von Agglome-

raten eingenommenen Fläche auf der Schale untersucht und verglichen. In Abbildung 33a ist 

die Flächenbelegung für die beiden Dispergierverfahren in Abhängigkeit von der finalen Fest-

stoffkonzentration ϕsolid gezeigt. Es zeigt sich, dass wenn Stufen hoher Slurryviskosität wäh-

rend der Dispergierung durchlaufen werden (Verfahren A), dann sind unabhängig von ϕsolid 

praktisch keine großen Agglomerate in den Slurries vorhanden. Demgegenüber gelingt eine 

nahezu vollständige Desagglomerierung bei Dispergierverfahren B nur, wenn der Feststoffge-

halt im Slurry am höchsten bzw. der Lösemittelanteil am niedrigsten ist. Bei Verfahren B wird 

für den mittleren Feststoffanteil die größte Flächenbelegung mit Agglomeraten gefunden und 

für den niedrigsten Feststoffgehalt wird aufgrund der geringeren Feststoffmenge eine etwas 

niedrigere Flächenbelegung nachgewiesen. Diese Beobachtungen lassen sich damit erklären, 

dass bei Dispergierverfahren A aufgrund des schrittweisen Verdünnens die Viskosität und 

dadurch die übertragbaren Schubspannungen zunächst sehr hoch sind. So werden während 

der ersten Verdünnungsstufen hohe Schubspannungen auf die Agglomerate übertragen, 

wodurch eine vollständige Desagglomeration erreicht wird. 
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Abbildung 33: Flächenbelegung ausgesiebter und getrockneter Agglomerate auf den verwendeten Alu-
schalen (Durchmesser: 75 mm) für (a) Slurries der beiden Dispergierverfahren bei variiertem Gesamt-
feststoffanteil ϕsolid und (b) für Dispergierverfahren B bei ϕsolid = 20 vol% bei variierten Dissolverdrehzah-
len.  

Bei Dispergierverfahren B genügen die übertragenen Spannungen nur für die Probe mit dem 

höchsten Gesamtfeststoffanteil (25 vol%), um vorhandene Agglomerate vollständig zu disper-

gieren. In Abbildung 33b ist die Flächenbelegung von Agglomeraten für Slurries mit 

ϕsolid = 20 vol%, die nach Verfahren B hergestellt wurden, in Abhängigkeit von der Dissolver-

drehzahl gezeigt. Die Scherratenverteilung im Dissolvermischer ist zwar schwierig zu quanti-

fizieren, doch ist die Annahme gerechtfertigt, dass mit erhöhter Drehzahl auch die mittlere 

Scherrate steigt. Es zeigt sich, dass mit steigender Drehzahl bei sonst gleichen Prozessbedin-

gungen die Anzahl an Agglomeraten deutlich sinkt. Bei der höchsten Drehzahl von 5.000 min-

1 ist die Desagglomeration nahezu vollständig. Als Folge einer gesteigerten Drehzahl erhöht 

sich die Scherrate während der Dispergierung und somit auch die auf die Agglomerate über-

tragene Schubspannung. In Abbildung 34 werden die Unterschiede beider Dispergierverfah-

ren hinsichtlich der Produktqualität eindrucksvoll deutlich. Abbildung 34a und Abbildung 34d 

zeigen Makroskopaufnahmen von unterschiedlich prozessierten Schichten basierenden auf 

Slurries mit ϕsolid = 20 vol%. Getrocknete Schichten aus gut desagglomerierten Slurries nach 

Dispergierverfahren A zeichnen sich durch eine glatte homogene Schichtoberfläche aus. Nach 

Verfahren B aufbereitete Slurries dagegen führen zu inhomogenen, rauen Schichten aufgrund 

vieler, mit bloßem Auge erkennbarer Agglomerate. In Abbildung 34b und Abbildung 34c sind 

REM-Aufnahmen mit 50-facher bzw. 1.500-facher Auflösung einer gut desagglomerierten 

Schicht gezeigt. Die Aktivmaterialpartikel sind gleichmäßig verteilt. Das nanoskalige Leitfähig-

keitsadditiv wurde während der Dispergierung auf wenige Mikrometer große Strukturen zer-
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kleinert und liegt homogen in der Schicht verteilt vor. REM-Aufnahmen mit identischen Ver-

größerungen der Schichten basierend auf Dispergierverfahren B zeigen ein typisches, knapp 

1 mm großes Agglomerat, das eine massive Störung in der Schichthomogenität darstellt (Ab-

bildung 34e). Mit Hilfe der Detailansicht (Abbildung 34f) lässt sich erkennen, dass das Gerüst 

solcher Agglomerate aus nanoskaligen Einzelpartikeln aufgebaut ist. Beim Vergleich der Vis-

kositätsfunktionen fällt auf, dass unabhängig vom Dispergierverfahren und somit unabhängig 

vom Desagglomerationsgrad identische Fließkurven erhalten werden (siehe: Abbildung 8.3 in 

Kapitel 8.2 im Anhang). Offensichtlich sind die massenbezogenen Agglomeratanteile derart 

klein, dass diese das Fließverhalten praktisch nicht beeinflussen. 

 

Abbildung 34: Makroskopaufnahmen von getrockneten Anodenschichten mit ϕsolid = 20 vol% prozes-
siert mit einer Dissolver-Umdrehungszahl von 1.500 U min-1 (a) nach Verfahren A bzw. (d) Verfahren B. 
REM-Aufnahmen bei (b) 50-facher bzw. (c) 1.500-facher Vergrößerung eines Films hergestellt nach 
Verfahren A. REM-Aufnahmen bei (e) 50-facher bzw. (f) 1.500-facher Vergrößerung eines typischen 
Agglomerats einer nach Verfahren B prozessierten Schicht. Makroskop- und REM-Aufnahmen von 
Schichten, die nach Dispergierverfahren B und bei gesteigerter Drehzahl (5.000 U min-1) hergestellt 
wurden, zeigten eine qualitativ ähnlich homogene Verteilung wie Schichten, die nach nach Verfahren A 
prozessiert wurden (Abbildungen 34a-c).  
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4.3 Formulierung wässriger Graphit-Kapillarsuspensionen  

Kapillarsuspensionen zählen zu der Klasse ternärer flüssig-flüssig-fest Stoffsysteme und stel-

len aus Formulierungssicht eine interessante neue Materialklasse dar, die die gezielte Einstel-

lung neuartiger Produkteigenschaften bzw. optimierter Prozessführung ermöglicht. Aufgrund 

variabler Wahlmöglichkeiten hinsichtlich der eingesetzten Materialien sind Kapillarsuspensio-

nen zudem als innovative Formulierungsplattform aufzufassen, die maßgeschneiderte Fließ- 

und Produkteigenschaften für unterschiedlichste Stoffsysteme und Produkte liefern kann. So 

werden in der Literatur innovative Formulierungen zur Herstellung kalorienreduzierter Schoko-

ladencreme,128,129 innovativer Schäume basierend auf keramischen bzw. polymeren Kapil-

larsuspensionen,130,131 sowie Rezepturen für hochfeste und hochporöse Keramiken und Glä-

ser beschrieben.57,132,133 Darüber hinaus bieten Kapillarsuspensionen auch bei der Herstellung 

von Kompositmaterialien innovative Applikationsmöglichkeiten.134 In diesem Kapitel wird die 

systematische Entwicklung wässriger, graphitbasierter Kapillarsuspensionsformulierungen er-

läutert. Hierzu wurde zunächst ein Modellsystem untersucht, bei dem als einzige partikuläre 

Phase Graphitpartikel (SMGPA) eingesetzt wurden. Anschließend flossen die gewonnenen 

Erkenntnisse in die Entwicklung innovativer Elektrodenformulierungen auf Basis von Kapil-

larsuspensionen ein.  

4.3.1 Adsorptionsverhalten polymerer Additive und Wechselwirkung mit Zweit- 

         flüssigkeiten variierter Polarität 

In einem ersten Schritt zur Implementierung des Kapillarsuspensionskonzepts in Elektroden-

pasten wurde die Beeinflussung durch sog. Rheologie-Additive untersucht. In der Literatur sind 

bisher ausschließlich die Effekte grenzflächenaktiver Zusatzstoffe auf Kapillarsuspensionsfor-

mulierungen beschrieben.44 Wie in Kapitel 4.2 erläutert, spielen bei der Herstellung von Elekt-

rodenpasten die rheologischen Eigenschaften im Dispergierschritt eine zentrale Rolle. Aus 

diesem Grund werden den wässrigen Formulierungen stets Verdickungsmittel zugegeben. Po-

lymere Additive können auf Partikeloberflächen in Suspensionen adsorbieren, was wie in Ka-

pitel 2.1.3 erläutert vor allem vom Aufbau der Polymere, der Hydrophobizität und Ladezustand 

der Feststoffoberfläche, sowie der Lösemittelgüte abhängt. Durch die Adsorption von Polyme-

ren auf dispergierten Feststoffpartikeln können Suspensionen stabilisiert werden, da Parti-

kelaggregation aufgrund sterischer Abstoßung verhindert wird. Des Weiteren können durch in 

der Hauptflüssigkeit gelöste polymere Additive die Grenzflächen- und Benetzungseigenschaf-

ten des ternären Systems beeinflusst werden. Partikel-Partikel Wechselwirkungen, wie auch 

Grenzflächen- und Benetzungseigenschaften haben direkten Einfluss auf die Ausbildung des 

mittels Flüssigkeitsbrücken aufgebauten Partikelnetzwerks in Kapillarsuspensionen. Im Fol-

genden wurde anhand des wässrigen, graphitbasierten Modellsystems (SMGPA, ϕso-

lid = 20 vol%) der Einfluss von polymeren Verdickungsmittel und wasserunlöslichen Zweitflüs-

sigkeiten mit variierter Polarität auf Kapillarsuspensionen untersucht. Hierbei ist das Ziel 
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Wechselwirkungsmechanismen zwischen polymeren Verdickungsmitteln und Zweitphasen 

herauszuarbeiten, die die Ausbildung von Kapillarbrücken in komplexen Systemen bestimmen, 

wie schematisch in Abbildung 35 gezeigt. 

 

 

Abbildung 35: Schematische Darstellung der Kapillarbrückenbildung durch die Zweitflüssigkeit (gelb) 
in ternären Stoffsystemen mit adsorbierten polymeren Additiven (rot).   

4.3.1.1 Grenzflächen und Benetzungseigenschaften 

Durch Einsatz der Methode des hängenden Tropfens wurde die Grenzflächenspannung zwi-

schen unterschiedlichen Hauptflüssigkeiten und Zweitphasen verschiedener Polarität be-

stimmt. Als Hauptphasen wurden neben wässrigen Lösungen der Polymere CMC (Daicel), 

PVP und PEO zu Vergleichszwecken reines Wasser und reines Glycerin verwendet. Die Kon-

zentration der Polymere wurde jeweils entsprechend angepasst, so dass sämtliche Verdicker-

lösungen eine Nullviskosität von η0 ≈ 1,4 Pa s aufweisen, was dem Wert für Glycerin ent-

spricht. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass beispielsweise der Tropfenaufbruch der 

Zweitphase nicht durch unterschiedliche Hauptphasenviskositäten beeinflusst wird. In Ta-

belle 5 sind die Volumenanteile der einzelnen Verdickungsmittel in wässriger Lösung, sowie 

die Grenzflächenspannung der Verdickerlösungen gegen verschiedene Zweitflüssigkeiten mit 

variiertem Dipolmoment gezeigt. Organische Fluide mit Dipolmomenten > 5 ×10-30 C m wer-

den in der Folge als polare und Fluide mit Dipolmomenten < 5 ×10-30 C m als unpolare Zweit-

flüssigkeiten bezeichnet. 
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          Haupt- 

           phase  

Zweit- 

Flüssigkeit 

H2O 
pur 

CMC-Lösung 
0,7 vol% (Daicel) 

PVP-Lösung 
13,6 vol% 

PEO-Lösung 
2,7 vol% 

Glycerin 
pur 

Dipolmo-
ment104,105  

mN m-1 mN m-1 mN m-1 mN m-1 mN m-1 ×10-30 C m 

Octanol   8,0   7,8    5,9   6,8   4,4 5,7 

Octansäure   7,8   6,8   1,6   3,9   3,7 5,2 

Heptan-
säure 

  6,4   5,6   1,9   3,1   2,3 5,0 

Dodecan 50,4 43,5 28,7 29,1 28,3 0,0 

Heptan 49,6 45,1 28,3 28,3 27,3 0,0 

Toluol 36,0 33,8 17,3 17,1 19,3 1,2 

Tabelle 5: Grenzflächenspannung von destilliertem Wasser, Glycerin und unterschiedlicher wässriger 
Verdickerlösungen gegen diverse organische Zweitflüssigkeiten bestimmt durch die Pendant Drop Me-
thode bei 20°C. Darüber hinaus sind Literaturwerte der Zweitphasen-Dipolmomente angegeben.  

Im Vergleich zu reinem H2O wird durch den Zusatz von CMC als Verdickungsmittel die Grenz-

flächenspannung gegen die verschiedenen Zweitflüssigkeiten nur unwesentlich verändert. Ins-

gesamt liegen die Werte der CMC-Lösung leicht unterhalb derer für reines H2O. Bei Betrach-

tung der Grenzflächenspannungen von PEO- und PVP-Lösungen gegen die verschiedenen 

Zweitflüssigkeiten fällt zunächst auf, dass im Vergleich zu destilliertem Wasser deutlich klei-

nere Grenzflächenspannungswerte gemessen werden. Offensichtlich führt die Zugabe dieser 

beiden Verdickungsmittel zu einer Herabsenkung der Grenzflächenspannung. Aufgrund der 

hohen mittleren Molmassen ist eine Grenzflächenaktivität von PVP und PEO jedoch nicht zu 

erwarten. Die beobachtete Absenkung der Grenzflächenspannung lässt sich vermutlich auf 

die Polydispersität von PEO und PVP zurückführen. Da im Vergleich zu CMC bei Einsatz von 

PEO und insbesondere von PVP deutlich größere Mengen eingesetzt wurden, könnten Spuren 

kurzkettiger, oberflächenaktiver Polymere die Herabsenkung der Grenzflächenspannung her-

beiführen. Im nächsten Schritt wurde der Dreiphasenbenetzungswinkel θ12 der verschiedenen 

Zweitflüssigkeiten auf einer unporösen Graphitplatte bestimmt. Als umgebendes Medium wur-

den die verschiedenen Verdickerlösungen bzw. destilliertes Wasser eingesetzt. In Abbil-

dung 36 ist θ12 als Funktion des Dipolmoments der organischen Zweitflüssigkeiten gezeigt. 

Das Dipolmoment wurde als Maß für die Polarität der Zweitphasen herangezogen. Sämtliche 

hier eingesetzten Zweitphasen sind jedoch unabhängig vom Dipolmoment praktisch unlöslich 

in destilliertem Wasser (siehe: Kapitel 3.1.4). Auffällig ist, dass Tropfen polarer Zweitphasen 

Benetzungswinkel von θ12 < 90° aufweisen, wohingegen unpolare Zweitflüssigkeitstropfen in 

Benetzungswinkeln θ12 > 90° resultieren. Bemerkenswert ist zudem, dass die Benetzungswin-

kel praktisch nicht von der Art der eingesetzten Verdickerlösung abhängen. Nachdem nun die 

Grenzflächen- und Benetzungseigenschaften der verwendeten Stoffsysteme analysiert wur-

den, sollen im folgenden Kapitel die rheologischen Eigenschaften diskutiert werden.     
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Abbildung 36: Dreiphasenkontaktwinkel θ12 unterschiedlicher organischer Flüssigkeiten auf einer un-
porösen, polierten Graphitplatte als Funktion des Dipolmoments der Zweitflüssigkeiten. Die Kontaktwin-
kel wurden mittels der Sessile Drop Methode bestimmt. Während der Messung dienten verschiedene 
wässrige Verdickerlösungen bzw. destilliertes Wasser als Hauptphase, die die Zweitflüssigkeitstropfen 
umgibt. 

 

4.3.1.2 Strukturbildung und rheologische Eigenschaften unterschiedlicher Additiv –  
Zweitphasen Kombinationen 

Polymere Rheologie-Additive können neben den Fließeigenschaften von Suspensionen in 

Folge von Adsorption auch die Partikel-Partikel-Wechselwirkungen beeinflussen, was im Fol-

genden anhand rheologischer Messungen diskutiert werden soll. In Abbildung 37a sind die 

Fließkurven der drei verwendeten Verdickerlösungen, sowie von Glycerin gezeigt. Wie zuvor 

bereits erwähnt, wurde die Nullviskosität der Polymerlösungen auf η0 ≈ 1,4 Pa s eingestellt, 

was der Nullviskosität von Glycerin entspricht. Während Glycerin ein ideal-Newtonisches 

Fließverhalten aufweist, zeigen die CMC- und PEO-Lösungen ein deutlich scherverdünnendes 

Fließen. Die wässrige PVP-Lösung dagegen weist ein nahezu Newtonisches Fließverhalten 

auf, wobei leichte Scherverdünnung bei hohen Scherraten auftritt. Im nächsten Schritt wurden 

die Fließkurven der Verdickerlösungen bzw. von Glycerin mit entsprechenden Modell-Suspen-

sionen (ϕGraphit = 20 vol%) verglichen. Hierzu wurde die, in Abbildung 37b aufgetragene, scher-

ratenabhängige relative Viskosität  6��7 =	
4z��{=|���|

4}=~��V>=~�ö��|?
 betrachtet. Für CMC- und PVP-Lösun-

gen liegt die relative Viskosität unabhängig von der Scherrate konstant bei ηrel ≈ 3,5. Dieser 

Wert liegt etwas höher als für sphärische Hartkugel-Dispersionen zu erwarten ist, was sich 

durch Abweichungen von der ideal-sphärischen Partikelform erklären lässt. 
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Abbildung 37: (a) Fließkurven von Glycerin und wässrigen Verdickerlösungen basierend auf CMC 
(Daicel, 0,7 vol%), PVP (13,6 vol%) und PEO (2,7 vol%). Der Gehalt der polymeren Verdickungsmittel 
wurde gewählt, so dass die Nullviskosität der Verdickerlösungen der Viskosität von Glycerin entspricht 

(η0 ≈ 1,4 Pa s). (b) Relative Viskosität (6��7 =	
4z��{=|���|

4}=~��V>=~�ö��|?
) von Suspensionen nach Zugabe von sphä-

rischen Graphitpartikeln (SMGPA, ϕGraphit = 20 vol%) zu den Verdickerlösungen.    

In diesem Fall liegen die Partikel offensichtlich fein verteilt im Lösemittel vor, was wiederum 

auf eine sterische Stabilisation der Suspension durch auf die Partikeloberflächen adsorbierte 

Polymere zurückzuführen ist.87,88,135 Für die verwendete PEO-Lösung bzw. reines Glycerin 

zeigt sich dagegen ein deutlicher Anstieg von ηrel mit abnehmender Scherrate. Dies ist durch 

das Vorliegen von Partikelaggregaten zu erklären, die sich aufgrund von van-der-Waals-

Wechselwirkungen bilden. Bei niedrigen Scherraten führen diese Aggregate zu einer Viskosi-

tätssteigerung. Ein Teil der flüssigen Phase ist in den Aggregaten immobilisiert. Bei gesteiger-

ter Scherrate werden die Aggregate schließlich aufgebrochen und die Partikel liegen fein ver-

teilt vor. In Abbildung 38 sind schematisch die unterschiedlichen Dispergiergrade von Partikeln 

schematisch gezeigt. In Abbildung 38a sind Polymerketten auf den Partikeln adsorbiert und 

stabilisieren die Suspension, sodass keine Aggregation auftreten kann. In Abbildung 38b ad-

sorbieren die Polymere dagegen nicht, weswegen sich Partikelaggregate aufgrund von van-

der-Waals-Kräften ausbilden. 
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Abbildung 38: (a) Schematische Zeichnung von Partikeln (schwarz) in einer Suspension, die in Folge 
von Polymeradsorption (rot) sterisch stabilisiert sind und (b) einer Suspension, in der die Polymerketten 
nicht auf den Partikeln adsorbieren und in der Folge Partikelaggregate gebildet werden.  

Gibt man nun die verschiedenen, hier untersuchten, Zweitflüssigkeiten in kleinen Mengen 

(ϕsek = 2 vol%) den jeweiligen Suspensionen (ϕGraphit = 20 vol%) zu, so lässt sich das in Abbil-

dung 39 gezeigte Fließverhalten beobachten. Als Referenz ist in Abbildung 39 zudem die 

Fließkurve der Ausgangssuspension gezeigt. In der Kombination mit CMC-und PVP-Lösungen 

als Hauptphase führt einzig die Zugabe von polaren Zweitphasen mit Benetzungswinkeln 

θ12 < 90° zu einer drastischen Erhöhung der Viskosität im Bereich kleiner Scherraten (siehe: 

Abbildung 39a und 39b). Unpolare Zweitflüssigkeiten mit θ12 > 90° führen zu keiner nennens-

werten Änderung im Fließverhalten. Diese Befunde lassen den Schluss zu, dass im Fall von 

CMC und PVP ausschließlich polare Zweitphasen in der Lage sind erfolgreich Kapillarsuspen-

sionen zu bilden. Wird dagegen PEO als Verdickungsmittel eingesetzt, so führt die Zugabe 

sämtlicher untersuchter Zweitflüssigkeiten zur Bildung von Kapillarsuspensionen, was sich in 

einer drastischen Viskositätserhöhung um etwa zwei Dekaden bei kleinen Scherraten aus-

drückt (siehe: Abbildung 39c). Diese scherrheologischen Befunde finden sich durch schwin-

gungsrheologische Untersuchungen bestätigt. In Abbildung 40 sind die Speichermoduli, be-

stimmt durch Frequenzsweeps, sämtlicher Kombinationen aus Verdickerlösungen und Zweit-

flüssigkeiten, sowie der Ausgangssuspension ohne Zweitphase gezeigt. In einer PEO-basier-

ten Suspension führt die Zugabe einer jeden der hier untersuchten Zweitflüssigkeiten zu dras-

tisch erhöhten G‘-Werten und frequenzunabhängigem Verlauf. Einzig Heptan weicht etwas 

von diesem Verhalten ab, zeigt aber dennoch deutlich erhöhte G‘-Werte im Vergleich zur Aus-

gangssuspension.    
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Abbildung 39: Viskositätsfunktionen als Funktion der Scherrate für wässrige Graphitsuspensionen mit 
ϕGraphit = 20 vol% und (a) CMC, (b) PVP und (c) PEO als Verdickungsmittel. Verschiedene organische 
Lösungsmittel wurden als Zweitphase (ϕsek = 2 vol%) beigemischt. Die Fehlerbalken dieser Messungen 
sind nicht größer als die Symbole.  

 

Abbildung 40: Speichermodul G‘ als Funktion der Kreisfrequenz ω für wässrige Graphitsuspensionen 
mit (a) CMC, (b) PVP und (c) PEO als Verdickungsmittel. Verschiedene organische Lösungsmittel wur-
den als Zweitphase (ϕsek = 2 vol%) beigemischt. Die Fehlerbalken dieser Messungen sind nicht größer 
als die Symbole.  
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Wird CMC bzw. PVP als polymeres Additiv eingesetzt, so führt die Zugabe polarer Zweitflüs-

sigkeiten ebenfalls zu hohen, frequenzunabhängigen, Speichermoduln. Werden jedoch Zweit-

flüssigkeiten mit Benetzungswinkeln θ12 > 90° zugegeben, so ändert sich die G‘-Kurve der 

Ausgangssuspension praktisch nicht. Nun lassen sich die Nullviskositätswerte aus den Scher-

versuchen (aufgrund der Scherverdünnung wurden die Nullviskositätswerte bei ;<  =0,01 s-1 ab-

gelesen) aus Abbildung 39 als Funktion des Dipolmoments auftragen. Dies ist in Abbil-

dung 41a gezeigt. Des Weiteren wurden Potenzfunktionen nach Gleichung 4.1 an die G‘-Kur-

ven aus Abbildung 40 angepasst und der Exponent α bestimmt. 

��(�) = q		�� + " (4.1) 

Analog zur Nullviskosität wurde auch in diesem Fall der Exponent α in Abhängigkeit vom Di-

polmoment der Zweitflüssigkeit aufgetragen, was in Abbildung 41b dargestellt ist. 

 

Abbildung 41: (a) Nullviskosität η0 für ;<  = 0,01 s-1 und (b) Exponent α als Funktion des Dipolmoments 
der eingesetzten organischen Zweitflüssigkeiten (ϕsek = 2 vol%) bei Einsatz verschiedener polymerer 
Verdickungsmittel. Der Exponent α wurde durch Anpassung einer Potenzfunktion nach Gleichung 4.1 
an die G‘(ω)-Kurven aus Abbildung 40.   

Die Zugabe kleiner Mengen an Zweitflüssigkeiten mit hohen Dipolmomenten (ca. 5×10-30 C m) 

führt unabhängig vom eingesetzten Polymer stets zu Nullviskositäten, die um über zwei Deka-

den gesteigert sind gegenüber der Ausgangssuspension. Auch der Exponent α liegt bei pola-

ren Zweitphasen durchweg bei niedrigen Werten (0,0 < α < 0,5), was als Beleg für die erfolg-

reiche Ausbildung des kapillaren Netzwerks in der Suspension zu werten ist. Bei Einsatz un-

polarer Zweitflüssigkeiten dagegen lassen sich Kapillarsuspensionen nur bei Verwendung von 

PEO als Verdickungsmittel herstellen. Wird dagegen PVP bzw. CMC mit unpolaren Zweitpha-

sen kombiniert, so tritt keine Netzwerkbildung auf, weswegen η0 nicht gesteigert ist und die 
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Auswertung der Schwingungsmessungen α ≥ 1,0 zeigt. Diese Ergebnisse lassen den Schluss 

zu, dass die Bildung von Kapillarsuspensionen bei Verwendung unpolarer Zweitphasen sehr 

stark von der Art eingesetzter Verdickungsmittel abhängt. Allerdings führt die Verwendung von 

polaren Zweitflüssigkeiten stets zu stabilen Kapillarsuspensionen, unabhängig vom eingesetz-

ten polymeren Additiv und unabhängig davon ob die Polymere auf den Feststoffpartikeln ad-

sorbieren oder nicht. Im folgenden Kapitel soll ein Mechanismus für die Wechselwirkung zwi-

schen adsorbierten Polymeren und Zweitflüssigkeit diskutiert werden, der die gemessenen 

Befunde erklärt.   

4.3.1.3 Verdrängung adsorbierter Polymere durch Zweitflüssigkeiten 

Anhand der zuvor diskutierten rheologischen Ergebnisse wurde folgende Hypothese entwi-

ckelt: Nicht-adsorbierende Polymere, wie beispielsweise PEO, erlauben stets die Ausbildung 

von Kapillarsuspensionen, weswegen sich derartige Suspensionen sowohl im Capillary State, 

wie im Pendular State bilden. Polymere, wie CMC und PVP dagegen adsorbieren auf den 

Feststoffoberflächen und verhindern in Folge sterischer Stabilisierung der Partikel die Bildung 

von Partikelclustern, die die Zweitflüssigkeit einschließen und als Bausteine für ein perkolie-

rendes Netzwerk dienen können. Um dennoch eine Kapillarsuspension bilden zu können, 

muss die Zweitphase die Feststoffpartikel besser benetzen und die adsorbierten Polymerket-

ten verdrängen. Zur Überprüfung dieser Hypothese kam die oberflächensensitive Summen-

frequenz-Spektroskopie zum Einsatz, mit deren Hilfe Ad- und Desorptionsprozesse qualitativ 

nachgewiesen werden können (siehe: Kapitel 3.3.1). So wurden wässrige Graphitsuspensio-

nen, die CMC bzw. PVP als Verdickungsmittel enthalten, auf ein Glassubstrat aufgeträufelt 

und getrocknet. Anschließend wurden SFS-Spektren dieser Partikelproben aufgenommen, um 

die auf den Oberflächen lokalisierten Moleküle zu detektieren. Im Anschluss wurden die Par-

tikelproben mit einer der verschiedenen Zweitphasen überschichtet. Schließlich wurde die 

Zweitflüssigkeit mittels eines Stickstoffstroms komplett von der Substratoberfläche verdrängt 

und wiederum ein SFS-Spektrum aufgenommen. In Abbildung 42 sind die Ergebnisse der 

SFS-Messungen für CMC-basierte Suspensionen im Frequenzbereich zwischen 1.300 cm-1 

und 1.600 cm-1 gezeigt. Die schwarzen Kurven zeigen die Spektren für Graphitpartikel vor 

Überschichtung mit Zweitflüssigkeit. Sämtliche dieser Spektren weisen zwei Maxima und ein 

lokales Minimum bei einer Wellenzahl von ca. 1.480 cm-1 auf. Das erste Maximum bei 

1.450 cm-1 dient als Nachweis für CMC-Moleküle an der Partikeloberfläche, da die Bande auf 

symmetrische Streckschwingungen von Carboxylgruppen zurückzuführen ist. Das zweite Ma-

ximum bei 1.490 cm-1 lässt sich dagegen mit CH2-Deformationsschwingungen erklären. Die 

hier gezeigten Spektren stimmen gut mit Literaturwerten überein.136,137 Es treten durchaus Ab-

weichungen zwischen einzelnen Spektren unbehandelter Proben auf.  
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Diese Abweichungen lassen sich durch Unterschiede in der Oberflächenmorphologie erklären, 

die in unterschiedlichen Konformationen der Adsorptionsschichten resultieren und die Mess-

genauigkeit dieser Methode wiederspiegeln. Nach Überschichten der Partikel und anschlie-

ßendem Verdrängen der Zweitflüssigkeit wurden die Proben wiederum spektroskopisch ana-

lysiert. Die roten Kurven in Abbildung 42 zeigen das SFS-Signal im Anschluss an die Behand-

lung mit den verschiedenen Zweitphasen. Der Kontakt mit polaren organischen Fluiden führt 

zu einem vollständigen Verschwinden der CMC-typischen Signale, was sich durch eine Ver-

drängung der adsorbierten Polymere von den Partikeloberflächen erklären lässt. Einzig bei 

Heptansäure ist das CMC-Signal noch zu detektieren, allerdings deutlich abgeschwächt. In 

diesem Fall ist die Verdrängung der Polymere von den Oberflächen offensichtlich nicht voll-

ständig gelungen. Vergleicht man nun die SFS-Spektren vor und nach Behandlung mit unpo-

laren Zweitflüssigkeiten (siehe: Abbildung 42d-f), so sind für Heptan und Dodecan praktisch 

keine Veränderungen im Spektrum zu erkennen. Toluol dagegen führt sogar zu leicht erhöhten 

Signalstärken in Bezug auf die adsorbierten CMC-Polymere. Durch den Einsatz von unpolaren 

Zweitphasen ändert sich folglich die Oberflächenbelegung mit CMC-Ketten nicht und ein Ver-

drängen adsorbierter Komponenten findet nicht statt.  

 

Abbildung 42: SFS-Spektren an Grenzflächen von Graphitpartikeln (SMGPA) suspendiert in wässriger 
CMC-Lösung (Daicel) vor (schwarze Kurve) und nach (rote Kurve) Überschichten mit folgenden orga-
nischen Zweitflüssigkeiten: (a) Octanol, (b) Octansäure, (c) Heptansäure, (d) Heptan, (e) Dodecan und 
(f) Toluol. Vor Aufnahme der SFS-Spektren wurde die Zweitphase mit Hilfe eines Stickstoffstrahls kom-
plett verdrängt. 
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Die angestiegenen SFS-Intensitäten bei Einsatz von Toluol lassen sich durch Umgruppierun-

gen der adsorbierten Polymere erklären. Qualitativ gleiche Ergebnisse in Bezug auf die Wir-

kung unterschiedlicher Zweitphasen auf adsorbierte Polymere wurden ebenso bei Verwen-

dung von PVP als Verdickungsmittel gefunden und sind in Abbildung 8.6 in Kapitel 8.3 im An-

hang gezeigt.     

Des Weiteren wurden Lichtmikroskopaufnahmen im kombinierten Transmissions-Reflektions-

modus von den partikelbeladenen Glasträgern vor und nach Behandlung mit Zweitflüssigkei-

ten gemacht (siehe: Abbildung 43). In Abbildung 43a ist die Mikroskopaufnahme eines typi-

schen partikelbeladenen Glasträgers vor der Behandlung gezeigt. Nach Überschichten mit po-

laren Zweitflüssigkeiten ist trotz sorgfältigen Verdrängens der organischen Phase mittels eines 

Stickstoffstrahl ein die Partikel umschließender Flüssigkeitsfilm deutlich erkennbar (siehe: Ab-

bildungen 43b-d). Vermutlich verhindern Kapillarkräfte zwischen den Partikeln das komplette 

Verdrängen der gut benetzenden Zweitflüssigkeiten. Bei Verwendung von unpolaren Zweit-

phasen dagegen sind solche benetzenden Flüssigkeitsfilme nicht erkennbar, was auf ein voll-

ständiges Verflüchtigen der organischen Phase schließen lässt (siehe: Abbildungen 43 e-g).     

 

Abbildung 43: Lichtmikroskopaufnahmen von Graphitpartikeln (SMGPA) aus CMC-basierten Suspen-
sionen (a) vor und (b) nach Überschichten mit Octanol, (c) Octansäure, (d) Heptansäure, (e) Dodecan, 
(f) Heptan und (g) Toluol. Vor Aufnahme der Mikroskop Bilder wurde die Zweitphase mit Hilfe eines 
Stickstoffstrahls komplett verdrängt. 

4.3.2 Auswahlkriterien für Zweitphasen und polymere Additive in Kapillarsus- 

         pensionen 

Aus den in den vorhergehenden Kapiteln vorgestellten Ergebnissen lässt sich folgender Wech-

selwirkungsmechanismus zwischen polymeren Additiven und Zweitflüssigkeiten in Kapil-

larsuspensionen ableiten: Bei Einsatz nicht-adsorbierender Polymere liegen die Feststoffpar-

tikel sterisch unstabilisiert vor und wechselwirken über van-der-Waals Kräfte miteinander. Un-

abhängig davon, ob die im Anschluss in Spuren zugesetzte Zweitflüssigkeit die Feststoffparti-

kel nun gut (θ12 < 90°) oder schlecht (θ12 > 90°) benetzt bildet sich stets eine Kapillarsuspen-

sion.  
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In Abhängigkeit vom Benetzungsfall befindet sich diese schließlich im Pendular oder Capillary 

State. Adsorbieren die verwendeten polymeren Additive auf den Feststoffoberflächen, so tritt 

sterische Stabilisierung der Partikel auf. Die hier eingesetzten Polymere weisen relativ große 

Gyrationsradien auf, weswegen die Reichweite der sterischen Abstoßung im Bereich von 

50 - 100 nm liegt.138,139 Ob die Bildung kapillarer Flüssigkeitsbrücken bei Anwesenheit adsor-

bierter Polymere auf den Partikeln gelingt, hängt direkt vom Benetzungsverhalten der Zweit-

flüssigkeit ab. Gut benetzende Zweitphasen sind in der Lage die adsorbierten Moleküle von 

der Oberfläche zu verdrängen und eine Kapillarsuspension im Pendular State zu bilden. 

Schlecht benetzende organische Fluide dagegen sind nicht in der Lage die Polymere zu ver-

drängen. Folglich können diese sterisch stabilisierten Partikel keine Cluster bilden, die die 

Zweitflüssigkeit einschließen und als Grundbausteine für Kapillarsuspensionen im Capillary 

State dienen können. Es bildet sich schließlich keine stabile Kapillarsuspension aus und statt-

dessen wird Phasentrennung zwischen Haupt- und Zweitphase beobachtet. Mit Hilfe des hier 

vorgestellten Mechanismus zur Wechselwirkung zwischen polymeren Additiven und Zweitflüs-

sigkeiten wird die gezielte Herstellung oder Verhinderung von Kapillarsuspensionen möglich. 

In Abbildung 44 sind die zuvor erläuterten Einflussparameter und Schlussfolgerungen als 

Baumdiagramm zusammengefasst.  

 

Abbildung 44: Auswahlkriterien und wesentliche Einflussfaktoren auf die Ausbildung von Kapillarsus-
pensionen in komplexen Suspensionsformulierungen, die polymere Additive enthalten.  
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4.4 Rheologische Charakterisierung von wässrigen Kapillarsuspen- 
      sionen       

Bei den im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Elektrodenslurries wurde Carboxymethylcellu-

lose als Verdickungs- und Bindemittel eingesetzt (siehe: Kapitel 3.1.5). Den Erkenntnissen aus 

dem vorangegangenen Kapitel folgend kam Octanol als gut benetzende Zweitflüssigkeit bei 

Herstellung von Kapillarsuspensionsslurries zum Einsatz. Im Folgenden wird ausführlich das 

Fließverhalten solcher Elektrodenslurries betrachtet. Der Dreiphasenbenetzungswinkel von 

Octanol auf einer makroskopischen Graphitplatte liegt bei θ12 = 82° ± 9°, wenn die organische 

Zweitphase von CMC-Lösung als Hauptflüssigkeit umgeben ist (siehe: Kapitel 4.3.1.1). Dem-

entsprechend werden Kapillarsuspensionen im Pendular State erzeugt. Die Untersuchung des 

Fließverhaltens von Elektrodenslurries hat große praktische Relevanz für den Elektrodenferti-

gungsprozess, da die rheologischen Eigenschaften großen Einfluss auf das Beschichtungs-

verhalten haben. Dies wird im anschließenden Kapitel 4.5 vorgestellt. In Abbildung 45a sind 

die Fließkurven von Elektrodenslurries ohne Zweitphase (geschlossene Symbole) und mit 

ϕsek = 2 vol% Octanol (offene Symbole) gezeigt. Scharparameter dieses Diagramms ist der 

Gesamtfeststoffgehalt ϕsolid. Herkömmliche Elektrodenslurries zeichnen sich durch ein ausge-

prägtes Nullviskositätsplateau und scherdünnendes Fließen aus. Mit steigendem Feststoffge-

halt sind die Fließkurven zu höheren Viskositätswerten verschoben. In Folge der Zugabe einer 

kleinen Menge an Octanol steigt die Viskosität bei geringen Scherraten unabhängig von ϕsolid 

drastisch an. Ein ausgeprägtes Nullviskositätsplateau ist allerdings nicht erkennbar und die 

Kapillarsuspensionsslurries zeichnen sich im gesamten Scherratenbereich durch stark scher-

verdünnendes Fließen aus. Schließlich liegt die Viskosität der Kapillarsuspensionen bei gro-

ßen Scherraten (;<  ≥ 10 s-1) nur geringfügig höher als die der herkömmlichen Slurries. Zusam-

menfassend lässt sich festhalten, dass das hier vorgestellte neuartige Slurrykonzept zu stark 

gestiegenen Viskositäten bei kleinen Scherraten führt und gleichzeitig nahezu unveränderte 

Fließeigenschaften bei starker Scherung, z.B. beim Pumpen oder Beschichten, erreicht wer-

den. In Abbildung 45b sind die sog. Nullviskositätswerte bei einer Scherrate von ;<  = 0,01 s-1 

als Funktion des Zweitphasenanteils ϕsek gezeigt. Als Scharparameter in diesem Diagramm 

fungiert wiederum ϕsolid. Es ist auffällig, dass bei Zugabe sehr kleiner Mengen an Zweitphase 

(ϕsek ≥ 0,5 vol%) die Nullviskosität um mehr als eine Dekade ansteigt. Bei weiterer Zugabe von 

Zweitphase nimmt die Nullviskosität nur noch in geringem Maße zu und erreicht schließlich ein 

Maximum, bevor die Viskosität mit steigendem Zweitflüssigkeitsanteil wieder merklich abfällt.   
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Abbildung 45: (a) Viskositätsfunktion in Abhängigkeit von der Scherrate für herkömmliche Slurries ohne 
Zweitphasenzugabe und Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol%. (b) Nullviskositätswerte für 
;<  = 0,01 s-1 als Funktion von ϕsek. Als Scharparameter in beiden Diagrammen wurde der Gesamtfest-
stoffanteil ϕsolid gewählt und zwischen ϕsolid = 15 vol% und ϕsolid = 25 vol% variiert.  

Diese für Kapillarsuspensionen typische Abhängigkeit des Fließverhaltens vom Zweitphasen-

anteil wurde bereits für Aluminiumoxidpartikel in organischer Hauptphase beobachtet und ein 

empirisches Dreizonenmodell zur Beschreibung dieses Verhaltens entwickelt.45 Dieses Modell 

lässt sich in guter Übereinstimmung auf die hier untersuchten wässrigen Graphit-Kapillarsus-

pensionen übertragen. Beim Übergang von Bereich I zu Bereich II bildet sich das kapillare 

Netzwerk aus, was zu einer drastischen Änderung der Fließeigenschaften führt. Im Bereich II 

wird schließlich ein Maximum in der Nullviskosität erreicht. Dieses Maximum ist bei steigen-

dem ϕsolid zu höheren Zweitphasenanteilen verschoben, was sich mit einer größeren Anzahl 

an Partikelzwischenräumen erklären lässt und in Übereinstimmung mit dem Aluminiumoxid-

Stoffsystem ist. Im Bereich III fällt die Nullviskosität schließlich deutlich ab. Dies lässt sich 

durch die bei hohen Zweitphasenanteilen auftretende Umbenetzungsagglomeration erklä-

ren.58 Die Kapillarsuspension übersättigt, wenn sehr große Mengen an Zweitflüssigkeit zuge-

mischt werden. In der Folge bilden sich große, sphärische Agglomeratstrukturen, die mit Zweit-

phase gesättigt sind.57 Die sich ausbildende Mikrostruktur bleibt in getrockneten Schichten 

erhalten und hat großen Einfluss auf die mechanischen, elektrischen und elektrochemischen 

Eigenschaften, weswegen das Verständnis der Strukturbildung essentiell für die Herstellung 

gezielt eingestellter Strukturen ist. Die Beeinflussung der Morphologie durch ϕsek, insbeson-

dere hinsichtlich möglicher Umbenetzungsagglomeration, wird anhand von REM-Aufnahmen 

in Kapitel 4.7 ausführlich beschrieben. In Abbildung 46 sind die elastischen bzw. viskosen Mo-

duli G‘ bzw. G‘‘ aus Frequenzsweep-Messungen als Funktion der Kreisfrequenz ω aufgetra-

gen. Wie bereits für das Modellsystem beschrieben (siehe: Kapitel 4.3.1.2), führt auch hier die 

Zugabe von Octanol als Zweitphase zu einer drastischen Erhöhung des G‘-Werts.  
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Abbildung 46: Frequenzabhängigkeit der elastischen Moduli G‘ (geschlossene Symbole) und der vis-
kosen Moduli G‘‘ (offene Symbole) für einen Slurry ohne Zweitphasenzugabe (schwarze Symbole) und 
einen Kapillarsuspensionsslurry mit ϕsek = 2 vol% (rote Symbole) (ϕsolid = 20 vol%).  

Darüber hinaus ist auffällig, dass bei der Ausgangssuspension im gesamten Frequenzbereich 

G‘‘ ≥ G‘ gilt und beide Moduli mit sinkender Frequenz abnehmen. Folglich lässt sich die Aus-

gangssuspension als gut-dispergierte kolloidale Suspension charakterisieren. Die Kapillarsus-

pension dagegen zeichnet sich durch praktisch frequenzunabhängige Moduli aus. Des Weite-

ren dominieren die elastischen Anteile im Vergleich zu den viskosen, was auf eine ausgeprägte 

Strukturbildung in der Suspension schließen lässt, die zu gelartigem Fließverhalten führt. 

Diese Ergebnisse decken sich mit vergleichbaren Untersuchungen an Kapillarsuspensionen 

basierend auf alternativen Materialsystemen.42,61    

Das Dispersions-Bindemittel SBR beeinflusst das Fließverhalten von herkömmlichen Elektro-

denslurries praktisch nicht (siehe: Abbildung 8.4 in Kapitel 8.2 im Anhang). Werden kleine 

Mengen dieser wässrigen Dispersion jedoch ausgebildeten Kapillarsuspensionsslurries zuge-

mischt (Mischaggregat: Kugelmühle), so ist ein monotones Absinken der Nullviskosität in Ab-

hängigkeit von der Mischzeit zu beobachten. In Abbildung 47a sind die entsprechenden Fließ-

kurven für eine Ausgangssuspension und eine Kapillarsuspension bei variierter Knetzeit nach 

SBR-Zugabe gezeigt. Die Viskosität im hohen Scherratenbereich ist für sämtliche Proben da-

gegen nahezu unabhängig von der Zeit in der Kugelmühle. In Abbildung 47b ist schließlich die 

Nullviskosität (für ��  = 0,01 s-1) als Funktion der Knetzeit aufgetragen. Als Scharparameter 

dient in diesem Diagramm ϕsolid. Ein gleichförmiges, monotones Abfallen der Nullviskosität mit 

der Knetzeit lässt sich unabhängig von ϕsolid für sämtliche Zusammensetzungen erkennen. 

Diese Beobachtungen lassen sich durch Spuren von grenzflächenaktiven Substanzen erklä-

ren, die zur Stabilisierung der Polymerdispersion beigemengt sind. Diese senken die Grenz-

flächenspannung zwischen Haupt- und Zweitphase und führen letztlich zu einer Schwächung 

der kapillaren Netzwerkstruktur.44  



4. Ergebnisse und Diskussion 
 

    77   
 

Die Knetzeit wurde in der Folge auf 10 Minuten festgelegt, da so eine ausreichend homogene 

Verteilung des Bindemittels im Slurry und ein minimales Absinken der Nullviskosität erreicht 

wurden.  

 

Abbildung 47: (a) Knetzeiteinfluss auf Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol%: Viskositätskurven 
als Funktion der Scherrate von Slurries mit der Knetzeit als Scharparameter (ϕsolid = 20 vol%). (b) Null-
viskosität η0 bei ��  = 0,01 s-1 in Abhängigkeit von der Knetzeit bei variiertem Gesamtfeststoffanteil ϕsolid. 

Wie zuvor ausführlich erläutert, lässt sich mit Hilfe von Kapillarsuspensionen das Fließverhal-

ten von Elektrodenslurries insbesondere im Bereich niedriger Scherraten gezielt einstellen. Im 

Bereich hoher Scherraten, die für den Beschichtungsschritt von Elektrodenslurries relevant 

sind, wird die Viskosität dagegen praktisch nicht verändert. Die Konsequenzen dieser verän-

derten Fließeigenschaften auf das Beschichtungsverhalten sollen im nächsten Kapitel unter-

sucht werden. Zunächst aber gilt es zu überprüfen, ob die Fließeigenschaften von Kapillarsus-

pensionen reversibel sind und nicht durch große Scherkräfte, wie sie im Beschichtungsschritt 

auftreten, beeinflusst werden. Hierzu wurden Kapillarsuspensionen mittels starker Scherung 

vorbehandelt und anschließend scherrheologisch vermessen. Abbildung 48 zeigt exempla-

risch die Fließkurve eines Slurries ohne Zweitphase, sowie einer Kapillarsuspension ohne Vor-

behandlung und einer Kapillarsuspension, die zuvor für eine Minute bei τ = 500 Pa intensiv 

geschert wurde. Offensichtlich hat diese Vorbehandlung, bei der Scherraten von ��  ≈ 1.000 s-1 

erreicht werden, keinen Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften und damit die Stärke 

des kapillaren Netzwerks. Die Bestimmung der Fließkurve begann direkt im Anschluss an die 

intensive Vorscherung, weswegen eine sehr schnelle Erholung des Netzwerks angenommen 

werden kann. Über das in Abbildung 48 gezeigte Beispiel hinaus, wurde stets eine sehr 

schnelle Erholung des partikulären Netzwerks für eine Vielzahl an Versuchen mit verschiede-

nen Messzeiten und Vorbehandlungsspannungen festgestellt.    
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Abbildung 48: Einfluss einer Vorbehandlung durch Scherung bei τ = 500 Pa für 1 Minute im Platte-
Platte-Rheometer auf das Fließverhalten von Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol% (Slurry ohne 
Vorbehandlung: rote offene Symbole, Slurry mit Vorbehandlung: blaue geschlossene Symbole).  

 

4.5 Untersuchungen zur Beschichtungsqualität von Nassfilmen 

Im Fokus der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen steht der Einfluss rheologischer 

Eigenschaften auf das Beschichtungsergebnis bei der Elektrodenprozessierung. Hierzu wurde 

die Konturtreue von Nassfilmen herangezogen und wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben an gera-

kelten und schlitzgegossenen Nassfilmen die seitliche Kantenkontur mit Hilfe eines 2D-Trian-

gulationslasers untersucht.  

Das Einstellen eines konstanten Flächengewichts bzw. einer konstanten Flächenkapazität ist 

eine zentrale Herausforderung bei der Elektrodenprozessierung: Zum einen erfahren Elektro-

den mit inhomogener Beschichtungshöhe eine ungleichmäßige Kalandrierung, was schließlich 

in partiell unterschiedlicher Schichtporosität resultiert. Zum anderen variiert bei unterschiedli-

cher Schichthöhe auch die Flächenkapazität je nach Position auf der Elektrodenoberfläche, 

was zu stärkerem Lithium-Plating und in der Folge schnellerer Alterung führen kann. Aus den 

genannten Gründen müssen die Bereiche ungleicher Beschichtungshöhe, wie beispielsweise 

der Kantenbereich, abgetrennt werden. Mit Hilfe verbesserter Kantenkonturen lassen sich folg-

lich Ausschuss reduzieren und Kosten einsparen. Eine ideale Kontur einer Nassfilmkante 

zeichnet sich durch einen sprunghaften Anstieg der Kante auf die eingestellte Beschichtungs-

höhe aus. In der Praxis neigen die seitlichen Kanten jedoch häufig zum Verlaufen und weisen 

daher eine wesentlich schlechtere Konturtreue auf. Dies ist hauptsächlich auf die Oberflächen-

spannung Γ des Slurries zurückzuführen. Darüber hinaus kann bei sehr hohen Schichtdicken 

auch die angreifende Gravitationskraft FG eine Rolle spielen. Diesen beiden Kräften wirkt die 

Reibungskraft entgegen.  
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In Abbildung 49 sind schematisch die beiden konkurrierenden Haupteinflussfaktoren auf die 

Filmbildung gezeigt. Um einen stabilen Nassfilm zu erhalten, sollte die Oberflächenspannung 

Γ und die Viskosität η des Slurries innerhalb eines bestimmten Fensters liegen. Andernfalls 

treten die in Abbildung 49 außerhalb des Fensters der stabilen Filmbildung dargestellten Be-

schichtungsfehler auf.140     

 

Abbildung 49: Schematische Darstellung der Einflussfaktoren Oberflächenspannung Γ und Viskosi-
tät η auf die Ausbildung stabiler Nassfilme in Beschichtungsprozessen.140  

In Bezug auf die Viskosität η sollte jedoch angemerkt werden, dass dieser Parameter generell 

scherratenabhängig ist, d.h. je nach Beanspruchungsgrad stark variieren kann. Aus Sicht der 

Prozessierung sollte die Viskosität während des Pumpens und des Beschichtungsvorgangs 

möglichst niedrig sein. Beim Pumpen und Beschichten werden Scherraten zwischen 1 s-1 und 

1.000 s-1 erreicht. Direkt nach dem Auftragen der Schicht ist ein Verlaufen der Kanten jedoch 

möglichst zu unterdrücken, weswegen die Viskosität im niedrigen Scherratenbereich sehr 

hoch sein sollte.  

4.5.1 Kantenkonturuntersuchungen an gerakelten Filmen 

Mit Hilfe des im vorhergehenden Kapitel auf Elektrodenslurries übertragenen Kapillarsuspen-

sionskonzept lassen sich gezielt sehr hohe Nullviskositäten und ein stark scherverdünnendes 

Fließverhalten einstellen, weswegen das Erreichen eines verbesserten Beschichtungsverhal-

tens durch den Einsatz von Kapillarsuspensionen möglich sein sollte. In Abbildung 50a sind 

neben der idealen Kantenkontur (grüne Linie) die mit Hilfe des Triangulationslasers detektier-

ten Schichthöhen im Bereich der seitlichen Kante für einen herkömmlichen Slurry ohne Zweit-

phase und einen Kapillarsuspensionsslurry gezeigt. Des Weiteren ist die in Kapitel 3.3.3 vor-

gestellte Sigmoid-Anpassungskurve für beide Kanten gezeigt mit deren Hilfe die mittleren Stei-

gungswinkel θKante berechnet wurden. Wie zu erwarten war zeigt die mit Octanol versetzte 

Suspension eine deutlich bessere Konturtreue.  
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Die sog. Kantenweite ∆x, die die Breite des Kantenanstiegs in x-Richtung repräsentiert ist sehr 

schmal (0,83 ± 0,24 mm). Die herkömmliche Elektrodensuspension dagegen zeichnet sich 

durch einen deutlich breiteren Kantenbereich aus (2,06 ± 0,27 mm). Bei Triangulationsmes-

sungen über die komplette Beschichtungsweite konnte zudem gezeigt werden, dass die Slur-

ries ohne Zweitphasenzugabe zu seitlichem Verlaufen neigen und daher in insgesamt etwas 

breiteren Schichten resultieren. In Abbildung 50a wurde aus Gründen der Anschaulichkeit der 

Startpunkt beider Kanten auf den gleichen Punkt in x-Richtung positioniert.             

 

Abbildung 50: (a) Seitliche Kantenkonturen eines Slurries ohne Zweitphasenzugabe (schwarze 
Punkte), eines Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol% (rote Punkte) und der jeweiligen Sigmoid-
Anpassungskurve (blaue Kurven). Die Kantenkonturen wurden mittels Lasertriangulation bestimmt. Die 
Startpunkte der beiden Kurven wurden der Übersichtlichkeit halber auf den gleichen Punkt in x-Richtung 
positioniert. Als Referenz ist eine ideale Kantenkontur als Sprungfunktion gezeigt (grüne Kurve). (b) 
Mittlerer Kantensteigungswinkel (bestimmt aus der angepassten Sigmoid-Funktion) von Nassfilmen ba-
sierend auf Kapillarsuspensionsslurries mit veränderten Zweitphasenanteilen. 

In Abbildung 50b ist der mittlere Steigungswinkel θKante als Funktion des Zweitphasenanteils 

der wässrigen Kapillarsuspensionsslurries gezeigt. Als Scharparameter wurde der Feststoff-

anteil ϕsolid verwendet. In Analogie zu Abbildung 45b, das die Nullviskosität in Abhängigkeit 

vom Zweitphasenanteil zeigt, lassen sich auch in diesem Fall drei Bereiche unterscheiden. 

Herkömmliche Slurries weisen niedrige Kantenwinkel auf (Bereich I). In Folge der Zugabe klei-

ner Mengen an Zweitflüssigkeit steigt der Kantensteigungswinkel drastisch an, wobei ein Pla-

teau erreicht wird (Bereich II). Bei weiterer Zugabe an Zweitphase fällt der Winkel schließlich 

wieder deutlich ab. In diesem Bereich III zeichnet sich die Suspension durch das Vorliegen 

einzelner Agglomerate mit Durchmessern von xAgglomerat > 200µm aus, die mit bloßem Auge zu 

erkennen sind. Hinsichtlich der Zusammenhänge zwischen Zweitphasenanteil und Strukturbil-

dung in Kapillarsuspensionen sei auf Kapitel 4.7 verwiesen.          
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4.5.2 Empirische Korrelation von rheologischen Daten mit der Kantenschärfe   

         von Nassfilmen 

Die in Abbildung 50b zusammengefassten Beobachtungen legen den Schluss nahe, dass sich 

durch gesteigerte Nullviskositäten η0 deutlich verbesserte Kantenkonturen erzielen lassen. Als 

nächstes soll dieser Zusammenhang zwischen rheologischen Parametern und Beschichtungs-

eigenschaften über die Elektrodenslurries auf Kapillarsuspensionsbasis hinausgehend an-

hand eines Modellsystems überprüft werden. Als Modellsystem wurden mit Partikeln versetzte 

Verdickerlösungen verwendet. Als Verdickungsmittel kam einerseits Carboxymethylcellulose 

(Daicel) und andererseits das kommerzielle Produkt Sterocoll D (BASF SE, Ludwigshafen, 

Deutschland) zum Einsatz. Durch Variation des Verdickeranteils konnte die Viskosität bei nied-

rigen Scherraten gezielt eingestellt werden. In Abbildung 51a sind die mittleren Kantenstei-

gungswinkel θKante als Funktion der Nullviskosität η0 aufgetragen. Im Rahmen der Messgenau-

igkeit ist sowohl für die Elektrodenslurries, wie auch für die Modellsuspensionen ein ähnlicher 

empirischer Trend zu erkennen. Mit steigendem η0 ist ein deutlicher Anstieg von θKante zu be-

obachten. Auffällig ist, dass durch eine Erhöhung der Nullviskosität um mehrere Dekaden, eine 

Verdreifachung des Kantenwinkels erreicht wurde.  

 

Abbildung 51: (a) Mittlerer Kantensteigungswinkel θKante und (b) Kantenweite ∆x als Funktion der Null-
viskosität η0 bei ��  = 0,01 s-1 für Slurries mit variiertem Zweitphasenanteil ϕsek, sowie für Modellsuspen-
sionen auf Basis wässriger Verdickerlösungen. Als Verdickungsmittel kamen CMC (Daicel) und 
Sterocoll D zum Einsatz.    

Betrachtet man den Einfluss von η0 auf die Kantenweite ∆x, wie in Abbildung 51b gezeigt, so 

ist ein analoger Trend festzustellen. Sowohl für die Modellsuspensionen, wie auch die Kapil-

larsuspensionen nimmt die Kantenschärfe mit steigender Nullviskosität deutlich zu. Die Kan-

tenweite kann durch Erhöhung der Nullviskosität um bis zu 80% reduziert werden. Aus diesen 

Ergebnissen kann geschlossen werden, dass durch Anpassen des Fließverhaltens das Be-

schichtungsverhalten der Slurries deutlich verbessert werden kann.      
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4.5.3 Kantenkontur und Randüberhöhung bei Schlitzguss-Nassfilmen 

Neben dem bei der Rakelbeschichtung beobachteten Phänomen des Verlaufens der Nass-

filmkanten an den Rändern, kann es in Abhängigkeit von der eingesetzten Beschichtungstech-

nik und den gewählten Beschichtungsparametern auch zu sog. Randüberhöhungen kommen. 

Randüberhöhungen sind ein bekanntes Phänomen, das während der Filmbildung auftreten 

kann und durch Randspannungen im sich bildenden Nassfilm verursacht wird.141,142 Randüber-

höhungen bleiben auch nach der Trocknung erhalten und können große Probleme für die 

nachgeschalteten Prozessschritte bedeuten: So addieren sich beispielsweise beim Aufwickeln 

von beschichteter Metallfolie nach dem Trockner die Randüberhöhungen der einzelnen 

Schichten und führen zu unerwünschter Faltenbildung in der Metallfolie. Des Weiteren erfährt 

die trockene Schicht eine ungleichmäßige Verpressung im Kalandrierschritt. Aus den genann-

ten Gründen sind Randüberhöhungen durch entsprechende Einstellung der Slurryfließeigen-

schaften oder Wahl geeigneter Beschichtungsparameter zu unterdrücken.30  

Die Schlitzguss-Beschichtungstechnik ist nach aktuellem Stand der Technik das Standardver-

fahren für die industrielle Elektrodenproduktion. In den folgenden Untersuchungen kam ein 

Schlitzgießer im Technikumsmaßstab zum Einsatz, mit dessen Hilfe der Slurry auf das über 

eine Metallwalze geführte Substrat beschichtet wurde (siehe: Abbildung 52a). Informationen 

zur verwendeten Düsengeometrie bzw. den Parametern des Schlitzgießers sind in Kapi-

tel 3.2.2 gegeben. Im Anschluss an den Beschichtungsvorgang wurden die Nassfilme mittels 

eines 2D-Lasertriangulationssystems analysiert (siehe: Kapitel 3.3.3). In den Abbildun-

gen 52b - 52d sind die Nassfilmkonturen von auf diese Weise beschichteten Slurries bei vari-

iertem Gesamtfeststoffanteil ϕsolid gezeigt. Es wurde jeweils ein herkömmlicher Slurry ohne 

Zweitphasenzugabe mit einem Kapillarsuspensionsslurry (ϕsek = 2 vol%) verglichen. Die Be-

schichtungsparameter wurden während sämtlicher Messungen konstant gehalten.  

In Abbildung 52b sind die Nassfilmkonturen für zwei Slurries mit jeweils 15 vol% Gesamtfest-

stoffanteil gezeigt. Sowohl der reguläre Slurry, wie auch der mit 2 vol% Octanol versetzte 

Slurry zeigen eine nahezu identische Schichthöhe von ca. 165 µm in der Mitte der Schicht. 

Auffällig ist, dass der reguläre Slurry mit ϕsolid = 15 vol% deutlich erkennbare, seitliche Rand-

überhöhungen aufweist. Mit einer maximalen Höhe hÜberhöhung = 188µm ist die Schicht somit im 

Randbereich um nahezu 15% erhöht im Vergleich zur Schichtmitte. Die Breite der beiden seit-

lichen Überhöhungen liegt bei bÜberhöhung ≈ 2 mm. Des Weiteren ist deutlich zu erkennen, dass 

die seitlichen Beschichtungskanten zur Schichtmitte hin gekrümmt sind und erniedrigte Kan-

tenwinkel aufweisen. Von einer homogenen Beschichtung kann folglich keine Rede sein. Dem-

gegenüber zeigt der Kapillarsuspensionsslurry ein sehr gutes Beschichtungsverhalten: Rand-

überhöhungen werden nahezu völlig unterdrückt und die Filme weisen eine über die gesamte 

Beschichtungsbreite konstante Schichthöhe auf.  
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Ein qualitativ ähnliches Ergebnis lässt sich für die beiden Proben mit ϕsolid = 20 vol% feststellen 

(siehe: Abbildung 52c). Die Kapillarsuspension führt zu einem sehr homogenen Beschich-

tungsergebnis, wohingegen der herkömmliche Slurry seitliche Randüberhöhungen aufweist. 

Die Randüberhöhungen sind in diesem Fall weniger deutlich ausgeprägt, als für die Probe mit 

15 vol% Feststoffanteil. Schließlich wurden mit Slurries mit einem weiter gesteigerten Fest-

stoffanteil von ϕsolid = 25 vol% ähnliche Untersuchungen durchgeführt. Auch in diesem Fall 

zeichnet sich der Nassfilm des Kapillarsuspensionsslurries durch hohe Konturtreue und Ho-

mogenität in Bezug auf die Schichthöhe aus. Die Schicht der Suspension ohne Octanol weist 

dagegen bei gleichen Beschichtungseinstellungen große Inhomogenitäten über die gesamte 

Beschichtungsbreite auf.  

 

Abbildung 52: (a) Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Bestimmung der Beschichtungs-
kontur von schlitzgegossenen Nassfilmen mit einer Beschichtungsbreite von 12 mm. Bezüglich der 
Nassfilmdicke wurde in sämtlichen Versuchen 165µm Nassfilmdicke gewählt. Nassfilmkonturen über 
der gesamten Beschichtungsbreite bestimmt durch 2D-Lasertriangulation für Slurries mit (b) 
ϕsolid = 15 vol%, (c) ϕsolid = 20 vol% und (d) ϕsolid = 25 vol% jeweils für einen Slurry ohne Zweitphase und 
einen Kapillarsuspensionsslurry mit ϕsek = 2 vol%.  
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Vorteile bezüglich des Beschichtungs-

verhaltens von Kapillarsuspensionen gegenüber entsprechenden regulären Slurries bei Ein-

satz der Schlitzguss-Beschichtungstechnik in besonderem Maße hervortreten. Aufgrund ext-

rem hoher Viskosität im Bereich kleiner Beanspruchung lässt sich durch Einsatz von Kapil-

larsuspensionsslurries ein nahezu optimales Beschichtungsergebnis erzielen, da der Slurry 

die vom Beschichtungswerkzeug aufgezwungene Schichtgeometrie beibehält, was in einer 

überaus hohen Konturtreue resultiert. Vergleichbare Slurries ohne Zweitphase führen dage-

gen aufgrund von Randüberhöhungen oder anderen Inhomogenitäten im Nassfilm zu deutlich 

schlechteren Beschichtungsergebnissen. Nichtsdestotrotz lassen sich mit regulären Slurries 

auch sehr gute Nassfilmkonturen erzeugen, allerdings müssen in diesem Fall die Beschich-

tungsparameter sehr sorgfältig an die Slurryfließeigenschaften angepasst werden.30      

4.5.4 Verhalten von Kapillarsuspensionen bei Einsatz der Siebdrucktechnik zur 

Herstellung ebener Schichten  

In diesem Kapitel soll auf die Anforderungen an Suspensionen oder andere Beschichtungs-

massen in Beschichtungsprozessen eingegangen werden, wobei insbesondere die Wechsel-

wirkung zwischen Suspensionseigenschaften und Beschichtungstechnologie beleuchtet wer-

den soll.  

Wie die Ergebnisse der empirischen Untersuchungen aus den vorangegangenen Kapiteln zei-

gen, lässt sich durch gezielte Einstellung des Fließverhaltens ein deutlich verbessertes Be-

schichtungsergebnis erzielen. In Folge drastisch erhöhter Nullviskositäten können die Kontur-

treue der Nassfilme im Rakel- und Schlitzgussprozess deutlich gesteigert und darüber hinaus 

Randüberhöhungen unterdrückt werden. Diesbezüglich ist allerdings zu beachten, dass so-

wohl beim Rakel-, wie auch beim Schlitzgussprozess die Beschichtungsmasse durch das Be-

schichtungswerkzeug direkt in die gewünschte, optimale Nassfilmgeometrie gebracht wird und 

eine nachträgliche Konturänderung, durch Verlaufen beispielsweise, nachteilig für die Qualität 

des Films ist. Dies ist allerdings nicht bei jeder Beschichtungstechnologie der Fall: Beim Sieb-

druck wird die Beschichtungsmasse mittels eines Rakelmessers durch ein Siebgewebe auf 

das Substrat aufgebracht.143 Um einen Film mit gleichmäßiger Schichthöhe zu bilden, muss 

die Beschichtungsmasse anschließend auf dem Substrat zu einem homogenen Film verlaufen. 

In Abbildung 53a und Abbildung 53b sind Oberflächenprofile von getrockneten Elektroden-

schichten aus dem Siebdruckprozess gezeigt. Der Fadenabstand des Siebgewebes betrug 

sFaden = 0,66 mm. Die Oberflächenprofile wurden mit Hilfe eines konfokalen 3D Laserscanning-

Mikroskops (VK-X100, Keyence Corporation) ermittelt. Durch die unterschiedlichen Farben 

lässt sich das Höhenprofil der Schichten erkennen. Das in Abbildung 53a dargestellte Profil 

einer Trockenschicht basierend auf einem Slurries ohne Zweitflüssigkeit (ϕsolid = 20 vol%) zeigt 

eine in Bezug auf die Schichthöhe relativ homogene Beschichtung.      
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Abbildung 53: Oberflächenprofile von getrockneten, siebgedruckten Elektrodenschichten (Fadenab-
stand im Siebdruck: sFaden = 0,66 mm). (a) Schicht basierend auf herkömmlichem Slurry ohne Zweitpha-
senzugabe. (b) Schicht basierend auf Kapillarsuspensionsslurry mit ϕsek = 2 vol%. Höhenprofile entlang 
der in (a) bzw. (b) eingezeichneten roten Linie für (c) Schichten basierend auf herkömmlichen Slurries 
ohne Zweitphasenzugabe und (d) Schichten basierend auf Kapillarsuspensionsslurries mit 
ϕsek = 2 vol%. 

Die von links nach rechts leicht ansteigende Schichthöhe lässt sich durch die nicht ideal plane 

Auflage der Schicht auf dem Mikroskoptisch während des Scans erklären. Demgegenüber 

zeigt die Schicht basierend auf einem Kapillarsuspensionsslurry (ϕsolid = 20 vol%, 

ϕsek = 2 vol%) eine sehr inhomogene Trockenschicht. Das Höhenprofil besteht aus einer re-

gelmäßigen netzartigen Anordnung von Höhen und Senken. In den Abbildungen 53c bzw. Ab-

bildung 53d wurden die Höhenprofile aus Abbildung 53a bzw. Abbildung 53b entlang der ein-

gezeichneten roten Linien ausgewertet. Während in Abbildung 53c starkes Messrauschen do-

miniert und nur ein minimaler Anstieg in x-Richtung detektiert wird, zeigt das Profil in Abbil-

dung 53d eine regelmäßige Abfolge von Höhen und Senken. Der Abstand zweier Senken 

stimmt gut mit dem Fadenabstand sFaden = 0,66 mm überein.  

Diese Beobachtungen lassen den Schluss zu, dass sich Kapillarsuspensionen aufgrund der 

typischerweise sehr hohen Nullviskosität im Siebdruck eher nachteilig verhalten. Das bei die-

ser Beschichtungstechnologie nötige nivellierende Verlaufen wird durch die hohe Suspensi-

onszähigkeit unterdrückt, weswegen keine gute Schichthomogenität erreicht wird.  
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4.6 Trocknungsverhalten von wässrigen Kapillarsuspensionen 

Neben dem Beschichtungsverhalten, das, wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, 

durch den Einsatz von Kapillarsuspensionen deutlich verbessert werden kann, ist aus prozess-

technischer Sicht auch das Trocknungsverhalten ein zentraler Parameter zur Charakterisie-

rung von Elektrodenslurries. Zu untersuchen ist, in wie weit das Trocknungsverhalten durch 

die Zugabe von Zweitflüssigkeit beeinflusst wird. Hierzu wurden Versuche mit Hilfe eines La-

borprallstrahltrockners der TFT-Gruppe (Geb. 717, Campus Nord, KIT) gemacht und die 

Trocknungsraten und Trocknungszeiten von Suspensionen mit und ohne Zweitphasenzugabe 

verglichen. Die gewählten Temperaturen und Luftvolumenströme, sowie die hieraus resultie-

renden Trocknungszeiten im Prallstahltrockner sind vergleichbar mit Trocknungsparametern 

in industriellen Elektrodenfertigungsprozessen.144 Darüber hinaus wurde durch gravimetrische 

Bestimmung (Ausheizen bei 200°C) geprüft, ob trockene Proben noch Spuren des schwersie-

denden Octanols enthalten. Hierzu wurden im Prallstrahltrockner getrocknete Proben mit ent-

sprechenden Proben verglichen, die anschließend für 48 Stunden bei 97°C im Trockenschrank 

ausgeheizt wurden. In Abbildung 54a ist der eingesetzte Laborprallstrahltrockner schematisch 

gezeigt. Ein temperierter Luftstrom (TLuftstrom = 120°C) tritt als Prallstrahl aus dem eingesetzten 

hexagonalen Düsenfeld und trifft auf den darunter positionierten Probenfilm. Die hier einge-

setzte Düsengeometrie und -anordnung zeichnet sich durch eine sehr homogene Verteilung 

der Wärmeübergangskoeffizienten im Vergleich zu runden Düsenauslässen aus.145 Der Elekt-

rodenfilm ist schwebend unterhalb des Düsenfelds positioniert und über eine seitliche Klem-

mung mit einer Feinwaage (Sartorius MC1 LC1200S) verbunden. Auf diese Weise kann die 

Massenabnahme im Film während der Trocknung ermittelt werden. Die Luft wird mittels eines 

Gebläses über seitliche Löcher an der Trocknerwand abgezogen. Schließlich wurde mit Hilfe 

von an der Schicht angebrachten Thermoelementen (Typ T) die Filmtemperatur während der 

Trocknung aufgezeichnet (USB-TC, Measurement Computing Corporation, Norton, USA). In 

Abbildung 54b ist die mittels Feinwaage bestimmte Lösemittelmasse, sowie die Filmtempera-

tur in Abhängigkeit von der Trocknungszeit gezeigt. Hinsichtlich der Trocknungsrate ist im 

Rahmen der Messungenauigkeit kein Unterschied zwischen Nassfilmen basierend auf Slurries 

mit und ohne Zugabe von 2 vol% Octanol festzustellen. Beide Kurven weisen zu Beginn der 

Trocknung eine Lösemittelabnahme von etwa 2,2 g min-1 bzw. eine Trocknungsrate von etwa 

1,7 g m-2 s-1 auf. Nach einer Trocknungszeit von etwa 2,5 Minuten ist keine Lösemittelab-

nahme mehr messbar. Die Filmtemperatur beider Proben steigt gleich zu Beginn der Trock-

nung auf eine Beharrungstemperatur von etwa T = 38°C und verbleibt dort zunächst. Gegen 

Ende der Trocknung, wenn sich die poröse Schichtstruktur ausgebildet hat und das Lösemittel 

nur noch in den Poren vorliegt steigt die Filmtemperatur schließlich innerhalb von etwa einer 

Minute auf T ≈ 110°C an. Dieser Anstieg erfolgt für die Probe ohne Zweitflüssigkeit etwas 
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schneller. Dies kann einerseits aus Unterschieden in der Porenstruktur und der Schichtdicke 

resultieren.   

 

Abbildung 54: (a) Schematische Darstellung des eingesetzten Prallstrahltrockners. Der Elektrodenfilm 
wird unterhalb eines hexagonalen Düsenfelds in der Schwebe gehalten. Der Trockner erreicht hohe 
Trocknungsraten, vergleichbar mit industriellen Elektrodenfertigungsprozessen.28 (b) Abnahme der Lö-
semittelmasse über der Trocknungszeit im Prallstrahltrockner für einen herkömmlichen Slurry ohne 
Zweitphase und einen Kapillarsuspensionsslurry mit ϕsek = 2 vol%.   

Andererseits könnte eine spätere Verdunstung der schwersiedenden Zweiphase den langsa-

meren Anstieg der Schichttemperatur der Kapillarsuspensionsschicht erklären. Bei der Behar-

rungstemperatur der Schicht (T = 35°C) liegt der Dampfdruck von Octanol bei 0,27 mbar, 

nimmt jedoch mit steigender Filmtemperatur um mehr als zwei Dekaden zu (für T = 110°C).146 

Dementsprechend verflüchtigt sich das Octanol deutlich leichter. Nach Beendigung der Trock-

nung im Prallstrahltrockner wurde durch nachträgliches Ausheizen der Schichten (T = 97°C 

für 48 Stunden) nachgewiesen, dass kein Octanol mehr in der porösen Schicht nach dem 

Trocknungsschritt im Prallstrahltrockner vorhanden war. In Vergleichsexperimenten konnte 

zudem gezeigt werden, dass in Schichten, die über Nacht bei T = 60°C im Labortrocken-

schrank getrocknet wurden, ebenfalls kein Octanol mehr enthalten ist. Zusammenfassend 

lässt sich festhalten, dass durch die Zugabe von Octanol zu wässrigen Elektrodenslurries das 

Trocknungsverhalten nicht signifikant beeinflusst wird. Darüber hinaus wird Octanol bei den 

im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Trocknungsbedingungen stets rückstandsfrei aus den 

Filmen entfernt.  

 

4.7 Strukturuntersuchungen an getrockneten Anodenschichten  

Die Morphologie und Mikrostruktur getrockneter Anodenschichten hat direkten Einfluss auf die 

Diffusionsgeschwindigkeiten von Li-Ionen innerhalb der Elektrodenschicht, wodurch in der 

Folge die elektrochemische Leistungsfähigkeit der Zelle beeinflusst wird (siehe: Kapitel 2.4). 

In diesem Kapitel soll die Beeinflussung der Schichtmorphologie getrockneter Filme durch 

Zweitphasenzugabe zu wässrigen Anodenslurries diskutiert werden.     
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4.7.1 Beeinflussung der Schichtporosität 

In der Literatur ist der Einfluss des Zweitphasenanteils in Kapillarsuspensionen basierend auf 

Sintermaterialien auf die Mikrostruktur gesinterter Körper ausführlich beschrieben.45,57,132,133 

So nimmt mit steigendem Zweitphasenanteil ϕsek die Schichtporosität εSchicht, sowie der mittlere 

Porendurchmesser und die Breite der Porengrößenverteilung zu. Im Folgenden wird der Ein-

fluss des Zweitphasenanteils ϕsek in wässrigen Anodenslurries (ϕsolid = 20 vol%) auf die Mikro-

struktur von getrockneten Schichten für die beiden verwendeten Graphitarten (sphärischer 

Graphit: SMGPA und plättchenförmiger Graphit: SLP30) untersucht. Des Weiteren wurde die 

Rakelspaltweite während des Beschichtens variiert (sRakel = 300 µm, 600 µm, 1.000 µm). Zur 

Analyse wurden zunächst REM-Aufnahmen von der Schichtoberfläche gemacht (Aufsichten, 

siehe: Abbildung 55). Darüber hinaus wurde gravimetrisch die Porosität von getrockneten Ano-

denschichten gemessen und die Porengrößenverteilung mit Hilfe eines Quecksilberporosime-

ters (siehe: Kapitel 3.3.4) bestimmt. In den Abbildungen 55a-d sind Aufsichten von Elektro-

denschichten bei 100-facher Vergrößerung mit sphärischem Graphit und variiertem ϕsek ge-

zeigt. Während die Schicht basierend auf Slurries ohne Zweitphase eine sehr homogene 

Struktur ausweist (siehe: Abbildung 55a), ist mit steigendem Zweitphasenanteil eine deutliche 

Vergröberung der Mikrostruktur zu erkennen. Die Schichtstruktur basierend auf Slurries mit 

ϕsek = 2 vol% kann noch als sehr homogen charakterisiert werden (siehe: Abbildung 55b), wo-

hingegen die Zugabe von 5 vol% Zweitphase in Schichten mit einer deutlich ungleichmäßige-

ren Strukturierung und gesteigerten Porengrößen resultiert (siehe: Abbildung 55c). 

 

Abbildung 55: (a-d) REM-Aufnahmen (Aufsichten, 100-fache Vergrößerung) von Schichten basierend 
auf Slurries mit sphärischen Graphitpartikeln (SMGPA) bei variiertem Zweitphasenanteil zwischen 
ϕsek = 0 vol% und ϕsek = 12 vol%. (e-h) Vergleichbare REM-Aufnahmen von Schichten basierend Slur-
ries mit plättchenförmigen Graphitpartikeln (SLP30).   
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Bei weiterer Erhöhung von ϕsek bilden sich schließlich etwa 100 µm große sphärische Agglo-

merate. Aufgrund der resultierenden großen Poren und Agglomeratstrukturen lassen sich ho-

mogene Nassfilme nicht mehr reproduzierbar herstellen. Wie in den Abbildungen 55e-h zu 

erkennen ist, zeigt sich für plättchenförmige Graphitpartikel ein qualitativ ähnliches Verhalten, 

da sich auch hier mit zunehmendem Zweitphasenanteil die Mikrostruktur vergröbert. Es tritt 

jedoch für den höchsten hier zugegebenen Zweitphasenanteil von ϕsek = 12 vol% keine sphä-

rische Agglomeration auf. Dieses differierende Verhalten der beiden Graphitarten bei hohen 

Zweitphasenanteilen lässt sich mit der Form der Partikel bzw. der Kapillarbrücken erklären:147 

Sphärische Partikel werden durch punktförmige Zweitphasenbrücken verbunden, die schon 

bei relativ geringen Zweitphasenanteilen komplett gefüllt sind (für ideal sphärische Partikel: 

����

����	

 ≈ 0,1) und bei weiterer Zweitphasenzugabe zu Übersättigung neigen. Kapillarbrücken 

zwischen plättchenförmigen Partikeln können dagegen bei paralleler Ausrichtung der Partikel 

deutlich größere Mengen an Zweitphase aufnehmen (
����

����	

 ≈ 1) und eine Übersättigung ist erst 

bei sehr viel höheren Zweitphasenanteilen zu erwarten.147  

Die Vergröberung der Mikrostruktur resultiert darüber hinaus in einer gesteigerten Schichtpo-

rosität εSchicht, was anhand von Abbildung 56a zu erkennen ist, wobei die Schichtporosität ge-

trockneter Elektroden als Funktion von ϕsek aufgetragen ist. Nur geringe Unterschiede in der 

Porosität wurden bei variierter Schichtdicke festgestellt, weswegen die Porosität schließlich 

über sämtliche Rakelspaltweiten gemittelt wurde. Die Schichten basierend auf plättchenförmi-

gen Graphitpartikel weisen durchgehend eine höhere Porosität im Vergleich zu Schichten mit 

sphärischem Graphit auf. Unabhängig von der eingesetzten Partikelform steigt εSchicht mit zu-

nehmendem Zweitphasenanteil zunächst deutlich an. Bei ϕsek = 2 vol% liegt die Porosität um 

etwa 10% höher im Vergleich zur Schicht basierend auf einem herkömmlichen Slurry. Bei wei-

terer Zweitphasenzugabe wird bei Verwendung plättchenförmiger Partikel keine weitere Poro-

sitätssteigerung erreicht. Bei sphärischen Partikeln steigt εSchicht dagegen monoton mit der 

Zweitphasenmenge. Für sehr hohe Zweitphasenanteile führt die extreme Strukturvergröbe-

rung der sphärischen Partikel zu sehr inhomogenen Filmen, weswegen die Porositätsbestim-

mung mit großen Messfehlern behaftet ist.  

In Abbildung 56b sind die Ergebnisse aus Quecksilberporosimeter-Messungen für Proben des 

plättchenförmigen Graphits basierend auf Slurries ohne und mit Zweitphasenzugabe 

(ϕsek = 2 vol%) gezeigt. In qualitativer Übereinstimmung mit Untersuchungen an Alumini-

umoxid-Systemen werden in Folge der Zweitphasenzugabe zu Suspensionen ein erhöhter 

mittlerer Porendurchmesser und eine Verbreiterung der Porengrößenverteilung in getrockne-

ten Proben detektiert.132  
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Abbildung 56: (a) Abhängigkeit der Schichtporosität εSchicht (gravimetrisch bestimmt) vom Zweitphasen-
anteil ϕsek bei Verwendung sphärischer bzw. plättchenförmiger Graphitpartikel. (b) Differentielles Poren-
volumen in Abhängigkeit vom Porendurchmesser für Proben mit plättchenförmigem Graphit bestimmt 
mit Hilfe von Quecksilberporosimetrie.  

4.7.2 Verteilung des Leitrußes und Beeinflussung der Schichtleitfähigkeit 

Neben der Ionendiffusion beeinflusst die Mikrostruktur auch die elektrischen Eigenschaften 

der Elektrodenschichten. Mit Hilfe der Vierpunktmethode wurde die Leitfähigkeit von auf Glas-

platten beschichteten, getrockneten Elektroden bestimmt. Ein nennenswerter Einfluss der 

Filmdicke auf die Schichtleitfähigkeit konnte nicht festgestellt werden. Wie in Abbildung 58a 

gezeigt, resultiert die Zugabe bereits kleinster Mengen an Zweitflüssigkeit in einer drastischen 

Zunahme des elektrischen Schichtwiderstands. Mit steigender Zweitphase nimmt die Schicht-

leitfähigkeit schließlich weiter monoton ab.  

 

Abbildung 57: (a) Abhängigkeit der Schichtleitfähigkeit getrockneter Anodenschichten vom Zweitpha-
senanteil ϕsek im Slurry bei Einsatz sphärischer bzw. plättchenförmiger Partikel. (b) Einfluss der Dissol-
verumdrehungszahl nach Zweitphasenzugabe (ϕsek = 2 vol%, dDissolver = 57mm, Dispergierzeit: 240 s 
nach Zweitphasenzugabe).  
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Insgesamt liegt die Schichtleitfähigkeit von Proben basierend auf Kapillarsuspensionen mit 

ϕsek = 2 vol% um ca. 80-90% niedriger als die von Schichten herkömmlicher Slurries. Des Wei-

teren zeigen die Elektroden des plättchenförmigen Graphits durchweg deutlich höhere Leitfä-

higkeitswerte im Vergleich zum sphärischen Graphit. Diese Beobachtung lässt sich auf die 

Form der Partikel zurückführen: Die Kontaktstellen kugelförmiger Partikel sind punktförmig, 

wohingegen plättchenförmige Partikel über flächige Kontaktstellen verbunden sind, was in ei-

ner besseren elektrischen Kontaktierung resultiert. 

Das Abfallen der Schichtleitfähigkeit bei Zugabe von Zweitphase lässt sich zum Teil mit der 

gesteigerten Porosität und der Vergröberung der Mikrostruktur erklären, in deren Folge die 

Kontaktstellenanzahl zwischen Aktivmaterialpartikeln abnimmt und der Schichtwiderstand an-

steigt (siehe: Kapitel: 4.7.1). Bei Betrachtung von REM-Detailaufnahmen fällt zudem auf, dass 

die zunächst homogen verteilten und gut aufgeschlossenen Leitrußpartikel in Folge der Zweit-

phasenzugabe große Agglomerate bilden und sehr ungleichmäßig in der Schicht verteilt sind: 

In den Abbildungen 58a und 58c ist die Mikrostruktur von Schichten basierend auf herkömm-

lichen Slurries der beiden Graphitarten gezeigt. Die Rußpartikel (blau markiert) liegen fein ver-

teilt vor und bedecken große Bereiche der Aktivmaterialoberflächen. Werden die Slurries je-

doch mit Zweitphase versetzt (ϕsek = 2 vol%), so sind die Rußpartikel sehr inhomogen in der 

Schicht verteilt. Bei Verwendung des sphärischen Graphits befinden sich Rußagglomerate un-

terschiedlicher Größe an den Aktivmaterialoberflächen und an den Kontaktstellen zwischen 

einzelnen Graphitpartikeln (siehe: Abbildung 58b). Eine noch deutlich inhomogenere Rußver-

teilung ist für den plättchenförmigen Graphit zu beobachten (siehe: Abbildung 58d). Die Ruß-

partikel bilden zum Teil über 10 µm große, sphärische Agglomerate.    

Eine gute elektrische Kontaktierung der Aktivmaterialpartikel durch das Leitfähigkeitsadditiv ist 

für die auf diese Weise hergestellten Kapillarsuspensionsproben nicht mehr gewährleistet. 

Folglich sind die hier gezeigten Beobachtungen zunächst als Nachteil des neuartigen Formu-

lierungskonzepts gegenüber herkömmlichen Anodenformulierungen zu werten. Die Agglome-

ratbildung lässt sich vermutlich als Folge der guten Benetzung der Rußoberflächen durch die 

Zweitphase deuten. Wie im Folgenden gezeigt wird, kann die Rußagglomeration in Kapil-

larsuspensionsslurries bei geeigneter Prozessführung jedoch zur gezielten Verteilung des Leit-

fähigkeitsadditivs genutzt werden. Der mechanische Energieeintrag während der Dispergie-

rung nach Zweitphasenzugabe hat großen Einfluss auf die Größe und lokale Verteilung von 

Rußagglomeraten. 
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Abbildung 58: REM-Aufnahmen zur Veranschaulichung der Rußverteilung (Aufsichten, 4.000-fache 
Vergrößerung) in getrockneten Schichten basierend auf Slurries ohne Zweitphase [(a) sphärische Par-
tikel, (c) plättchenförmige Partikel] und auf Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol% [(b) sphärische 
Partikel, (d) plättchenförmige Partikel]. Die Rußpartikel sind farblich hervorgehoben, was mit Hilfe eines 
Grafikprogramms erreicht wurde.  

In Abbildung 59 a-d sind REM-Aufnahmen von auf Slurries mit ϕsek = 2 vol% basierenden 

Elektroden mit plättchenförmigen Graphitpartikeln gezeigt. Durch Steigerung der Dissolver-

drehzahl ΩDissolver bei sonst gleichen Dispergierbedingungen lässt sich der Agglomerationsgrad 

des Leitfähigkeitsadditivs gezielt steuern. Die Schichtporosität wird dagegen durch veränderte 

Dispergiergeschwindigkeiten im Rahmen der Messgenauigkeit nicht beeinflusst. Liegen bei 

sehr geringem Energieeintrag (ΩDissolver = 800 U min-1, Abbildung 59a) sphärische Rußagglo-

merate mit Durchmessern von teilweise weit über 10 µm (rot markiert) vor, so werden diese 

mit steigendem mechanischen Energieeintrag zunehmend zerkleinert und homogener in der 

Schicht verteilt (ΩDissolver = 1.500 U min-1 bzw. 3.000 U min-1: Abbildung 59b bzw. 59c). Bei 

ΩDissolver = 5.000 U min-1 sind keine großen, sphärischen Agglomerate mehr zu erkennen und 

die Rußpartikelverteilung ist als deutlich homogener zu charakterisieren.  
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In der Folge stehen die Aktivmaterialpartikel über Leitpfade aus kleineren, flächigen Rußag-

glomeraten miteinander in Kontakt (siehe: Abbildung 59d). Diese verbesserte Rußverteilung 

aufgrund des hohen Energieeintrags beim Dispergieren resultiert darüber hinaus in einer hö-

heren Schichtleitfähigkeit. In Abbildung 57b ist die Schichtleitfähigkeit für Elektroden basierend 

auf Kapillarsuspensionen mit ϕsek = 2 vol% für beide eingesetzten Graphitarten in Abhängigkeit 

von ΩDissolver gezeigt.  

 

Abbildung 59: REM-Aufnahmen zur Veranschaulichung des Einflusses der Dissolverumdrehungszahl 
nach Zweitphasenzugabe auf die Rußverteilung (Aufsichten, 1.000-fache Vergrößerung) in getrockne-
ten Schichten basierend auf Slurries mit ϕsek = 2 vol% und plättchenförmigen Partikeln. Dispergierzeit: 
jeweils 240 s, Umdrehungszahl: (a) 800 U min-1, (b) 1.500 U min-1, (c) 3.000 U min-1 und (d) 
5.000 U min-1. Die Rußpartikel sind farblich hervorgehoben, was mit Hilfe eines Grafikprogramms er-
reicht wurde. 

Die Steigerung der Drehzahl führt zu einer Verdopplung bzw. Verdreifachung der Schichtleit-

fähigkeit (in Abhängigkeit von der verwendeten Graphitart). Trotz einer homogeneren Rußver-

teilung werden jedoch nicht annähernd die Leitfähigkeitswerte der Schichten herkömmlicher 

Slurries erreicht. Dieser Befund lässt sich vermutlich vor allem auf die gesteigerte Porosität 

der getrockneten Kapillarsupensionsschichten zurückführen.  
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Hinsichtlich der Struktureigenschaften von Elektroden lässt sich somit resümieren, dass in 

Folge der Zweitphasenzugabe die Mikrostruktur und durch die Prozessführung die Rußvertei-

lung gezielt gesteuer werden kann. Für die Anwendung in Li-Ionen Zellen kommen allerdings 

nur Schichten mit eher niedrigen Zweitphasengehalten von ϕsek ≤ 5 vol% in Frage, da die Ho-

mogenität der Elektrodenschichten ein zentrales Ausschlusskriterium darstellt. 

 

4.8 Adhäsionsverhalten von getrockneten Anodenschichten 

Die mechanischen Eigenschaften von Elektrodenschichten werden zur Prüfung der Binder-

wirksamkeit herangezogen. So ist durch das Bindemittel die Kohäsion bzw. die Verklebung 

innerhalb der Kompositschicht, und die Adhäsion bzw. die Haftung der Elektrodenschicht an 

der Ableiterfolie zu gewährleisten. Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften wurde 

die Haftung trockener Elektrodenschichten auf der metallischen Ableiterfolie mittels eines 

90°-Schältest (siehe: Kapitel 3.3.6) bestimmt. Dieser Test zur Prüfung der mechanischen Ei-

genschaften von Elektroden führte bei den eingesetzten Proben stets zu einem Adhäsionsver-

sagen, was bedeutet, dass das Ablösen direkt am Übergang zwischen Metallfolie und Elekt-

rodenschicht erfolgte. Hierbei löste sich die Elektrodenschicht während des Abziehens nahezu 

rückstandsfrei von der Metallfolie, wie in Abbildung 27b (in Kapitel 3.3.6) beispielhaft gezeigt 

ist. Ein Kohäsionsbruch wurde dagegen in keinem der durchgeführten Versuche festgestellt. 

Im Folgenden wird der Einfluss unterschiedlicher Rezepturen, sowie der Prozessbedingungen 

auf die Haftfähigkeit getrockneter Schichten diskutiert. Es wird die Linienlast als Maß für die 

Haftfähigkeit herangezogen, welche sich per Division der Haftkraft durch die Probenbreite be-

rechnet. In Abbildung 60a ist die Linienlast als Funktion des Zweitphasenanteils in Elektro-

denslurries aufgetragen. Als Scharparameter wurde die Spaltweite im Rakelprozess gewählt. 

Es fällt auf, dass mit zunehmendem Zweitphasenanteil die Linienlast bzw. Haftfähigkeit zu-

nächst abnimmt und bei ϕsek = 2 vol% ein Minimum erreicht. Mit weiter steigendem ϕsek nimmt 

die Haftkraft jedoch wieder deutlich zu und übersteigt für Zweiphasenanteile von ϕsek = 5 vol% 

sogar den Wert für Proben basierend auf Slurries ohne Zweitphase. Diese Abhängigkeit der 

Haftfähigkeit vom Zweitphasenanteil lässt sich mit der Strukturbildung in Kapillarsuspensionen 

erklären: In Folge der Zweitphasenzugabe bildet sich zunächst ein die gesamte Probe durch-

ziehendes Netzwerk aus, welches aus über Kapillarbrücken verbundenen Partikeln besteht. 

Bei Zugabe von bis zu 2 vol% Octanol sind der SBR-Binder und die Carboxymethylcellulose 

offensichtlich nicht in der Lage eine ähnlich gute Adhäsion wie bei Proben ohne Zweitphase 

zu erreichen. Dies lässt sich vermutlich durch die gute Benetzung der Zweitphase auf den 

Partikeloberflächen erklären, wodurch weniger Bindemittel an die Partikeloberflächen gelangt. 

Wird die Zweitphasenmenge weiter gesteigert, so tritt bei dem hier eingesetzten sphärischen 

Graphit Umbenetzungsagglomeration auf und relativ große, sphärische Agglomerate werden 

gebildet, wie im vorhergehenden Kapitel 4.7 ausführlich erläutert.  
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Diese Agglomerate weisen eine hohe Haftfähigkeit an der Metallfolie auf; die hergestellten 

Schichten zeichnen sich jedoch durch eine stark inhomogene Mikrostruktur aus. Des Weiteren 

hat die Rakelspaltweite sRakel großen Einfluss auf die Haftfähigkeit. Mit zunehmendem Rakel-

spalt und daher höherer Trockenschichtdicke nimmt die Haftkraft ab. Dies lässt sich dadurch 

erklären, dass mit steigender Nassfilmdicke die Trocknungszeit ansteigt. Folglich ist während 

der längeren Trocknungs und Strukturbildungszeit eine stärker ausgeprägte Bindermigration 

zu erwarten, welche in einer Abreicherung des Bindemittels an der Grenzfläche zur Ableiter-

folie resultiert.32,33  

Darüber hinaus ist in Abbildung 60b der Einfluss des Rußgehalts in trockenen Schichten auf 

die Haftfähigkeit gezeigt. Die Haftkraft der Schichten nimmt mit steigender Rußmenge mono-

ton ab. Dies kann auf die Wechselwirkung zwischen den Partikeloberflächen des Rußes und 

dem SBR-Binder bzw. der CMC zurückgeführt werden. Beide Bindemittelarten sind in der Lage 

auf Kohlenstoffoberflächen zu adsorbieren.89 Das verwendete Leitfähigkeitsadditiv besitzt eine 

fast 30mal größere spezifische Oberfläche als Graphitpartikel, weswegen bei steigender Ruß-

menge die Polymere stark mit dem Ruß wechselwirken und die Schicht insgesamt weniger 

effizient verkleben.75 Des Weiteren führt in Übereinstimmung mit den zuvor diskutierten Be-

obachtungen die Zugabe von 2 vol% Octanol zu den Slurries zu durchgehend erniedrigten 

Linienlasten.    

 

Abbildung 60: (a) Einfluss des Zweitphasenanteils in Kapillarsuspensionen auf die Linienlast getrock-
neter Schichten im 90°-Schältest. Als Scharparameter fungiert die Spaltweite während der Rakelbe-
schichtung. (b) Einfluss des Rußanteils in der trockenen Schicht auf die Linienlast von Schichten im 
90°-Schältest basierend auf herkömmlichen Slurries ohne Zweitphase und Kapillarsuspensionsslurries 
mit ϕsek = 2 vol%.     
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4.8.1 Das Punktverklebungskonzept 

Wie in den vorangegangen Kapiteln gezeigt, führt die Zugabe von ϕsek = 2 vol% zu Slurries mit 

vorteilhaften Fließ- und Beschichtungseigenschaften und veränderter Mikrostruktur. In Bezug 

auf die Haftfähigkeit sind Kapillarsuspensionsschichten mit ϕsek = 2 vol% jedoch nachteilig, da 

die Binderwirksamkeit deutlich schlechter ist im Vergleich zu Proben basierend auf herkömm-

lichen Slurries ohne Zweitflüssigkeit. Nichtsdestotrotz bietet das Kapillarsuspensionskonzept 

eine neuartige, innovative Möglichkeit des Bindemitteleinsatzes: Die reduzierte Bindemittel-

wirksamkeit der Kapillarsuspensionsschichten lässt sich mutmaßlich auf die Anlagerung der 

Zweiphase an der Partikeloberfläche zurückführen. Diese Bereiche sind in der Folge für Bin-

demittelpolymere nicht mehr zugänglich. Dieser Überlegung folgend ist es zielführend in der 

Zweitflüssigkeit ein Bindemittel zu lösen bzw. ein flüssiges Bindemittel als Zweitphase zu ver-

wenden. Auf diese Weise wird das Polymer zielgerichtet an die Kontaktstellen der Partikel 

gebracht. Des Weiteren kann mit Hilfe dieses Konzepts das in der Literatur beschriebene Phä-

nomen der Bindermigration während des Trocknungsvorgangs32,148 erfolgreich unterdrückt 

werden. Dieser innovative Bindereinsatz wurde in ersten Versuchen anhand von Glycerin-Gra-

phit-Suspensionen mit einem Zweikomponenten-Epoxidharz (SKresin 152 K120, S u. K Hock 

GmbH, Regen, Deutschland) als Zweitphase umgesetzt. Es kam der plättchenförmige Graphit 

(SLP30) zum Einsatz. Neben dem als Zweitphase verwendeten Epoxidharz wurde kein weite-

res Bindemittel eingesetzt, weswegen der Zweitphasenanteil mit ϕsek = 12 vol% relativ hoch 

gewählt wurde. Nach dem Aushärten des Harzes bei Raumtemperatur (Aushärtedauer: 

160 Stunden) wurde das Glycerin durch mehrfaches Waschen mit Ethanol aus den Proben 

herausgelöst. Die getrockneten, standfesten Quaderproben (ca. 100×100×50 mm) wiesen 

eine sehr hohe Porosität von 80% - 90% (bestimmt durch gravimetrische Methode) und Druck-

festigkeiten zwischen 0,1 MPa und 1 MPa auf, was auf eine gute Bindemittelwirksamkeit 

schließen lässt.149 Von Bruchkanten dieser Proben wurden REM-Aufnahmen gemacht, wie in 

Abbildung 61 gezeigt. In Abbildung 61a ist ein Ausschnitt der porösen Graphitstruktur erkenn-

bar, wobei auffällig ist, dass sich ein Großteil der plättchenförmigen Partikel parallel ausge-

richtet hat. Betrachtet man die Kontaktstelle zwischen mehreren Partikeln (siehe: Abbil-

dung 61b), so ist zu erkennen, dass das Epoxidharz Brücken zwischen den Partikeln gebildet 

hat und diese auf effiziente Weise verbindet. In weiterführenden Untersuchungen sollte dieser 

Modellansatz auf Elektrodenschichten übertragen werden, wobei alternative, für Li-Ionen 

Elektroden gebräuchliche Bindemittel zum Einsatz kommen. Die konsequente Umsetzung die-

ses Ansatzes könnte zu einer Steigerung der Bindemittelwirksamkeit und in der Folge zu Elekt-

roden mit reduzierten Bindermengen und gesteigerten Aktivmaterialanteilen führen.   

     



4. Ergebnisse und Diskussion 
 

    97   
 

 

Abbildung 61: REM-Aufnahmen von Bruchkanten von auf Kapillarsuspensionen basierenden hochpo-
rösen Proben (ϕsek = 12 vol%, 60% < εSchicht < 75%) bei (a) 1.000-facher bzw. (b) 10.000-facher Vergrö-
ßerung. Als Zweitphase wurde für diese Versuche ein Zweikomponenten-Epoxidharz verwendet, das 
im ausgehärteten Zustand (Aushärtedauer: 160 Stunden bei Raumtemperatur) Polymerbrücken zwi-
schen den Graphitpartikeln ausbildet (exemplarisch markierte Stellen in Abbildung 61b).      

 

4.9 Elektrochemische Untersuchungen 

Mit Hilfe elektrochemischer Untersuchungen gilt es die Frage zu klären, in wie weit das neu-

artige Formulierungskonzept basierend auf Kapillarsuspensionen die Leistungsfähigkeit von 

Anodenschichten in Zelltests beeinflusst. Die gezielte Einstellung poröser Schichten ist insbe-

sondere für Dickschichtenelektroden eine vielversprechende Methode. Hierauf soll jedoch erst 

im folgenden Kapitel 4.10 eingegangen werden. Zunächst soll die Frage erörtert werden, ob 

die Zweitphasenzugabe während der Slurryprozessierung Auswirkungen auf die Leistungsfä-

higkeit des Aktivmaterials hat. Hierzu wurden Schichten basierend auf Slurries mit variiertem 

Zweitflüssigkeitsanteil ϕsek nach dem Trocknen kalandriert, so dass sämtliche Schichten im 

Rahmen der Messgenauigkeit gleiche Porositätswerte (εSchicht ≈ 40%) aufwiesen. Es kam hier-

für der sphärische Graphit zum Einsatz. In 3-Elektroden Zelltests wurden die ersten drei Zyklen 

bei einer Lade- und Entladerate von 0,1 C durchgeführt. In Abbildung 62 ist die Zellspannung 

in Abhängigkeit von der Elektrodenkapazität gezeigt. Im ersten Zyklus ist ein kleiner Unter-

schied zwischen beiden untersuchten Anoden im Voltbereich zwischen 0,7 V und 1,0 V zu 

erkennen (siehe: Abbildung 62a). Die Kapillarsuspensionsschicht zeigt während des Formati-

onszyklus im Vergleich zur herkömmlichen Anode eine leicht erhöhte irreversible Kapazität 

und eine erniedrigte Coulomb-Effizienz. Diese Beobachtung könnte auf noch in der Poren-

struktur präsente Spuren von Octanol zurückzuführen sein. Mutmaßlich reagieren diese 

Fremdstoffe während des ersten Formierungszyklus ab und führen zu erhöhten irreversiblen 

Kapazitäten. Allerdings konnte mit Hilfe gravimetrischer Methoden kein Octanol mehr in den 

Schichten nachgewiesen werden.  
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Eine alternative Erklärung für das unterschiedliche Verhalten der Anoden im ersten Zyklus 

könnte mit der Rußverteilung zusammenhängen. Bei den Schichten ohne Octanolzugabe wäh-

rend der Prozessierung liegt das Leitfähigkeitsadditiv fein verteilt auf den Aktivmaterialoberflä-

chen vor. Bei den Kapillarsuspensionsschichten dagegen wird aufgrund der auftretenden Ruß-

agglomeration weniger Aktivmaterialoberfläche von Rußpartikeln belegt. In der Folge sind die 

Graphitpartikel besser vom Elektrolyten benetzt und es tritt mutmaßlich eine etwas großflächi-

gere SEI-Bildung auf, welche als Erklärung für die erhöhte irreversible Kapazität im ersten 

Zyklus dienen könnte.  

 

Abbildung 62: Spannungsverlauf in Abhängigkeit von der Elektrodenkapazität für Schichten basierend 
auf herkömmlichen Slurries ohne Zweitphase und Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol% in Zyk-
lisierungstests (Lade- und Entladerate: 0,1 C) unter Verwendung von 3-Elektrodenhalbzellen mit Li-
thium als Gegen- und Referenzelektrode. (a) Erster Lade-/Entladezyklus, (b) zweiter und dritter Lade- / 
Entladezyklus.  

In den folgenden Zyklen sind keine Unterschiede hinsichtlich der irreversiblen Kapazität zwi-

schen beiden untersuchten Anodentypen zu erkennen, wie in Abbildung 62b exemplarisch für 

den zweiten und dritten Zyklus gezeigt ist. Offensichtlich ist das durch Nebenreaktionen be-

dingte unterschiedliche Verhalten auf den ersten Formierungszyklus beschränkt.  

Im nächsten Schritt wurden Halbzellentests in Swagelok-Zellen bei variierten C-Raten durch-

geführt. Nach einem Formierungsschritt bei 0,05 C wurden die Daten für jeweils drei Zyklen 

bei unterschiedlichen Lade- und Entladeraten zwischen 0,1 C und 1 C bestimmt. In Abbil-

dung 63a ist die spezifische Entladekapazität und die Coulomb-Effizienz über der Zyklenzahl 

gezeigt. Insgesamt wurden keine nennenswerten Unterschiede zwischen beiden Anodenden-

arten in Halbzellen-Zyklisierungstests festgestellt. Während der Formierung liegt die Coulomb-

Effizienz für beide Proben relativ niedrig, was durch die SEI-Bildung zu erklären ist.150  
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Im Anschluss an die Formierung wurden durchweg hohe Effizienzwerte von über 99% erreicht. 

Die Entladekapazität fällt bei gesteigerten Entladerate deutlich ab. Dieses in Halbzellentests 

typische Verhalten lässt sich auf die starke Limitierung der Ionendiffusion durch die relativ 

dicke Separatormembran (Dicke: 200 µm) zurückführen.151 Wird die C-Rate anschließend wie-

der auf einen niedrigen Wert von 0,1 C gesenkt, so werden nach drei Zyklen wieder ähnlich 

hohe Kapazitäten wie zu Beginn der Zyklisierung erreicht.      

 

Abbildung 63: Entladekapazität und Coulomb-Effizienz für Elektroden basierend auf herkömmlichen 
Slurries ohne Zweitphasenzugabe und Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol% in Halb- und Voll-
zellentests. (a) Die hier gezeigten Ergebnisse beruhen auf Halbzellentests in Swagelok-Zellen gegen 
Lithium-Elektroden bei variierten C-Raten (wie im Diagramm ausgezeichnet) und unter Einsatz einer 
200 mm starken Separatormembran. (b) Vollzellentests wurden in Pouchzellen gegen kommerziell er-
hältliche NMC-Kathoden bei einer Lade- und Entladerate von 1C unter Einsatz einer 30 µm starken 
Separatormembran durchgeführt. Die Formierungszyklen dieser Zellen bei niedrigeren C-Raten sind 
hier nicht gezeigt.  

Im Anschluss wurden die beiden Anodentypen in Pouchzellen gegen kommerzielle NMC-Ka-

thoden verbaut, um die Zyklenfestigkeit in Vollzellentests zu untersuchen.  



4. Ergebnisse und Diskussion 
 

    100   
 

Hierzu wurden die Elektroden im Anschluss an die Formierungsprozedur (siehe: Kapitel 3.3.7) 

für insgesamt 100 Zyklen bei einer Lade- und Entladerate von 1 C beansprucht. In Abbil-

dung 63b sind die spezifische Entladekapazität und die Coulomb-Effizienz für die gemessenen 

100 Entladezyklen nach Formierung dargestellt. Zwischen beiden Anodentypen sind im Rah-

men der Messgenauigkeit keinerlei Unterschiede während der Zyklisierung festzustellen. Die 

spezifische Entladekapazität liegt bei den Vollzellentests deutlich höher als in Halbzellentests, 

was auf die geringere Diffusionslimitierung in der verwendeten Separatormembran in Pouch-

zellen zurückzuführen ist. Um den Einfluss der Strukturvergröberung zu untersuchen wurden 

Vollzellentests mit Schichten basierend auf Slurries mit variiertem Zweitphasenanteil durchge-

führt.    

 

Abbildung 64: Einfluss des Zweitphasenanteils ϕsek auf die normierte Entladekapazität des 100. Zyklus 
(normiert auf die Kapazität des ersten Zyklus) von Anodenschichten basierend auf Kapillarsuspensions-
slurries in Vollzellentests in Pouchzellen bei Lade- und Entladeraten von 1C.     

In Abbildung 64 ist die normierte Kapazität des 100. Zyklus in Abhängigkeit vom Zweiphasen-

anteil ϕsek im Slurry gezeigt. Die normierte Kapazität wird hier als Quotient der Kapazität des 

betrachteten Zyklus und der Kapazität des ersten Zyklus definiert und ist somit als Maß für die 

Zyklenstabilität der Elektroden zu betrachten. Die Anodenschichten basierend auf herkömmli-

chen Slurries zeigen eine gute Zyklenstabilität, da der Kapazitätsverlust nach 100 Zyklen nur 

bei etwa 2% liegt. Ähnlich stabil laufen auch die Kapillarsuspensionselektroden mit 

ϕsek = 2 vol%. Der irreversible Verlust in der Kapazität liegt nur bei etwa 3%. Wird die Zweit-

phasenmenge gesteigert so tritt eine Strukturvergröberung aufgrund von Übersättigung der 

Kapillarbrücken auf (siehe: Kapitel 4.7.1), was wiederum in deutlich erniedrigter Zyklenstabili-

tät resultiert. Die normierte Kapazität des 100. Zyklus liegt für ϕsek > 2 vol% bei Werten um 

90%. Dieses Verhalten war durchaus zu erwarten.  
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In Folge der Zweitphasenzugabe bildet sich für geringe Zweitphasenanteile eine homogene 

Schichtstruktur, die das elektrochemische Verhalten nicht nennenswert beeinflusst. Die Ver-

gröberung der Mikrostruktur bei höheren Zweitphasenanteilen hat dagegen negative Auswir-

kungen auf die Zyklenfestigkeit, da zum einen die elektrische Schichtleitfähigkeit extrem nied-

rige Werte erreicht und folglich einzelne Bereiche der Schicht nicht mehr ausreichend mit der 

Stromsammlerfolie kontaktiert sind. Zum anderen weist die Porenstruktur derart große Poren-

radien auf, dass hierdurch kein Beitrag mehr zur Verbesserung der Ionendiffusion erwartet 

werden kann. Überraschenderweise zeigen auch Kapillarsuspensionsschichten mit 

ϕsek = 0,5 vol% mit einer Kapazitätsabnahme von etwa 13% über 100 Zyklen eine geringe Zyk-

lenfestigkeit. Dies war nicht zu erwarten und lässt sich zunächst nicht mit Veränderungen in 

der Mikrostruktur erklären. Dieser Befund sollte in weiterführenden Experimenten im Detail 

untersucht werden.  

Schließlich kann in Bezug auf die Ergebnisse in elektrochemischen Zyklisierungstests festge-

halten werden, dass neuartige Kapillarsuspensionsschichten bei vergleichbarer Mikrostruktur 

zu keiner nennenswerten Veränderung der Leistungsfähigkeit von Anodenschichten führen.  

 

4.10 Prototypenprojekt zur Herstellung von doppellagigen Dick- 

      schichtelektroden 

Im Rahmen eines Kooperationsprojekts mit dem MEET Batterieforschungszentrum Münster 

(innerhalb der Helmholtz Energie Allianz „Stationäre elektrochemische Speichersysteme und 

Konverter“) sollten die in den vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Zusammenhänge ge-

nutzt werden, um Elektrodenprototypen mit verbesserten Eigenschaften für die Anwendung in 

stationären Energiespeichern zu entwickeln. Lithium-Ionen Batterien zur Zwischenspeiche-

rung elektrischen Stroms aus erneuerbaren Quellen spielen insbesondere für die Energie-

wende eine zentrale Rolle. Ein Ansatz zur Senkung der Produktionskosten ist der Einsatz 

günstiger und beständiger Materialien, sowie eines möglichst kostengünstigen und einfachen 

Herstellungsverfahrens. Darüber hinaus ist zur Kostenoptimierung die Verwendung von Dick-

schichtelektroden interessant, die sich durch eine sehr hohe Aktivmaterialbeladung auszeich-

nen. In der Folge lassen sich bei gleichem Zellvolumen inaktive Komponenten, wie Ableiterfo-

lie und Separatormembran einsparen. Als großer Nachteil dieses Ansatzes ist die limitierte 

Kinetik der Lithium-Ionen Diffusion zu nennen, die, insbesondere bei Kombination hoher 

Schichtdicken und hoher Stromdichten zu unvollständiger Ausnutzung des Aktivmaterials und 

erhöhter irreversibler Kapazität in Dickschichtelektroden führt.152 Die auftretende Diffusionsli-

mitierung kann mit klassischen Diffusionsmodellen beschrieben werden und hängt direkt von 

der Mikrostruktur der offenporigen Elektrodenschichten ab.152–159  
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Insbesondere bei Elektroden mit hohen Massenbeladungen stellt die Li+-Diffusion innerhalb 

der Elektrodenstruktur während der Zellreaktion den am stärksten limitierenden Transportpro-

zess dar.17,92  

Zur Verbesserung dieser kinetischen Limitierung wurde durch Modellierung der Transportpro-

zesse folgende optimierte Mikrostruktur gefunden: Nahe der Metallfolie sollten Elektroden-

schichten eine kompakte Struktur mit niedriger Porosität aufweisen, um eine gute elektrische 

Kontaktierung und eine hohe Energiedichte zu erreichen. Nahe der Separatormembran sollte 

die Porosität der Schicht jedoch deutlich höher sein, um eine guten Ionentransport zu ermög-

lichen.96,160 Der jeweilige optimale Porositätswert hängt von der Massenbeladung bzw. 

Schichtdicke der Elektrode ab. Dieser Idee folgend sind in der Literatur unterschiedliche Ver-

fahren beschrieben, mit deren Hilfe Elektrodenschichten 3D-Mikrostrukturen aufgeprägt wer-

den können, was zu kürzeren Transportwegen und höheren spezifischen Kapazitäten führt.161–

163 Der Fertigungsaufwand bei der Erzeugung solcher 3D-Mikrostrukturen ist allerdings extrem 

hoch, was in entsprechend hohen, zusätzlichen Kosten (pro Speicherkapazität) resultiert.  

Im Rahmen dieses Prototypenprojekts sollte mit Hilfe des Kapillarsuspensionskonzeptes ein 

Verfahren zur Fertigung von Elektroden mit gestufter Porosität entwickelt werden, das sich 

durch minimalen zusätzlichen Aufwand hinsichtlich der Prozessierung auszeichnet und das 

optimalerweise zu verbesserten elektrochemischen Eigenschaften der Elektroden führt. 

Hierzu kam eine vereinfachte Slurryrezeptur zum Einsatz basierend auf Wasser als Lösemittel, 

plättchenförmigem Graphit (SLP30) als Aktivmaterial und CMC (Walocel CRT 2000 PA) als 

Binder-Additiv. Als Leitfähigkeitsadditiv wurde zudem nanoskaliger Ruß (Super P Li, Imerys 

Graphite & Carbon, Durchmesser der Primärpartikel: 20 nm - 40 nm) verwendet. Slurries mit 

einem Gesamtfeststoffanteil von ϕsolid = 20 vol% und einem Gewichtsverhältnis der Feststoffe 

Graphit : Ruß : CMC von 91,9 : 5,1 : 3,0 wurden, wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, prozessiert. 

In Kapitel 4.4 wurde der Einfluss der Zugabe von Zweitflüssigkeit auf die Fließeigenschaften 

von graphitbasierten Kapillarsuspensionen ausführlich diskutiert. Ein qualitativ ähnliches Ver-

halten wurde für die im Rahmen des Prototypenprojekts eingesetzten Slurries beobachtet. In 

Abbildung 65a sind die Fließkurven für diese Slurries bei variierter Octanol-Menge gezeigt. Mit 

steigendem ϕsek nimmt die Viskosität im niedrigen Scherratenbereich um über eine Dekade zu 

und für ϕsek ≥ 1 vol% wird ein Plateau in der Nullviskosität erreicht (siehe: Abbildung 65b). In 

der Folge wurden Slurries mit Zweitphasenkonzentrationen von ϕsek = 0 vol% und 

ϕsek = 2 vol% vergleichend betrachtet. In Bezug auf den Kapillarsuspensionsslurry mit 

ϕsek = 2 vol% wurde darüber hinaus der Einfluss der Dissolverdrehzahl nach Zweitphasenzu-

gabe auf die mikrostrukturellen Elektrodeneigenschaften (Porosität und Rußverteilung) be-

trachtet.      
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Abbildung 65: (a) Viskosität als Funktion der Scherrate für Slurries des Prototypenprojekts mit ϕso-

lid = 20 vol% bei variiertem Zweitphasenanteil ϕsek. (b) Nullviskositätswerte für ��  = 0,01 s-1 als Funktion 
von ϕsek. 

Mit Hilfe eines Rakelbeschichters wurden zunächst einzellagige Dickschichtelektroden basie-

rend auf Slurries mit ϕsek = 0 vol% und ϕsek = 2 vol% prozessiert. Im Anschluss wurden doppel-

lagige Elektrodenfilme mittels eines Labor-Schlitzgießers hergestellt. Bei diesen doppellagigen 

Schichten wurde der Slurry ohne Zweitphase auf die Metallfolie aufgetragen und direkt nass-

auf-nass mit dem Kapillarsuspensionsslurry überschichtet. In Tabelle 6 sind die Eigenschaften 

der getrockneten einzel- und doppellagigen Schichten zusammengefasst. Das Flächenge-

wicht der einzellagigen Schichten wurde, bezogen auf den Aktivmaterialanteil, auf Werte von 

etwa 16,5 mg cm-² eingestellt. Der doppellagige Film wurde mit einem zweidüsigen Schlitzgie-

ßer hergestellt und wies ein Flächengewicht von 12,5 mg cm-² auf. Wie bereits in Kapitel 4.7.1 

ausführlich diskutiert, kann durch Zweitphasenzugabe die Schichtporosität εSchicht deutlich ge-

steigert werden. Als Konsequenz aus dem Porositätsanstieg und der auftretenden Rußagglo-

meration in Folge der Zweitphasenzugabe fällt die Schichtleitfähigkeit deutlich ab. Dies ist kon-

sistent mit den in Tabelle 6 zusammengefassten Messwerten der einzellagigen Schichten. Zu-

nächst sollen die Mikrostruktur und die elektrochemischen Eigenschaften von einzellagigen 

Schichten diskutiert werden, bevor der neuartige, doppellagige Elektrodenfilm betrachtet wird. 

In Abbildung 66 sind REM-Aufnahmen von einzellagigen Schichten basierend auf Slurries 

ohne Zweitphasenzugabe, sowie Kapillarsuspensionsslurries mit ϕsek = 2 vol% gezeigt. Zudem 

wurde die Dissolverdrehzahl ΩDissolver bei der Herstellung der Kapillarsuspensionsslurries vari-

iert (800 U min-1 bzw. 5.000 U min-1). Neben REM-Aufsichten von der Schichtoberfläche, sind 

REM-Aufnahmen von Anschliffen eingebetteter Schichten gezeigt. 
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Zweitpha-
senanteil 
ϕsek 

Dissolverum-
drehungszahl 
ΩDissolver     

Flächen-
gewicht 

Flächen-
kapazität 

Schichtdicke 
Schicht-    
porosität 
εSchicht  

Schichtleit-
fähigkeit 

vol% min-1 mg cm-2 Ah m-2 µm % Ohm-1 m-1 

0 800 16.5 ± 0.5 61.4 ± 1.9 195 ± 5 53 ± 2 3119 ± 37 

2 800 16.7 ± 0.5 62.1 ± 1.9 250 ± 5 66 ± 2 510 ± 12 

2 5000 16.5 ± 0.5 61.4 ± 1.9 240 ± 5 63 ± 2 865 ± 27 

doppel- 
lagige 

Schicht 

800 / 5000 12.5 ± 0.5 46.5 ± 1.9 170 ± 5 61 ± 2 1567 ± 90  

Tabelle 6: Zusammenfassung der Eigenschaften von einzellagigen Schichten ohne Zweitphasenzu-
gabe und mit ϕsek = 2 vol%. Bei den Kapillarsuspensionsslurries wurde darüber hinaus die Dissolver-
drehzahl nach Zweitphasenzugabe variiert (800 min-1 bzw. 5.000 min-1). Schließlich sind vergleichend 
die Eigenschaften von doppellagigen Schichten gezeigt. Die Dissolverdrehzahl bei der Prozessierung 
des herkömmlichen Slurries lag bei 800 min-1 und die Drehzahl für den Kapillarsuspensionsslurry lag 
bei 5.000 min-1. Die Schichtporosität wurde mit Hilfe von Quecksilberporosimetrie bestimmt. Die dop-
pellagige Schicht wurde durch nass-auf-nach Überschichten eines Nassfilms eines herkömmlichen Slur-
ries (ϕsek = 0 vol%) mit einem Kapillarsuspensionsslurry (ϕsek = 2 vol%) erreicht. 

Des Weiteren wurden unbehandelte Schichten mit Hilfe eines fokussierten Ionenstrahls (engl.: 

focus ion beam, FIB) präpariert, um die Rußverteilung besser sichtbar zu machen. Hierzu wur-

den Gallium-Ionen mittels einer Flüssigmetall-Ionen-Quelle erzeugt und auf die Probe gerich-

tet. Als REM-FIB Einheit kam für diese Untersuchungen ein Rasterelektronenmikroskop der 

Firma Carl Zeiss AG (Auriga CrossBeam) zum Einsatz. Die Beschleunigungsspannung zur 

Untersuchung eingebetteter Proben lag bei 15 kV und zur Analyse der mit dem fokussierten 

Ionenstrahl präparierten Querschnitte bei 3 kV. Die REM-Untersuchungen, wie auch Queck-

silberporosimetrie-Messungen wurden von den Kollegen am MEET durchgeführt. 

Anhand der Oberflächenaufnahmen (obere Reihe in Abbildung 66) lässt sich die in Kapi-

tel 4.7.2 bereits beschriebene Rußagglomeration in Folge der Zweitphasenzugabe gut erken-

nen. In Proben basierend auf herkömmlichen Slurries ohne Zweitphase liegt der Ruß fein und 

gleichmäßig verteilt vor und bedeckt große Teile der Aktivmaterialoberfläche. Dieser gute Auf-

schluss des Leitfähigkeitsadditivs geht in erheblichem Maße auf die Prozessierung der Slurries 

über mehrere Verdünnungsschritte zurück, wie in Kapitel 4.2 ausführlich beschrieben.164 In 

Folge der Zugabe von gut benetzender Zweitflüssigkeit bilden sich große, sphärische Agglo-

merate des Leitfähigkeitsadditives aus (ΩDissolver = 800 U min-1). Die Gründe für diese Agglo-

meratbildung liegen in der guten Benetzbarkeit kohlenstoffbasierter Oberflächen durch Octa-

nol und werden ausführlich in Kapitel 4.7.2 diskutiert. Durch gesteigerten Energieeintrag 

(ΩDissolver = 5.000 U min-1) während der Dispergierung im Anschluss an die Zweitphasenzu-

gabe kann die Bildung sphärischer Agglomerate erfolgreich unterdrückt werden.  
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Insgesamt lässt sich die Rußverteilung im Anschluss als deutlich homogener charakterisieren, 

wobei kleinere Agglomerate die einzelnen Aktivmaterialpartikel verbinden und Leitpfade in der 

Schicht ausbilden.  

 

Abbildung 66: REM-Aufnahmen von einzellagigen Dickschichtelektroden basierend auf Slurries mit 
plättchenförmigem Graphit (SLP30) bei variiertem Zweitphasenanteil (ϕsek = 0 vol%, bzw. ϕsek = 2 vol%). 
Im Falle der Slurries mit ϕsek = 2 vol% wurde zudem die Dissolverdrehzahl nach Zweitphasenzugabe 
variiert (ΩDissolver = 800 U min-1, bzw. ΩDissolver = 5.000 U min-1). Gezeigt sind jeweils repräsentative Stel-
len der Schichtoberflächen (obere Reihe), der Anschliffe von in Epoxydharz eingebetteter Proben (mitt-
lere Reihe) und von mittels FIB präparierter Querschnitte (untere Reihe). 

Anhand der REM-Aufnahmen von Anschliffen eingebetteter Proben (mittlere Reihe in Abbil-

dung 66) und von mittels FIB präparierten Querschnitten (untere Reihe in Abbildung 66) lassen 

sich zudem weitere Auswirkungen auf die Mikrostruktur in Folge von Zweitphasenzugabe und 

angepassten Prozessbedingungen erkennen. Schichten basierend auf herkömmlichen Slur-

ries ohne Zweitflüssigkeit weisen eine relativ kompakte Struktur auf und die plättchenförmigen 

Aktivmaterialpartikel sind vorzugsweise parallel zur Metallfolie ausgerichtet. Enthält die 

Schicht jedoch einige Mikrometer große, sphärische Rußagglomerate in Folge von Zweitpha-

senzugabe und moderaten Dissolverumdrehungszahlen, so wirken diese Agglomerate wie Ab-

standshalter, die eine gleichförmige Ausrichtung der Graphitpartikel parallel zum Substrat ver-

hindern. In der Folge sind einzelne größere Poren zu erkennen, die für die insgesamt gestei-

gerte Schichtporosität verantwortlich sind (siehe: Kapitel 4.7.1). Durch gesteigerte Dissolver-

drehzahl und damit erhöhten Energieeintrag im Anschluss an die Zweitphasenzugabe liegen 

die Rußpartikel in der Schicht homogener verteilt vor, allerdings bleibt die stark zufällige Aus-

richtung der Partikel erhalten.  
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Im Detail wird die Partikelausrichtung im weiteren Verlauf dieses Kapitels analysiert. 

Wie in Tabelle 6 gezeigt, fällt die Schichtleitfähigkeit trockener SLP30 basierter Anoden durch 

Zugabe von Octanol zu den Elektrodenslurries drastisch ab. Dieser Befund lässt sich, wie in 

Kapitel 4.7 erläutert, mit der gesteigerten Schichtporosität und der Bildung großer, sphärischer 

Rußagglomerate erklären, da die Ausbildung eines elektronisch leitfähigen Perkolationsnetz-

werkes gestört ist. Durch erhöhte Dissolverdrehzahl nach Zweitphasenzugabe lässt sich die-

ser Nachteil von Schichten basierend auf Kapillarsuspensionen allerdings teilweise wieder 

kompensieren. In Abbildung 67 sind die Schichtleitfähigkeit, bestimmt durch die Vierpunktme-

thode (siehe: Kapitel 3.3.5), sowie die gravimetrisch bestimmte Schichtporosität εSchicht in Ab-

hängigkeit von der Dissolverdrehzahl nach Zweitflüssigkeitszugabe gezeigt. In Folge gestei-

gerter Dissolverdrehzahl und damit gesteigertem Energieeintrag lässt sich die Schichtleitfä-

higkeit nahezu verdoppeln, wobei die Schichtporosität nur minimal abnimmt. Die verbesserte 

Leitfähigkeit lässt sich auf eine homogenere Rußverteilung in der Kompositelektrode zurück-

führen.  

 

Abbildung 67: Schichtleitfähigkeit und Schichtporosität εSchicht als Funktion der Dissolverdrehzahl nach 
Octanolzugabe. 

Im nächsten Schritt sollte geprüft werden, welchen Einfluss die unterschiedlich erzeugten Mik-

rostrukturen in Dickschichtelektroden auf die elektrochemischen Eigenschaften in Halbzellen-

tests bei Verwendung von Swagelok-Zellen mit 3-Elektrodenanordnung haben. In den in Ka-

pitel 4.9 vorgestellten elektrochemischen Untersuchungen an Elektroden basierend auf her-

kömmlichen Slurries und Kapillarsuspensionsslurries konnte kein Unterschied hinsichtlich der 

galvanostatischen Raten-Performance festgestellt werden. Allerdings waren die Schichten je-

weils durch Kalandrierung auf vergleichbare Porositätswerte verdichtet worden und so wurde 

keine Beeinflussung der elektrochemischen Eigenschaften festgestellt. Im Rahmen dieses 

Prototypenprojekts wurden die Dickschichtelektroden nicht nachträglich kalandriert, sodass 

die unterschiedliche Mikrostruktur, wie in Abbildung 66 gezeigt, erhalten blieb. Da die Flächen-

gewichte der einzellagigen Schichten auf Werte um 16,5 mg cm-2 eingestellt wurden und die 



4. Ergebnisse und Diskussion 
 

    107   
 

Zyklisierungprozedur für alle Schichten konstant war, können Abweichungen in den elektro-

chemischen Daten direkt auf Unterschiede in der Mikrostruktur zurückgeführt werden.    

Die elektrochemischen Halbzellentests wurden von den Kollegen am MEET mit Hilfe eines 

Maccor Testgeräts (100 Kanäle, Series 4000 Battery Tester) durchgeführt und umfassten drei 

Formierungszyklen bei einer C-Rate von 0,1C; gefolgt von zwölf Zyklen bei 0,2C; sowie 20 

Zyklen bei 0,5C und drei abschließenden Zyklen bei der Formierungs-Stromdichte von 0,1C. 

Die Li-Interkalation wurde hierzu im constant-current-constant-voltage Modus (CCCV) ausge-

führt. Es wurden, wie beispielhaft in Abbildung 68a dargestellt, Li-Ionen bei konstanter Strom-

stärke in die Aktivmaterialpartikel eingelagert bis die Zellspannung auf einen Wert von 

UZelle = 0,02 V vs. Li/Li+ abfällt (CC-Anteil). Im Anschluss wird die Interkalation bei konstantem 

Zellpotential UZelle = 0,02 V weitergeführt bis die Stromdichte einen Wert von 0,02C erreicht 

(CV-Anteil).  

Die Beeinflussung der elektrochemischen Eigenschaften durch die Mikrostruktur lässt sich bei 

dieser Testmethode anhand des CC-Anteils und der Gesamtkapazität diskutieren. Wird bereits 

eine hohe Kapazität im CC-Schritt eines Ladezyklus erreicht, so besitzt die Elektrode eine 

vorteilhafte Mikrostruktur, da eine geringe intrinsische Diffusionslimitierung und eine gute 

elektrische Kontaktierung vorliegen. Wird ein hoher CC-Anteil erreicht, so kann in kurzer Zeit 

eine große Anzahl an Li-Ionen in der Wirtsstruktur des Aktivmaterials der Elektrode eingelagert 

werden. Der Verlauf der Gesamtkapazität über mehrere Lade-/ Entladezyklen ist ein weiteres 

wichtiges Kriterium bezüglich der Leistungsfähigkeit von Elektroden. Die Gesamtkapazität 

ergibt sich aus der Summe der Kapazitäten im CC- und CV-Schritt. In den Abbildungen 68b-d 

ist die spezifische Gesamtkapazität im Lithiierungs- und Delithiierungsschritt, sowie die Ent-

ladekapazität in den CC- und CV-Schritten für die unterschiedlich prozessierten Elektroden 

gezeigt. In Abbildung 68b sind die Ergebnisse für Elektroden basierend auf herkömmlichen 

Slurries ohne Zweitphasenzugabe gezeigt. Abbildung 68c bzw. Abbildung 68d zeigen die 

elektrochemischen Daten von Elektrodenschichten basierend auf Kapillarsuspensionsslurries 

mit ϕsek = 2 vol% und Dissolverdrehzahlen nach Zweitphasenzugabe von 

ΩDissolver = 800 U min-1 bzw. ΩDissolver = 5.000 U min-1.  

Bei Vergleich der elektrochemischen Ergebnisse der drei Elektrodentypen fällt zunächst auf, 

dass die Gesamtkapazität sowohl für die Lade- als auch die Entladezyklen bei kleinen C-Raten 

(≤ 0,2C) für sämtliche Elektroden Werte von etwa 372 mAh g-1 liefert, was der theoretischen 

Kapazität von SLP30-Graphit entspricht.71 Darüber hinaus ist auch kein Unterschied im 

CC-Anteil (175 - 200 mAh g-1 bei 0,2C) bei kleinen C-Raten zwischen herkömmlich prozes-

sierten Elektroden und Elektroden basierend auf Kapillarsuspensionsslurries bei kleinen Dis-

solverdrehzahlen zu erkennen. Es ist anzunehmen, dass die bessere Ionendiffusivität auf-

grund höherer Schichtporosität der auf Kapillarsuspensionen basierenden Schichten durch 

eine geringe elektrische Schichtleitfähigkeit kompensiert wird.  
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Abbildung 68: (a) Zellspannung in Abhängigkeit von der Zyklenzahl während der elektrochemischen 
Charakterisierung im constant-current-constant-voltage (CCCV) Modus. Als Spannungslimit im CC-Mo-
dus wurde UZelle = 0,02 V gewählt. Halbzellen-Zyklisierungsergebnisse der Messungen im CCCV-Mo-
dus von Dickschicht-Graphitelektroden (b) basierend auf Slurries ohne Zweitphasenzugabe, (c) basie-
rend auf Slurries mit ϕsek = 2 vol% und ΩDissolver = 800 U min-1, (d) basierend auf Slurries mit 
ϕsek = 2 vol% und ΩDissolver = 5.000 U min-1. Mit Hilfe einer horizontalen, gestrichelten Linie ist die theo-
retische Kapazität des Aktivmaterials hervorgehoben. Vertikale gepunktete Linien unterteilen Zyklenbe-
reiche bestimmt bei unterschiedlichen C-Raten bzw. Stromdichten.    

Die mit hohem Energieeintrag hergestellte, auf einem Kapillarsuspensionsslurry basierende 

Schicht, zeigt dagegen bei geringen C-Raten deutlich höhere Kapazitätswerte im CC-Schritt 

(230 mAh g-1 bei 0,2C). Die erhöhte spezifische Entladekapazität dieses Elektrodentyps lässt 

auf eine reduzierte Ionendiffusionslimitierung in Folge einer gesteigerten Schichtporosität und 

auf eine gute elektrische Schichtleitfähigkeit in Folge optimierter Rußverteilung schließen. Bei 

Steigerung der C-Rate auf 0,5C zeigt sich einerseits ein höherer Kapazitätswert im CC-Schritt 

für beide auf Kapillarsuspensionen basierenden Schichten (100 mAh g-1) im Vergleich zur her-

kömmlich prozessierten Schicht (75 mAh g-1). Des Weiteren zeigen sämtliche Elektroden ähn-

liche Kapazitäten im CV-Schritt bei dieser C-Rate, wobei eine stetige Abnahme der Kapazität 
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im CV-Schritt mit zunehmender Zyklenzahl zu beobachten ist. Dieser stetige Abfall in der CV-

Kapazität ist für sämtliche untersuchte Elektroden in etwa gleich und lässt sich daher auf Ne-

benreaktionen zurückführen. Da sich die Gesamtkapazität aus der Summe der Kapazitäten im 

CC- und CV-Schritt ergibt, zeigen die beiden unterschiedlich prozessierten Kapillarsuspensi-

onsschichten höhere Gesamtkapazitäten (ca. 350 mAh g-1 in den ersten fünf Zyklen bei 0,5C) 

im Vergleich zur herkömmlich prozessierten Elektrode (ca. 300 mAh g-1 in den ersten fünf Zyk-

len bei 0,5C). Die Steigerung der Schichtporosität verbessert folglich offensichtlich die Io-

nendiffusion in den hier untersuchten Dickschichtelektroden, was zu einer homogeneren Aus-

nutzung des Aktivmaterials in der Elektrode führt und zu einer 17-prozentigen Steigerung der 

Gesamtkapazität bei der betrachteten C-Rate von 0,5C.   

 

Abbildung 69: Verteilungsdichte q0 und Summenverteilung Q0 der Partikelausrichtung zum Substrat 
für (a) die obere Schicht (auf Basis der Kapillarsuspension und (b) die untere Schicht (herkömmlicher 
Slurry. (c) REM-Querschnittsaufnahme einer eingebetteten doppellagigen Schicht (die weiße Linie un-
terteilt die obere und untere Schicht). Zur Veranschaulichung der Auswertung der Partikelorientierung 
durch graphische Analyse ist die Orientierung einzelner Partikel durch gestrichelte weiße Linien darge-
stellt.  

Im nächsten Schritt wurde ein doppellagiger Film mit gestufter Porosität hergestellt. Hierzu 

wurde mit Hilfe eines Labor-Schlitzgießers ein herkömmlicher Slurry ohne Zweitflüssigkeit auf 

Kupferfolie aufgetragen und direkt mit einem Kapillarsuspensionsslurry (ϕsek = 2 vol%) 

nass-auf-nass überschichtet. Die Nassfilmdicke des unteren und des oberen Films wurden auf 

den gleichen Wert eingestellt. Wie bereits anhand der REM-Aufnahmen in Abbildung 66 dis-

kutiert, hat bei plättchenförmigen Partikeln die Partikelausrichtung Einfluss auf die Schichtpo-
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rosität. Es resultieren kompakte Schichten mit niedriger Porosität, wenn die Partikel eine Vor-

zugsrichtung parallel zur Ableiterfolie besitzen, wohingegen eine zufällige Partikelausrichtung 

in offenporigeren Schichten resultiert.  

Zur Auswertung der Partikelausrichtung wurden REM-Querschnittsaufnahmen einer doppella-

gigen, eingebetteten Schicht angefertigt. Im Anschluss wurde die Ausrichtung der plättchen-

förmigen Partikel durch graphische Analyse, wie beispielhaft in Abbildung 69c gezeigt, be-

stimmt. Die Abbildungen 69a bzw. 69b zeigen die Summenverteilung Q0 und die Verteilungs-

dichte q0 der Partikelausrichtung zum Substrat in der oberen Schicht (Abbildung 69a) bzw. der 

unteren Schicht (Abbildung 69b) des doppellagigen Films. Es ist deutlich zu erkennen, dass 

die Mehrzahl der Partikel in der unteren Schichthälfte tendenziell parallel zum Substrat ausge-

richtet ist und insgesamt nur ein sehr kleiner Anteil von Partikeln deutlich von dieser Vorzugs-

richtung abweicht. Im oberen Schichtteil ist dagegen eine deutlich breitere Verteilung und 

keine eindeutige Vorzugsrichtung hinsichtlich der Partikelausrichtung zu erkennen. Aus der 

differierenden mittleren Partikelausrichtung lässt sich ableiten, dass die untere Schicht kom-

pakter ist im Vergleich zur oberen Schicht und somit die gewünschte Mikrostruktur mit Porosi-

tätssprung über der Schichthöhe erreicht wurde. Dies bestätigt auch die Tatsache, dass die 

mittlere Porosität der doppellagigen Schicht mit εSchicht = 61% zwischen den Werten für die 

Schichten basierend auf herkömmlichen Slurries (εSchicht = 53%) und den Kapillarsuspensions-

slurries (εSchicht = 63) liegt. Wie in Tabelle 6 zusammenfassend dargestellt, zeigt die doppella-

gige Schicht viele vorteilhafte Eigenschaften im Vergleich zu den einzellagigen Schichten: Es 

konnten die Vorteile von herkömmlichem Slurry und innovativem Kapillarstrukturslurry kombi-

niert werden, um eine optimierte Mikrostruktur mit guter elektrischer Leitfähigkeit und hoher 

mechanischer Stabilität zu erhalten. Im letzten Schritt wurden doppellagige Elektroden mittels 

der CCCV-Methode elektrochemisch charakterisiert. Das elektrochemische Verhalten dieses 

neuartigen Elektrodentyps ist in Abbildung 70 gezeigt. Aufgrund der niedrigeren Massenbela-

dung der doppellagigen Schichten im Vergleich zu den einzellagigen Schichten können die 

Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung doppellagiger Schichten allerdings nicht 

direkt mit dem in Abbildung 68 gezeigten Verhalten der einzellagigen Schichten verglichen 

werden, da die Massenbeladung direkten Einfluss auf die Li-Ionen Diffusionslängen hat. 

Nichtsdestotrotz zeigt die doppellagige Elektrode eine überaus hohe Leistungsfähigkeit in den 

durchgeführten Zyklentests. Sehr hohe spezifische Kapazitäten im CC-Schritt (220 mAh g-1 

bei 0,2C) und eine Gesamtkapazität von 360 mAh g-1 bei 0,5C lassen auf hohe Ionendiffusi-

onsraten und gute elektrische Kontaktierung der Schicht schließen. Des Weiteren ist bemer-

kenswert, dass sich eine Steigerung der Stromdichte von 0,2C auf 0,5C nur minimale Auswir-

kungen auf die Gesamtkapazität hat. Ein sprunghaftes Absinken der Gesamtkapazität, wie 

dies bei den einlagigen Dickschichten bei der Steigerung der C-Rate von 0,2C auf 0,5C beo-

bachtet wurde (siehe: Abbildung 68), ist nicht zu erkennen.  
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Abbildung 70: Ergebnisse der elektrochemischen Halbzellencharakterisierung (CCCV-Modus) von 
doppellagigen Dickschicht-Graphitelektroden basierend auf einem Slurry ohne Zweitphasenzugabe (un-
tere Schicht) und einem Slurries mit ϕsek = 2 vol% und ΩDissolver = 5.000 U min-1 (obere Schicht). Mit Hilfe 
einer horizontalen, gestrichelten Linie ist die theoretische Kapazität des Aktivmaterials hervorgehoben. 
Vertikale gepunktete Linien unterteilen Zyklenbereiche bestimmt bei unterschiedlichen C-Raten bzw. 
Stromdichten. 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass das im Rahmen dieses Prototypenpro-

jekts erarbeitete innovative Prozessierungskonzept für mehrlagige Elektroden die gezielte Ein-

stellung mehrstufiger Elektroden mit Porositätsgradienten über der Schichthöhe ermöglicht. 

Dies wurde beispielhaft an einer doppellagigen Schicht gezeigt: So konnten gute mechanische 

und elektrische Schichteigenschaften mit einer optimierten Mikrostruktur hinsichtlich der Io-

nendiffusion kombiniert werden. In der Folge konnte gezeigt werden, dass das elektrochemi-

sche Verhalten, insbesondere bei ansteigenden Stromdichten, deutlich verbessert werden 

kann. Ein weiterer enormer Vorteil der vorgestellten Prozessierung ist der Umstand, dass prak-

tisch keine zusätzlichen Prozessschritte nötig sind im Vergleich zur etablierten Elektrodenfer-

tigung.  
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5. Zusammenfassung und Ausblick 

Lithium-Ionen Batterien wird eine wichtige Rolle bei der Transformation unserer Energiewirt-

schaft hin zu einer nachhaltigen und klimaschonenden Energieversorgung zugeschrieben. 

Vornehmlich in der Elektromobilität und als Speichertechnologie zur Zwischenspeicherung 

elektrischen Stroms aus fluktuierenden, regenerativen Energiequellen könnte die Li-Ionen Bat-

terie zukünftig der Speichertyp der Wahl sein. Allerdings sind insbesondere die hohen Roh-

stoff- und Herstellungskosten nach wie vor ein großes Hemmnis für den flächendeckenden 

Einsatz der Lithium-Ionen Technologie.  

Daher rückt neben der Entwicklung optimierter, günstiger Aktivmaterialien verstärkt auch die 

Verbesserung der Prozessschritte zur Herstellung der Zellkomponenten in den Fokus der an-

gewandten Forschung.  

Im Zentrum dieser Arbeit stand die Induzierung kapillarer Kräfte in Elektrodenslurries für Li-

thium-Ionen Batterieelektroden zur Optimierung der Verarbeitungseigenschaften und zur ge-

zielten Einstellung der Mikrostruktur von Elektrodenschichten. Wird einer Suspension eine 

kleine Menge (< 5 vol%) einer zweiten, mit der Hauptphase nichtmischbaren Flüssigkeit zuge-

geben, so bildet sich ein die Probe durchziehendes Netzwerk aus über Kapillarbrücken ver-

bundenen Partikeln aus. Kapillarsuspensionen stellen eine neuartige Formulierungsplattform, 

die sich zur Verbesserung der Prozessierung unterschiedlichster Materialsysteme und zur Ein-

stellung gewünschter Produkteigenschaften nutzen lässt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das 

Kapillarsuspensionskonzept auf wässrige, graphitbasierte Anodenslurries für Li-Ionen Batte-

rieelektroden übertragen mit dem Ziel verbesserte Elektrodeneigenschaften zu generieren.  

 

Zunächst wurden jedoch die Fließeigenschaften von herkömmlichen, wässrigen Elektro-

denslurries untersucht, da die scherratenabhängige Viskosität großen Einfluss sowohl auf die 

Desagglomeration partikulärer Strukturen in Elektrodenformulierungen, als auch auf das Be-

schichtungsverhalten in nachgeschalteten Prozessen hat.  

So ist, um fehlerfreie Elektrodenschichten mit homogener Schichthöhe zu erhalten, eine Des-

agglomerierung von Partikelagglomeraten, die die Größe der Aktivmaterialpartikel deutlich 

übersteigen, unabdingbar. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Zusammenhänge der De-

sagglomeration in Elektrodenslurries qualitativ mit Hilfe des Ansatzes von Rumpf und Raasch 

beschreiben lassen. Vorhandene, teilweise millimetergroße Agglomerate werden von durch 

die Strömung induzierten Schubspannungen im Nassmischprozess zerkleinert. Die wirkenden 

Schubspannungen sind direkt proportional zur durch das Mischaggregat erzeugten mittleren 

Scherrate und zur Viskosität der Suspension. Durch geschickte Prozessführung lassen sich 

eine effiziente Desagglomeration und homogene Verteilung des nanoskaligen Leitfähigkeits-

additivs in den Schichten erreichen.  
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Technisch lässt sich dies durch eine schrittweise Verdünnung des Slurries während der Dis-

pergierung erreichen. Sind kurze Prozesszeiten und eine einfache Prozessführung erwünscht, 

so sollte das verwendete Dispergieraggregat sehr hohe Scherraten erzeugen.  

In den eingesetzten Elektrodenslurries, wie auch in vielen anderen technisch relevanten For-

mulierungen kommen polymere Additive zum Einsatz, um beispielweise die Viskosität der For-

mulierung einzustellen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde systematisch die Wechselwirkung zwi-

schen adsorbierenden und nicht-adsorbierenden polymeren Verdickungsmitteln und Zweitflüs-

sigkeiten unterschiedlicher Polarität untersucht. Soll ein für Kapillarsuspensionen typisches 

Partikelnetzwerk in der Suspension erzeugt werden, so ist die sorgfältige Auswahl der einge-

setzten Komponenten entscheidend, um stabile Kapillarsuspensionen herstellen zu können 

und Phasenseparation zu verhindern. Es konnte gezeigt werden, dass auf den Feststoffparti-

keln adsorbierende Polymere die Entstehung eines Kapillarnetzwerks verhindern. Werden da-

gegen nicht-adsorbierende Polymere verwendet, so entsteht stets ein Partikelnetzwerk, wenn 

eine mit der Hauptphase nichtmischbare Zweitflüssigkeit zugegeben wird. Darüber hinaus 

wurde gezeigt, dass zur Verdrängung von adsorbierten Polymeren die Benetzbarkeit der 

Zweitphase auf den Partikeloberflächen entscheidend ist. So sind Zweitphasen mit guter Be-

netzbarkeit (θ12 < 90°) in der Lage adsorbierte Komponenten von Partikeloberflächen zu ver-

drängen. Zweitflüssigkeiten mit schlechter (θ12 > 90°) Benetzbarkeit sind dagegen nicht in der 

Lage adsorbierte Partikel zu verdrängen, weswegen sich keine stabilen Kapillarsuspensionen 

ausbilden. Das im Rahmen dieser Untersuchungen gewonnene Verständnis der Wechselwir-

kungsmechanismen zwischen Zweitflüssigkeit und polymeren Additiven in Kapillarsuspensio-

nen hat große Relevanz für Formulierungen, die grenzflächenaktive oder adsorbierende Kom-

ponenten enthalten. 

Unter Zuhilfenahme der gewonnenen Erkenntnisse wurden schließlich graphitbasierte Elekt-

rodenslurries auf Kapillarsuspensionsbasis formuliert. Hierbei wurde die gut benetzende, or-

ganische Flüssigkeit Octanol als Zweitphase verwendet. Es wurde die Ausbildung eines über 

Kapillarbrücken verbundenen Partikelnetzwerks nachgewiesen, was sich durch drastisch ge-

steigerte Viskositäten im niedrigen Scherratenbereich (��  < 0,1 s-1) in Folge der Zweitphasen-

zugabe zeigte. Im mittleren bis hohen Scherratenbereich dagegen (��  > 50 s-1) ist ein nahezu 

unverändertes Fließverhalten zu beobachten. So tritt strukturviskoses Fließen in Folge der 

Zweitphasenzugabe deutlich ausgeprägter auf, was sich durch ein partielles Kollabieren des 

Partikelnetzwerks bei hoher Beanspruchung erklären lässt. Allerdings wurde nachgewiesen, 

dass sich das kapillare Netzwerk jedoch innerhalb kürzester Zeit wiederaufbaut, sobald die 

Beanspruchung endet. Von daher kann dieses System aus rheologischer Sicht als ideal rever-

sibel angesehen werden. Durch Variation des Zweitphasenanteils konnte zudem gezeigt wer-

den, dass zunächst ein homogenes Partikelnetzwerk entsteht (ϕsek ≤ 5 vol%), bei stark ge-

steigerter Zweitphasenmenge jedoch sphärische Agglomeration auftritt (ϕsek >> 5 vol%).  
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Hinsichtlich des Verhaltens der innovativen Kapillarsuspensionsslurries in Elektrodenferti-

gungsprozessen konnte gezeigt werden, dass sich die Slurryviskosität im niedrigen Scherra-

tenbereich gezielt steigern lässt, ohne die Viskosität im für die Elektrodenbeschichtung rele-

vanten Scherratenbereich nachteilig zu beeinflussen.  

Durch den Einsatz von Rakel- und Schlitzgussbeschichtern konnte nachgewiesen, dass das 

Fließverhalten von Kapillarsuspensionsslurries beim Auftragen der Slurries in deutlich verbes-

serten Beschichtungsergebnissen resultiert. Ein seitliches Verlaufen der Nassfilme wird auf-

grund der hohen Viskosität im niedrigen Scherratenbereich unterdrückt, wodurch sich der mitt-

lere seitliche Kantenwinkel θKante verdreifacht und sich die Breite der seitlichen Beschichtungs-

kante sogar um 80% reduzieren lässt.  

Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass der Einsatz von mit Octanol stabilisierten Slurries 

zu einer vollständigen Unterdrückung von Randüberhöhungen während des Beschichtens im 

Schlitzgussverfahren führt. Da die Schichthomogenität ein zentrales Kriterium bei der Elektro-

denfertigung darstellt und Bereiche nicht homogener Beschichtungshöhe als Ausschuss zu 

betrachten sind, können Kapillarsuspensionsslurries einen Beitrag zur Senkung der Ferti-

gungskosten bei der Elektrodenfabrikation leisten.       

Hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften von getrockneten Elektrodenschichten wurde 

mittels Schältests gezeigt, dass der Zusatz von Zweitphase zu den Elektrodenslurries negative 

Auswirkungen auf die Haftung zwischen Schicht und Ableiterfolie hat. Mit Hilfe eines Modell-

systems konnte allerdings ein neuartiges, innovatives Bindemittelkonzept, das sog. Punktver-

klebungskonzept, erarbeitet werden. Durch Lösen eines Bindemittels in der Zweitflüssigkeit 

bzw. durch den direkten Einsatz des Binders als Zweitphase wird dieser gezielt an die Partikel-

Partikel-Kontaktstellen gebracht, was in einem überaus effizienten Bindemitteleinsatz resul-

tiert. Mit Hilfe dieses innovativen Konzepts könnten Elektroden mit deutlich geringeren Binde-

mittelanteilen entwickelt werden, was sinnvoll ist, da polymere Bindemittel elektrochemisch 

inaktiv sind und darüber hinaus die elektrische Leitfähigkeit der Schicht in erheblichem Maße 

negativ beeinflussen.  

 

Systematisch ausgearbeitet wurde auch der Einfluss der Zweitphasenmenge auf die Mikro-

struktur, insbesondere die Schichtporosität und Verteilung des Leitfähigkeitsadditivs, in ge-

trockneten Elektrodenfilmen. Einerseits resultiert die Ausbildung des Partikelnetzwerks in 

deutlich gesteigerten Schichtporositäten. Andererseits werden mikrometergroße, sphärische 

Rußagglomerate gebildet, die in den trockenen Schichten erhalten bleiben und eine sehr in-

homogene Verteilung des Leitfähigkeitsadditivs bedeuten. Die beobachtete Agglomeratbil-

dung lässt sich auf gute Benetzung der Rußpartikel durch Zweitflüssigkeit zurückführen. Mit 

Hilfe einer angepassten Prozessierung der Slurries und höherem Energieeintrag während der 

Dispergierung konnte die Agglomeratbildung jedoch erfolgreich unterdrückt werden. So lässt 
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sich die Verteilung des Leitfähigkeitsadditivs beim Einsatz von Kapillarsuspensionen durch 

definierte Prozessierung gezielt steuern.  

Die eingesetzte Zweitflüssigkeit Octanol verdampft während des Trocknungsschritt, was durch 

gravimetrische Messungen unter definierten Trocknungsbedingungen gezeigt werden konnte. 

Dies ist ein gewichtiger Vorteil gegenüber herkömmlichen polymeren Rheologie-Additiven, die 

in der Kompsitschicht zurückbleiben.  

Mit Hilfe elektrochemischer Untersuchungen konnte zunächst gezeigt werden, dass Elektro-

den basierend auf Kapillarsuspensionen gegenüber herkömmlich prozessierten Elektroden bei 

vergleichbaren Porositäten die gleiche elektrochemische Raten-Perfomance zeigen. 

Schließlich wurden im Rahmen eines Prototypenprojekts die zuvor herausgearbeiteten Zu-

sammenhänge genutzt, um Dickschichtelektroden mit einer gestuften Porosität über der 

Schichthöhe herzustellen, da eine derartige Elektrodenmikrostruktur in Modellen Vorteile bzgl. 

des elektrochemischen Verhaltens hat.  

Mittels Schlitzgussverfahren wurden doppellagige Dickschichtelektroden prozessiert, bei de-

nen die untere Schicht aus einem herkömmlichen Slurry und die obere Schicht aus einem 

Kapillarsuspensionsslurry bestand. Dieser neuartige Elektrodentyp zeichnet sich durch eine 

kompakte untere Schichthälfte aus, in der die Partikel eine Vorzugsrichtung parallel zur Ab-

leiterfolie besitzen. In der obere Schichthälfte weisen die Partikel dagegen eine weniger ge-

ordnete Ausrichtung auf, was in einer gesteigerten Porosität nahe dem Separator resultiert. 

Auf diese Weise prozessierte doppellagige Elektrodenschichten zeichnen sich durch gute me-

chanische Eigenschaften, eine hohe elektrische Schichtleitfähigkeit und eine deutlich gestei-

gerte Ionendiffusivität im Vergleich zu herkömmlichen Dickschichtelektroden aus.   

Mit Hilfe von Halbzellentests wurden schließlich die verbesserten elektrochemischen Eigen-

schaften der doppellagigen Struktur nachgewiesen, was die verminderte Diffusionslimitierung 

innerhalb der Elektrodenschicht belegt.  

 

Künftige Arbeiten, die an der hier vorgestellten Thematik anknüpfen möchten, sollten die Über-

tragung des Kapillarsuspensionskonzepts auf wässrige Kathodenformulierungen anstreben. 

Insbesondere bei Kathoden könnte durch eine verbesserte Verteilung des Leitfähigkeitsaddi-

tivs, sowie eine optimierte Mikrostruktur zur Erniedrigung der Diffusionslimitierung ein wichtiger 

Beitrag zur Optimierung von Lithium-Ionen Zellen geleistet werden.  

Des Weiteren sollte die Rolle des Bindemittels in Elektroden in den Fokus weiterführender 

Arbeiten rücken. Hierbei ist zu klären, welche Anforderungen hinsichtlich Elastizität und Plas-

tizität ein für Elektroden optimales Bindemittel erfüllen sollte. Schließlich sollte mit geeigneten 

Binderpolymeren die systematische Ausarbeitung des Punktverklebungskonzepts angestrebt 

werden.  
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Auf diese Weise könnte die Bindemittelmenge reduziert und der Aktivmaterialanteil in Elektro-

den gesteigert werden. Gemeinsam mit dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Konzept 

gestufter Porosität ließen sich schließlich mehrlagige Elektroden mit über der Schichthöhe va-

riierten Anteilen von Bindemittel, Leitfähigkeitsadditiv, sowie definiert eingestellter Porosität 

herstellen.   
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6. Symbolverzeichnis 

Lateinische Symbole   

A Fläche 

a, b, c Konstanten bzw. Parameter der Sigmoid-Anpassungsfunktion 

AH Hamaker-Konstante 

Aspez Spezifische Oberfläche 

bi Breite / Stärke von Objekt i  

bÜberhöhung Gesamtbreite Randüberhöhung  

CAktivmaterial spezifische Aktivmaterialkapazität 

CZelle Zellkapazität 

dDissolver Durchmesser Dissolverrührer-Geometrie 

dDissolverr Durchmesser Dissolverscheiben-Rührgeometrie 

dElektrode Durchmesser runder Elektroden 

dKegel Durchmesser Kegel-Rheometergeometrie 

dPlatte Durchmesser Platten-Rheometergeometrie 

dPropeller Durchmesser Propellerrührer-Geometrie 

dPropeller Durchmesser Propeller-Rührgeometrie 

dR / dRührer Durchmesser Rührwerkzeug 

dSchicht Schichtdicke 

DS Substitutionsgrad (engl.: Degree of Substitution) 

e Euler-Zahl 

e- Elektron 

Eelektr. Elektrische Energie  

f(…) Funktion von (…)  

FG Gravitationskraft 

FHaft Haftkraft  

Fi Kraft auf Element i wirkend 

FKap Kapillarkraft 

FvdW Van-der-Waals Kraft 

FW Widerstandskraft umströmter Partikel 

g Gravitationskonstante 

G‘ Speichermodul aus oszillatorischer Rheometrie  

G‘‘ Verlustmodul aus oszillatorischer Rheometrie 

HDüse Düsenabstand zum Substrat 

HNassfilm Nassfilmdicke 

hÜberhöhung maximale Höhe Randüberhöhung 

I Stromstärke 

ILadung/Entladung Lade- / Entladestrom 

ln Natürlicher Logarithmus 

m Steigung 
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mKante Steigung Kurve / Beschichtungskante 

M Drehmoment 

MW mittlere Molmasse von Polymeren 

ni Brechungsindex von Phase i 

nR / nRührer Rührer-Drehzahl 

Nu Nusselt-Zahl 

QElektrode Elektrische Ladung 

Q0 Summenverteilung 

q0 Verteilungsdichte 

r Abstand 

r* Normierter Partikelabstand 

Ri Radius von Element i 

Re Reynolds-Zahl 

ReRührer Rührer-Reynolds-Zahl 

sFaden Fadenabstand bzw. Maschenweite beim Siebdruck 

sRakel Rakelspalt 

sspalt Spaltabstand 

St Stokes-Zahl 

t Zeit 

ti Zeitpunkt von Element i 

tMix Dispergierzeit 

T Temperatur 

TLuftstrom Temperatur des Luftstroms im Prallstahltrockner 

U Elektrische Spannung 

ui Geschwindigkeit von Element i 

UZelle Zellspannung 

Vges Gesamtvolumen 

Vliquid Hauptphasenvolumen 

Vsek Zweitflüssigkeitsvolumen 

Vsolid Feststoffvolumen 

��  
 

Volumenstrom 

�
��
∗

 

 

Zweitflüssigkeit in Kapillarbrücke zwischen zwei Partikeln 

wP Rotationsgeschwindigkeit Partikel 

x x-Achse 

xAgglomerat Agglomeratdurchmesser 

xi Durchmesser Partikelart i  

��� 
 

Masseanteil von Komponente i 

xP  Partikeldurchmesser 

y y-Achse 

z z-Achse 
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ZSchicht 

Schichtwiderstand 

 

Griechische Symbole   

α Potenzexponent (aus Power-Law Fit) 

��  
 

Scherrate 

� 

 

Oberflächenspannung 

��� 

 

Oberflächenspannung der Hauptflüssigkeit  

��� Oberflächenspannung der Zweitflüssigkeit  

��� Grenzflächenspannung zwischen Haupt- und Zweitflüssigkeit 

���� Benetzungsspannungsdifferenz bzw. Umnetzspannung 

∆pYoung-Laplace Young-Laplace Druck innerhalb eines Tropfens 

∆x seitliche Beschichtungskantenweite in x-Richtung 

∆y Höhe der seitlichen Beschichtungskante in z-Richtung 

εSchicht Schichtporosität 

η Viskosität 

η0 Nullviskosität bzw. Viskosität im niedrigen Scherratenbereich 

ηliqiud Viskosität der flüssigen Hauptphase 

ηrel relative Viskosität 

ηSlurry Viskosität des Slurries 

θ12 
Dreiphasenkontaktwinkel (Haupt- und Zweitflüssigkeit. auf Partikel-
oberfläche im Dreiphasensystem) 

θ1a 
Kontaktwinkel der Hauptflüssigkeit auf der Partikeloberfläche umgeben 
von Luft 

θ2a 
Kontaktwinkel der Zweitflüssigkeit auf der Partikeloberfläche umgeben 
von Luft 

θKante Mittlerer Kantenkonturwinkel von Nassfilmen 

θKegel Steigungswinkel Kegel-Rheometergeometrie 

π Zahl Pi 

ρ Dichte 

ρliquid Dichte der Hauptphase 

ρP / ρPartikel Partikeldichte 

ρSchicht Schüttdichte getrockneter Schichten 

ρsolid / ρPartikel Dichte der festen Phase bzw. Komponenten 

σN Normalspannung 

τ Schubspannung 

τW Wandschubspannung 

ϕCMC CMC-Volumenanteil  

ϕliquid / ϕA Hauptflüssigkeitsvolumenanteil  
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ϕRuß 

Ruß-Volumenanteil  

ϕSBR SBR-Volumenanteil 

ϕsek / ϕB Zweitflüssigkeitsvolumenanteil  

ϕsolid Feststoffvolumenanteil 

ω Kreisfrequenz 

ωi Frequenz von Strahlung i 

Ω Umdrehungszahl 

ΩDissolver Dissolverdrehzahl 

 

Abkürzungen   

1D / 2D / 3D ein- / zwei- / dreidimensional 

arccos trigonometrische arcuscosinus Funktion 

arctan trigonometrische arcustangens Funktion 

C Kohlenstoff (chemisches Element) 

CAD Computer-aided design, Rechnerbasierte Konstruktion 

CMC/Na-CMC Natrium-Carboxymethylcellulose 

Co Cobalt (chemisches Element) 

cos trigonometrische cosinus Funktion 

C-Rate auf die Gesamtkapazität bezogener Lade- / Entladestrom 

H Wasserstoff (chemisches Element) 

IAM Institut für Angewandte Materialien 

IR Infrarot 

KIT Karlsruher Institut für Technologie 

Li Lithium (chemisches Element) 

Li+ positiv geladenes Lithium-Kation 

Li-CMC Lithium-Carboxymethylcellulose 

MEET Münster Electrochemical Energy Technology 

Mn Mangan (chemisches Element) 

Ni Nickel (chemisches Element) 

NMC Nickel-Mangan-Cobalt 

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon 

O Sauerstoff (chemisches Element) 

PAA Polyacrylsäure 

PEG Polyethylenglykol 

PEO Polyethylenoxid 

PVA Polyvinylalkohol 

PVDF Polyvinylidenflourid 

PVP Polyvinylpyrrolidon 

Redox Reduktions-Oxidations-Reaktion 

REM Rasterelektronenmikroskopie 
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SBR 

Styrol-Butadien-Kautschuk 

SEI. Solid Electrolyte Interphase 

SF Summenfrequenz 

SFS Summenfrequenzspektroskopie 

sin trigonometrische sinus FunkTion 

SOC Ladezustand, engl.: State of Charge 

tan trigonometrische tangens Funktion 

TFT Thin Film Technology 

TVT Institut für Thermische Verfahrenstechnik 

VIS Visuell wahrnehmbarer Spektralbereich 

WPT Werkstoffprozesstechnik 
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8. Anhang 

8.1 Ergänzende Angaben zu AME-Laborschlitzgießer 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Laborschlitzgießer konstruiert mit dessen Hilfe Fluide mit 

variabel einstellbarer Nassfilmdicke beschichtet werden können. Der Schlitzgießer wurde auf 

einem selbstkonstruierten Labortischgestell montiert, dessen optische Tischplatte 

(M-SG-34-2, Newport Spectra Physics GmbH, Darmstadt, Deutschland) über Gewindeboh-

rungen zur Befestigung der Komponenten verfügt. Auf diese optische Platte wurde eine selbst-

gefertiger Aluminiumsteg geschraubt, an dessen einer Seite wiederum eine per Mikrometer-

schraube (DM-25-L, Newport Spectra Physics GmbH) höhenverstellbare Präzisionshalterung 

(M426, Newport Spectra Physics GmbH) befestigt wurde. Schließlich wurde an dieser Halte-

rung ein Stahlrahmen befestigt, in den die Schlitzdüse eingebaut werden kann. Auf der ande-

ren Seite des Aluminiumstegs wurde mit Hilfe eines Metallwinkels der in Kapitel 3.3.3. vorge-

stellte 2D-Triangulationslaser LJ-G015 (Keyence Corporation) zur Detektion der Kantenkontur 

von Nassfilmen montiert. Unterhalb des Aluminiumstegs wurde eine mittels Servoantrieb be-

wegte Lineareinheit (LS5, isel Germany AG, Eichenzell, Deutschland) positioniert, auf der eine 

selbstgefertigte Aluminiumplatte (Abmaße: 600 mm × 225 mm × 9,5 mm) befestigt ist. Diese 

Aluminiumplatte kann mit Substratfolien bestückt werden, alternativ kann die Platte direkt als 

Substrat genutzt werden. Die zu beschichtende Lösung oder Suspension wird in Kunststoff-

Einwegspritzen (Spritzenvolumen: 50 ml) vorgelegt und mittels einer Spritzenpumpe (LA800, 

Landgraf Laborsysteme HLL GmbH, Langenhagen, Deutschland) zur Düse gefördert.  

 

Abbildung 8.1: CAD-Zeichnung des Laborschlitzgießer-Aufbaus. Nicht gezeigt sind der Labortisch, die 
Lineareinheit mit Motor, sowie die Spritzenpumpe mit Verbindungsschläuchen. 
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Der Aufbau des Laborschlitzgießers ist schematisch in Abbildung 8.1 gezeigt. Die verwendete, 

selbst konstruierte Schlitzdüse zeichnet sich durch einen vierteiligen Aufbau aus, wie in Abbil-

dung 8.2 schematisch gezeigt. In eine der beiden rechteckigen Düsenhälften ist die Kontur 

des Beschichtungskanals eingefräst. Die Gegenseite dagegen zeichnet sich durch eine kom-

plett plan gefräste Oberfläche aus. Mit Hilfe zweier Zentrierstifte wird die präzise Positionierung 

der Düsenhälften während der Verschraubung erreicht und mittels zehn M8-Schrauben wird 

eine Presspassung realisiert, die die Dichtheit der Düse garantiert. Durch die austauschbaren 

Einlageelemente an der Düsenspitze lässt sich der Beschichtungsspalt definiert zwischen 

0 µm und 2.500 µm variieren (in Abhängkeit von der Fertigungsgenauigkeit) und eine flexible 

Einstellbarkeit erreichen.    

 

Abbildung 8.2: CAD-Zeichnung der selbst konstruierten, vierteiligen Schlitzdüse.  

 

8.2 Ergänzende rheologische Untersuchungen 

Zur Bestimmung des Fließverhaltens der im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Elektro-

denslurries wurden Fließkurven mit Hilfe eines schubspannungsgesteuerten Platte-Platte-

Rheometers ermittelt. Hierbei wurde die Schubspannung stets rampenförmig vorgegeben 

(siehe: Abbildung 21 in Kapitel 3.3.2). Bei viskoelastischen Stoffen, die eine relevante Relaxa-

tionszeit besitzen, sollte dagegen eine stufenförmige Schubspannungsvorgabe erfolgen, um 

dem Material Zeit zur Relaxation zu geben. In Abbildung 8.1 ist beispielhaft für zwei Slurries 

(ϕsolid = 20 vol%, ϕsek = 0 vol% bzw. ϕsek = 2 vol%) die Viskosität η in Abhängigkeit von der 

Scherrate ��  gezeigt für Messungen mit rampenförmiger und mit stufenförmiger Schubspan-

nungsvorgabe. Da die Fließkurven bei unterschiedlicher Art der Schubspannungsvorgabe im 
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Rahmen der Messungenauigkeit identische Werte liefern, kann angenommen werden, dass 

die Slurries vernachlässigbar kleine Relaxationszeiten besitzen und somit Messungen mit ram-

penförmiger Schubspannungsvorgabe zulässig sind.  

 

Abbildung 8.3: Vergleich von rampenförmiger und stufenförmiger Schubspannungsvorgabe auf die 
Fließkurven eines herkömmlichen Elektrodenslurries ohne Zweitphasenzugabe und eines Kapillarsus-
pensionsslurries mit ϕsek = 2 vol%. 

 

In Abbildung 8.2 ist der Einfluss des Leitfähigkeitsadditivs Ruß und des SBR-Dispersionsbin-

ders auf das Fließverhalten von herkömmlichen Kapillarsuspensionsslurries ohne Zweitphase 

gezeigt. Durch eine Variation des Rußanteils zwischen 0,00 vol% und 1,19 vol% im Slurry wird 

ersichtlich, dass das Fließverhalten im Bereich hoher Scherraten (��  ≥ 10 s-1) im Rahmen der 

Messungenauigkeit unabhängig vom Rußanteil im Slurry ist (siehe: Abbildung 8.2a). Im Be-

reich der Nullviskosität steigt die Viskosität jedoch mit zunehmendem Rußanteil deutlich an. 

Dies ist auf die hohe spezifische Oberfläche der nanoskaligen Rußpartikel (Aspez = 62 m²/g) 

zurückzuführen. Der Anteil der wässrigen SBR-Dispersion beeinflusst das Fließverhalten im 

untersuchten Mengenbereich praktisch nicht, was für Dispersionsadditive so zu erwarten ist 

(siehe: Abbildung 8.2b).  
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Abbildung 8.4: (a) Einfluss des Anteils des Leitfähigkeitsadditivs Ruß (Super C65) und (b) des verwen-
deten SBR-Dispersionsbinders auf das Fließverhalten herkömmlicher Elektrodenslurries ohne Zweit-
phasenzugabe.  

 

In Kapitel 4.2 wird der Einfluss der Prozessführung bei Einsatz eines Dissolvermischers auf 

die Desagglomeration partikulärer Strukturen im Slurry diskutiert. Bei Dispergierverfahren A 

wird zunächst die finale Menge sämtlicher Feststoffe vorgelegt, allerdings nicht die gesamte 

Menge an Lösungsmittel. Während der Dispergierung wird die Suspension schließlich schritt-

weise verdünnt. In der Folge lässt sich eine gute Desagglomeration für sämtliche finalen Ge-

samtfeststoffanteile erreichen. Vergleichend zu Verfahren A kommt Dispergierverfahren B 

zum Einsatz, bei dem die finale Slurryzusammensetzung direkt vorgelegt wird und bei gleichen 

Dispergierbedigungen prozessiert wird. In der Folge wird insbesondere für niedrige, finale Ge-

samtfeststoffanteile eine schlechte Desagglomerierung erreicht. Hieraus lässt sich nun die 

Frage ableiten, in wie weit das Vorhandensein von Agglomeraten das Fließverhalten der fertig 

prozessierten Slurries beeinflusst. In Abbildung 8.3 sind die Fließkurven von Slurries, prozes-

siert nach den beiden Dispergierverfahren, bei variiertem finalen Gesamtfeststoffanteil gezeigt. 

Offensichtlich hat das Dispergierverfahren im Rahmen der Messungenauigkeit keinen Einfluss 

auf das Fließverhalten der Slurries, trotz teils großer Unterschiede bzgl. des Desagglomerati-

onsgrads. Einzelne große Agglomeratstrukturen beeinflussen die makroskopischen, rheologi-

schen Eigenschaften der Suspensionen demnach in vernachlässigbarem Maße. 
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Abbildung 8.5: Einfluss des Dispergierverfahrens (Verfahren A: Vorlegen sämtlicher Feststoffe und 
schrittweises Verdünnen, bzw. B: Vorlegen der finalen Slurryzusammensetzung) auf das Fließverhalten 
von wässrigen Anodenslurries bei variiertem, finalen Gesamtfeststoffanteil ϕsolid. 

 

8.3 Ergänzende Summenfrequenz-Spektroskopie Messungen 

In Kapitel 4.3.1.3 wurde mit Hilfe von Summenfrequenz-Spektroskopie (SFS) Messungen die 

Verdrängung zuvor adsorbierter CMC-Moleküle auf den Graphitoberflächen durch polare 

Zweitflüssigkeiten nachgewiesen. Äquivalente Versuche wurden ebenfalls mit PVP als Verdi-

ckungsmittel in Graphitsuspensionen durchgeführt. Hierzu wurden Graphitpartikel aus einer 

wässrigen, mit PVP versetzten Suspension auf einem Glasträger getrocknet. Im Anschluss 

wurden die Partikel mit verschiedenen Zweitflüssigkeiten überschichtet und die Zweitphase 

schließlich durch einen Stickstoffstrahl verdrängt, bevor die spektroskopischen Messungen 

durchgeführt wurden. Die schwarzen Kurven in Abbildung 8.4 zeigen das SFS-Signal vor und 

die roten Kurven zeigen das SFS-Signal im Anschluss an die Behandlung mit den verschiede-

nen Zweitphasen. Der Kontakt mit polaren organischen Fluiden führt zu einem vollständigen 

Verschwinden der beiden PVP-typischen Peaks bei 1.500 cm-1 und bei knapp 1.700 cm-1, was 

sich durch eine Verdrängung der adsorbierten Polymere von den Partikeloberflächen erklären 

lässt (siehe: Abbildung 8.4a-c). Vergleicht man nun die SFS-Spektren vor und nach Behand-

lung mit unpolaren Zweitflüssigkeiten (siehe: Abbildung 8.4d-f), so sind für Heptan und Dode-

can praktisch keine Veränderungen im Spektrum zu erkennen. Toluol dagegen führt zu einer 

deutlich erhöhten Signalstärke in Bezug auf die adsorbierten PVP-Polymere. Dies lässt auf 

eine veränderte Ausrichtung, nicht aber auf ein Verdrängen der adsorbierten PVP-Moleküle 

schließen.  
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Somit kann festgehalten werden, dass sich bei Einsatz von unpolaren Zweitphasen die Ober-

flächenbelegung mit PVP-Molekülen nicht ändert bzw. ein Verdrängen adsorbierter Kompo-

nenten nicht stattfindet. Dieses Ergebnis ist konsistent zu den Beobachtungen für mit CMC 

stabilisierten Graphitsuspensionen. 

 

Abbildung 8.6: SFS-Spektren an Grenzflächen von Graphitpartikeln (SMGPA) suspendiert in wässriger 
PVP-Lösung vor (schwarze Kurve) und nach (rote Kurve) Überschichten mit folgenden organischen 
Zweitflüssigkeiten: (a) Octanol, (b) Octansäure, (c) Heptansäure, (d) Heptan, (e) Dodecan und (f) Toluol. 
Vor Aufnahme der SFS-Spektren wurde die Zweitphase mit Hilfe eines Stickstoffstrahls komplett ver-
drängt. 

 

8.4 MATLAB Programmierung  

8.4.1 Auswertung von Nassfilmkanten detektiert mittels 2D-Lasertriangulation 

 

%% Initialisierung 

 
tic 
clear all; warning off; clc;  
  
disp '+++      Auswertung_laeuft...      ++++' 
  



8. Anhang 
 

    143   
 

%% Eingabe der Konstanten 
  
                     % a=x, b=y 
ymax = 700;          % Anzahl einzulesender Datenpunkte 
headlinenr = 15;     % Anzahl an Überschriftszeilen 
l=0.00875;           % Laserpunktabstand [µm] (ax*Laserpunktabstand = a1 
kmin= 1;             % Nummer der Startdatei 
kmax= 10;             % Anzahl Einzeldaten 
Glaettungsnr = 30;   % Glättungsparameter 
y_abw = 0.1;         % Abweichung in % vom maximalen Wert, ab wann mittlere 
Steigung berechnet wird 
 
type = '0_0%-Oct_20%FS';      % Dateiname OHNE Nummerierung 
  

 
%% Berechnungen 
  
mkdir('Uebersicht_Auswertungen'); 
  
for k=kmin:kmax; 
  
filename = [num2str(k) ' ' type '.csv'];               % Einlesen der Da-
tendatei 
[b1]= textread(filename, '%n', ymax, 'headerlines',headlinenr);  % Einlesen 
der Datendatei, Anzahl Punkte, Anzahl Überschriftszeilen 
  
  
  
axmin= 1;                   % Anfangspunkt x-Werte 
axmax= ymax;                % Endpunkt x-Werte = Anzahl y-Werte 
  
[b2]= flipud(b1);                    % Invertieren von Vektor a1 
ax=axmin:1:axmax;                    % x-Vektor Definition: Anfang, Ab-
stand, Ende 
a1=ax* l;                            % x-Achse verknüpft mit Abstand von 
Laserpunkten, ax= Vektor mit Abstand 1, a1= Vektor mit Abstand 8.75µm 
m1=[a1',b2];                         % Gesamtmatrix-Definition 
  
                               % Plot eingelesene + invertierte Rohdaten 
  
%% Nullpunkt bestimmen 
b2anf= b2(1:10);                     % Vektor mit 10-Elementen im Anfangs-
bereich 
b2anfmean= mean(b2anf);              % Mittelwert der Abweichung im An-
fangsbereich 
b_ein= ones(1,ymax);                 % Einheitsvektor mit ymax Elementen 
(Zeilenvektor) 
bdiff= b_ein* b2anfmean;             % Differenzvektor aus Einheitsvektor * 
Mittelwert der Abweichung 
b3= b2- bdiff';                      % Differenz aus a3 und Abweichung gibt 
a4 (genullte Kurve) 
  
% figure(1), plot(a1',b3);  
  
  
%% Sigmodal-Fit 
  
sigfunc = @(d, x)(d(1)* exp(-exp(-d(2)*(x- d(3)))));       % Fit-Funk-
tionsname: SGompertz in Origin 
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A0 = [0.25, 1, 1];                                          %// Initial 
values fed into the iterative algorithm 
  
A_fit = nlinfit(a1', b3, sigfunc, A0);                      % a1'_x-Werte, 
b3_y-Werte, Fit-Parameter als A_fit ausgegeben 
  
  
  
%func_y= (A_fit(1)./ (A_fit(2) + exp((-a1')*A_fit(3) + A_fit(4))));    % 
schlechter Fit 
fy= A_fit(1)* exp(-exp(-A_fit(2)*(a1'- A_fit(3))));                    % 
neuer Fit   
  
[beta,R,J,CovB,MSE]= nlinfit(a1', b3, sigfunc, A0);                     % 
Ausgabe des mittleren Fehlerquadrats als MSE 
  
  
figure (2) 
hold on, 
subplot(3,4,k), plot(a1',fy','Linewidth',2,'Color','red') 
hold on, 
subplot(3,4,k), plot(a1',b3,'Linewidth',2,'Color','blue'); 
hold off, 
axis([0 7 -0.05 0.3]); 
  
MSE2=(sum((fy-b3).^2))/ymax; 
  
%% Spline zur Bestimmung der max. Steigung  
  
intweite= 1;                                 % Interpolationsweite bei 
spline-Funktion    
spx= axmin:intweite:axmax;                   % spx definiert Wertebereich 
(axmin, axmax) und Abstand der Punkte (0.1) von spy 
spy= spline(ax',fy,spx);                     % spy ist kubische Interpola-
tion um spy zu spx zu finden 
  
max_steig = 0; 
for i=1:length(spy)-1 
    if abs(spy(i+1)-spy(i)) > max_steig 
        max_steig = abs(spy(i+1)-spy(i)); 
        spy_nr = i; 
    end 
end 
xWendepunkt = spy_nr *intweite* l;                % xWendepunkt ist x-Wert 
der max. Steigung 
Steigungsmax = max_steig/intweite/l;              % mWendepunkt ist Stei-
gung an der Stelle der maximalen Steigung 
  
for j=1:10                                        % Steigungsmittelung: 10 
Punkte rund um max. Steigungs-x-Wert 
spy_nrmin= spy_nr-5;  
    steigj= abs(spy(spy_nrmin+j+1)-spy(spy_nrmin+j)); 
     
    Sammel_Steig(j)=([steigj]/intweite/l) ; 
end 
SteigungsmaxMittel= mean(Sammel_Steig');         % mittlere Steigung am 
Wendepunkt 
Steigungswinkel_Maxmittel= atan (SteigungsmaxMittel)*360/(2*pi); 
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%% Bestimmung der mittleren Steigung 
fy_anf= fy(1:10);   
fy_end= fy(ymax-10:ymax); 
  
fy_anfmean= mean(fy_anf); 
fy_endmean= mean(fy_end); 
fy_abw= fy_endmean*y_abw ; 
  
  
  
  
for q=1:length(fy)-1 
    yabw_low= abs(fy(q)-fy_anfmean); 
    if yabw_low > fy_abw;  
        break  
           end 
end 
 xabw_low = a1(q); 
 yabw_low= fy(q); 
 yabw_lowval = abs(fy(q)-fy_anfmean);  
  
  
  
for t= 1:length(fy)-1 
    tt= length(fy)-t; 
    yabw_high= abs(fy_endmean-fy(tt)); 
    if yabw_high > fy_abw;  
        break  
           end 
end 
 xabw_high= a1(tt); 
 yabw_high= fy(tt); 
 yabw_highval = abs(fy_endmean-fy(tt));  
  
deltax= xabw_high-xabw_low; 
deltay= yabw_high-yabw_low; 
Steigung_mittel= deltay/deltax; 
Steigungswinkel_mittel= atan (Steigung_mittel)*360/(2*pi); 
yabwlokal=fy-b3;                                                                
% Abweichung im y-Wert 
m2=[a1',b3,fy,yabwlokal];                                                       
% Generierung der x- und y-Wertematrix m2 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' num2str(k) ' ' 'x-y-Werte.txt'], [m2], 
'delimiter', '\t', 'precision', 4); % Befehl zur Ausgabe der x- und y-Wer-
tematrix m2 
  
%% Resultierende Matrizen und Statistische Berechnungen 
 
 
Sammel_1(k)= {SteigungsmaxMittel}; 
Sammel_2(k)= {xWendepunkt}; 
Sammel_3(k)= {Steigung_mittel}; 
Sammel_4(k)= {Steigungswinkel_mittel}; 
Sammel_5(k)= {xabw_low}; 
Sammel_6(k)= {xabw_high}; 
Sammel_7(k)= {Steigungswinkel_Maxmittel}; 
Sammel_8(k)= {deltax}; 
Sammel_9(k)= {fy_endmean}; 
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end 
  
hold off,  
 
 

%% Datenausgabe 
  
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'Steigungsmax_Mittel.txt'], [Sam-
mel_1], 'delimiter', '\t', 'precision', 4) 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'max_Steigungswinkel.txt'], [Sam-
mel_7], 'delimiter', '\t', 'precision', 4) 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'Steigung_mittel.txt'], [Sammel_3], 
'delimiter', '\t', 'precision', 4) 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'Steigungswinkel_mittel.txt'], [Sam-
mel_4], 'delimiter', '\t', 'precision', 4) 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'delta_x.txt'], [Sammel_8], 'delimi-
ter', '\t', 'precision', 4) 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'y-Schichthoehe.txt'], [Sammel_9], 
'delimiter', '\t', 'precision', 4) 
dlmwrite(['Uebersicht_Auswertungen\' 'xWendepunkt.txt'], [Sammel_2], 'deli-
miter', '\t', 'precision', 4) 
  
  
%% Mittelung der Steigungen und Ausgabe 
  
fin_Steigungsmax_mean= mean(cell2mat(Sammel_1));  
fin_Steigungsmax_std = std(cell2mat(Sammel_1));  
fin_maxSteigungswinkel_mean = mean(cell2mat(Sammel_7));  
fin_maxSteigungswinkel_std = std(cell2mat(Sammel_7));  
fin_Steigungsmittel_mean = mean(cell2mat(Sammel_3));  
fin_Steigungsmittel_std = std(cell2mat(Sammel_3));  
fin_Steigungswinkel_mean = mean(cell2mat(Sammel_4));  
fin_Steigungswinkel_std = std(cell2mat(Sammel_4));  
fin_deltax_mean = mean(cell2mat(Sammel_8));  
fin_deltax_std = std(cell2mat(Sammel_8));  
fin_fy_end_mean = mean(cell2mat(Sammel_9));  
fin_fy_end_std = std(cell2mat(Sammel_9));  
fin_xWendepunkt_mean = mean(cell2mat(Sammel_2));  
fin_xWendepunkt_std = std(cell2mat(Sammel_2));  
  
  
% Ausgaben der finalen Mittelwerte und Standardabweichungen 
  
  
dlmwrite('Ergebnisse_Gesamtmittlung.txt', [fin_Steigungsmax_mean, fin_Stei-
gungsmax_std,... 
    fin_maxSteigungswinkel_mean, fin_maxSteigungswinkel_std, fin_Steigungs-
mittel_mean, fin_Steigungsmittel_std,...  
    fin_Steigungswinkel_mean, fin_Steigungswinkel_std, fin_deltax_mean, 
fin_deltax_std, fin_fy_end_mean, fin_fy_end_std,... 
    fin_xWendepunkt_mean, fin_xWendepunkt_std], 'delimiter', '\t', 'preci-
sion', 4); 
  
disp '+++      Auswertung_beendet        ++++' 
toc 
clear all;  
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8.4.2 Auswertung von Haftkraftmessungen ermittelt im 90°-Schältest 

 
%% Initialisierung 
 
tic 
clear all; warning off; clc 
  
disp '+++      Auswertung_laeuft...      ++++' 
 
%% Eingabe der Konstanten 
  
S_1= 0.7;          % Untere Schranke 
S_2= 0.5;             % Obere Schranke 
  
  
v=5;                % Abzugsgeschwindigkeit [mm/s] 
b=25;               % Breite der Abzugsschicht [mm] 
  
kmin= 1;            % Nummer der Startdatei 
kmax= 3;            % Anzahl Einzeldaten 
type = 'R-0%_Z-0%_300µm-Rakelspalt_20150128';   % einzulesender Dateiname  
  
%% Komma – Punkt- Umwandlung 

 
P=1;        % P = 1 --> Komma zu Punkt bzw. P = 2 --> Punkt zu Komma 
  
     
    for k=kmin:kmax 
     
        filename = [num2str(k) ' ' type '.tab']; 
        file    = memmapfile(filename,'Writable',true); 
        comma   = uint8(','); 
        point   = uint8('.'); 
            if P == 1 
                file.Data(( file.Data==comma)') = point; 
                fclose('all'); 
            elseif P == 2 
                file.Data(( file.Data==point)') = comma; 
                fclose('all'); 
            end 
         
    end 
clear filename; clear file; clear comma; clear point; 
  
  
%% Berechnungen 
  
mkdir('Kraft_Weg'); 
mkdir('Einzelmittelung'); 
  
  
for k=kmin:kmax; 
     
filename = [num2str(k) ' ' type '.tab']; 
[a1, a2, a3] = textread(filename,'%n %n %n','headerlines',4); 
u=abs(a2); 
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% Festlegen des Wegendes 

 
Weg_max=max(u); 
  
% Berechnung der zum Wegende zugehörige Zeilennummer 
for i=1:length(u) 
    if u(i) == Weg_max 
        i; 
        break 
    end 
end 
  
% Berechnung obere und untere Schranke 
%g1=S_1*length(a1); g2=S_2*length(a1); 
g2=floor(S_2*i); g1=ceil(g2-S_1*g2);  
  
% Datenauswahl anhand gesetzter Schranken 
M_1=a1(g1:g2); 
M_2=a2(g1:g2); 
M_3=a3(g1:g2); 
M_ges=[M_1,M_2,M_3]; 
  
  
%% Mittelwertsberechnung 
  
Kraft_mittel=mean(M_1); 
Kraft_Staabw=std(M_1); 
Kraft_max=max(M_1); 
Kraft_min=min(M_1); 
Spann_mittel=mean(M_1)/b; 
Spann_Staabw=std(M_1)/b; 
  
  
Sammel(k)= {Kraft_mittel}; 
Sammel_1(k)= {Kraft_Staabw}; 
Sammel_2(k)= {Kraft_max}; 
Sammel_3(k)= {Kraft_min}; 
Sammel_4(k)= {Spann_mittel}; 
Sammel_5(k)= {Spann_Staabw}; 
Sammel_6(k)= {a1};                  % Kraft roh 
Sammel_7(k)= {u};                   % Weg roh 
Sammel_8(k)= {M_1};                 % Kraft Auswahl 
Sammel_9(k)= {M_2};                 % Weg Auswahl 
  
dlmwrite(['Kraft_Weg\' num2str(k) ' ' 'Kraft_Weg.txt'], [M_2, M_1], 'deli-
miter', '\t', 'precision', 6) 
dlmwrite(['Einzelmittelung\' num2str(k) ' ' 'Einzelmittelung.txt'], 
[Kraft_mittel, Kraft_Staabw, Kraft_max, Kraft_min, Spann_mittel, 
Spann_Staabw], 'delimiter', '\t', 'precision', 6) 
  
  
clear a1;clear a2;clear a3;clear Kraft_mittel;clear Kraft_Staabw;clear 
Kraft_max;clear Kraft_min;clear Spann_mittel;clear Spann_Staabw;clear 
M_ges;clear M_1;clear M_2 
clear M_3; clear f;clear x;clear Spannung;clear x_1; 
  
end 
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%% Resultierende Matrizen und Statistische Berechnungen 
  
F_Mittel=mean(cell2mat(Sammel)); 
F_Staabw=std(cell2mat(Sammel)); 
Spann_Mittel=mean(cell2mat(Sammel_4)); 
Spann_Staabw=std(cell2mat(Sammel_4)); 
  
  
lmax=max(cellfun(@length,Sammel_6)); 
ncol=cellfun(@length,Sammel_6); 
Kraft_roh_Sammel=zeros(lmax,numel(Sammel_6)); 
for k=1:numel(ncol) 
    Kraft_roh_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_6{k};  
end 
Kraft_roh_Sammel; 
  
  
lmax=max(cellfun(@length,Sammel_7)); 
ncol=cellfun(@length,Sammel_7); 
Weg_roh_Sammel=zeros(lmax,numel(Sammel_7)); 
for k=1:numel(ncol) 
    Weg_roh_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_7{k};  
end 
Weg_roh_Sammel; 
  
  
lmax=max(cellfun(@length,Sammel_8)); 
ncol=cellfun(@length,Sammel_8); 
Kraft_Auswahl_Sammel=zeros(lmax,numel(Sammel_8)); 
for k=1:numel(ncol) 
    Kraft_Auswahl_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_8{k};  
end 
Kraft_Auswahl_Sammel; 
  
  
lmax=max(cellfun(@length,Sammel_9)); 
ncol=cellfun(@length,Sammel_9); 
Weg_Auswahl_Sammel=zeros(lmax,numel(Sammel_9)); 
for k=1:numel(ncol) 
    Weg_Auswahl_Sammel(1:ncol(k),k)=Sammel_9{k};  
end 
Weg_Auswahl_Sammel; 
  
  
  
%% Datenausgabe 
  
% Einzelwerte 
dlmwrite('Ergebnisse_Gesamtmittlung.txt', [F_Mittel, F_Staabw, Spann_Mit-
tel, Spann_Staabw], 'delimiter', '\t', 'precision', 6); 
  
% Diagramm 
figure(1), 
plot(Weg_roh_Sammel,Kraft_roh_Sammel,'.',... 
    Weg_Auswahl_Sammel,Kraft_Auswahl_Sammel,'ok'); 
axis([-Inf Inf 0 0.3]); 
xlabel('Weg / mm'), ylabel('Kraft / N'); 
print('-djpeg', '-r150','Kraft_Weg'); 
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disp '+++      Auswertung_beendet        ++++' 
toc 
 

 

 

 




