Patentanmeldung fiir die Schweiz und Liechtenstein

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT
EIDGENOSSISCHES INSTITUT FUR GEISTIGES EIGENTUM

A R
a1 CH 712912 A2

(51) Int. Cl.: HO1F  41/16 (2006.01)
HO1F 7/02 (2006.01)
HO1M 4/1393 (2010.01)

Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

12 PATENTANMELDUNG

(21) Anmeldenummer: 00165/17

13.02.2017

(22) Anmeldedatum:

(43) Anmeldung veréffentlicht:  15.03.2018

(30) Prioritat: 06.09.2016 CH 114716

(71) Anmelder:
Battrion AG, Sempacherstrasse 15
6003 Luzern (CH)

(72) Erfinder:
Martin Ebner, 8008 Zurich (CH)
Felix Geldmacher, 8032 Zurich (CH)
Max Kory, 8006 Ziirich (CH)

(74) Vertreter:
WEINMANN ZIMMERLI AG, Apollostrasse 2
8032 Ziirich (CH)

(54) Verfahren und Einrichtung zur Applizierung magnetischer Felder auf einen Gegenstand.

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Einrichtung
zur Applizierung magnetischer Felder auf einen Gegenstand,
der insbesondere eine Schicht oder ein mit einer Schicht be-
schichteter Gegenstand ist, und weiter insbesondere auf eine
Beschichtung, die Graphitpartikel aufweist, bevorzugt zur Her-
stellung einer negativen Elektrode mit ausgerichteten Graphit-
partikeln, zum Beispiel fur schnell ladende Lithium-lonen-Batte-
rien. Die Applizierung der magnetischen Felder soll insbeson-
dere kontinuierlich erfolgen. Hierzu wird ein Halbach-Arrays mit
Permanentmagneten (011) zur Applizierung magnetischer Fel-
der verwendet, wobei der Gegenstand relativ zu dem Halbach-
Array bewegt wird. Die Applizierung des Magnetfeldes erfolgt
insbesondere vor der Einleitung einer Trocknungsphase und/
oder wahrend der Trocknungsphase.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Applizierung magnetischer Felder auf einen Gegenstand, wobei die Appli-
zierung der magnetischer Felder insbesondere kontinuierlich erfolgt und insbesondere auf eine Graphitbeschichtung, und
weiter insbesondere zur Herstellung eines Gegenstands in Form einer negativen Elektrode mit vertikal ausgerichteten
Grapbhitpartikeln, zum Beispiel fiir schnell ladende Lithium-lonen-Batterien. Sie betrifft weiterhin eine mit dem erfindungs-
gemassen Verfahren hergestellte negative Elektrodenmit vertikal ausgerichteten Graphitpartikeln.

[0002] Kohlenstoffbasierte Materialien, insbesondere kristalliner Graphit finden als Aktivmaterial in negativen Batterie-
elektroden Anwendung. Graphit hat eine schichtartige Struktur bestehend aus einzelnen Kohlenstoffschichten zwischen
die Lithium-lonen, zum Beispiel in einer Lithium-lonen-Batterie, beim Laden interkaliert. Die Schichtstruktur des Graphits
wird durch sein Vorkommen in Blattchenform widergespiegelt.

Bei der Verwendung von blattchenférmigem Graphit als Aktivmaterial in einer Elektrode liegen die blattchenférmigen Gra-
phitpartikel parallel (horizontal) zu einer unterliegenden Stromaufnehmerfolie. Dies flihrt zu verworrenen Porengangen
durch die Elektrode. Die Lithium-lonen, die von der positiven Elektrode in die negative diffundieren und umgekehrt, missen
diesen verworrenen Porenweg durchlaufen. Besonders im Fall von hohen Laderaten kénnen sich die Lithium-lonen nicht
ausreichend schnell durch die Porengange bewegen, was zur Verringerung der nutzbaren Speicherkapazitat flihren kann.
Durch das Ausrichten der Graphitpartikel kdnnen die Pfadlangen, welche die Lithium-lonen beim Laden und Entladen
zurlicklegen, verkirzt werden und die Lade- und Entladeeigenschaften eines elektrochemischen Speichers verbessert
werden.

[0003] Fur die industrielle Herstellung von negativen Graphitelektroden wird der blattchenférmige Graphit haufig abge-
rundet. Allerdings gehen bei dem mechanischen Rundungsprozess bis zu 70% des urspriinglichen Materials verloren.

[0004] Die Applikation eines magnetischen Feldes auf einen Gegenstand ist bekannt. Ein Halbach-Array ist eine spezielle
Konfiguration von Permanentmagneten. Eine solche Konfiguration ermdglicht, dass sich der magnetische Fluss an der
einen Seite der Konfiguration fast aufhebt, auf der anderen Seite jedoch verstarkt, auch bekannt unter der Bezeichnung
«one-sided flux» (dt. «einseitiger Fluss»). Eine weitere Eigenschaft einer solchen Konfiguration ist, dass sich die Richtung
des magnetischen Flusses an der Oberflache der Konfiguration in Funktion des Ortes andert — die Richtung des magne-
tischen Feldes rotiert értlich.

Die EP 2 793 300 A1 offenbart einen Anwendungsfall zur Herstellung von Elektroden, wobei magnetische Nanopartikel
auf elektrochemisch aktive Partikel aufgebracht werden, die wiederum als Slurry (dt. «Suspension» oder «Paste») auf ein
Substrat aufgetragen werden und anschliessend ein magnetisches Feld auf die Partikel appliziert wird. Nachfolgend muss
diese Suspension verfestigt werden, zum Beispiel durch Trocknen. Die Zugabe von magnetischen Nanopartikeln bei der
Herstellung der Graphitpaste kann das Verfahren erschweren. Aufgrund der Zugabe von magnetischen Nanopartikeln kann
es auch zu unerwinschten elektrochemischen Prozessen kommen, die nachteilige Auswirkungen auf das Endprodukt
haben kénnen. Ein Verfahren fir ein kontinuierliches Applizieren magnetischer Felder wird nicht offenbart.

[0005] Das Patent US 7 326 497 B2 beschreibt eine negative Elektrode und deren Herstellung fir die Anwendung in ei-
ner wiederaufladbaren Lithium-lonen Batterie. Es wird ein Verfahren offenbart, bei dem die Graphitbeschichtung in einem
Magnetfeld mit einer Flussdichte grésser als 0.5 T zwischen zwei Magneten ausgerichtet wird. Um gute vertikale Ausrich-
tungen zu erhalten, werden Flussdichten von Uber 1 T bzw. sogar 2.3 T vorgeschlagen. Flussdichten in diesem Bereich
sind technisch schwierig zu implementieren, so bedarf es fir solch hohe Flussdichte zum Beispiel supraleitende Magnete.

[0006] In einem weiteren Patent US 7 976 984 B2 ist eine wiederaufladbare Batterie beschrieben, bei der mechanisch
gerundete Graphitpartikel in einem magnetischen Feld ausgerichtet werden.

[0007] Durch das Ausrichten der gerundeten Graphitpartikel in einem magnetischen Feld kann die Pfadlange der Lithi-
um-lonen zwar leicht verkirzt und dadurch die Lade- und Entladeeigenschaften verbessert werden, wobei dieser verbes-
sernde Effekt durch den Einsatz von blattchenférmigem Graphit noch weiter verstarkt wird. Doch geht, wie vorgenannt,
beim Rundungsprozess bis zu 70% des urspriinglichen Materials verloren.

[0008] Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Applizierung magnetischer Felder, besonders
zur kontinuierlichen Applizierung magnetischer Felder auf einen Gegenstand, der insbesondere eine Schicht oder ein, mit
einer Schicht beschichteter Gegenstand ist, und weiter insbesondere auf eine Graphitbeschichtung zur Herstellung eines
Gegenstands in Form einer negativen Elektrode zu entwickeln.

[0009] Die Aufgabe ist mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 geldst.

[0010] Der Gegenstand, der auch lediglich eine Schicht sein kann, kann aus beispielsweise Graphit, einem Binder und
einem, durch Trocknung fliichtigen L&sungsmittel bestehen, wobei das Verfahren zumindest eine quasikontinuierliche Ap-
plizierung insbesondere wahrend eines Herstellungs- und/oder Bearbeitungsverfahrens von negativen Elektroden fiir bei-
spielsweise schnell ladende Lithium-lonen-Batterien erméglicht und aufgrund der speziellen Magnetfeld-Konfiguration dia-
magnetische Graphitpartikel ohne Zusatz von magnetischen Nanopartikeln bei wirkenden Flussdichten von weniger als
0.5 T vertikal ausrichten kann.

Kontinuierlich ist hierbei im Sinne von «in einem kontinuierlichen Herstellungsprozess» wie zum Beispiel «Rolle-zu-Rolle-
Bearbeitung» und nicht als «standig» definiert.
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[0011] Erfindungsgemass wird ein magnetisches Feld mittels Halbach-Array direkt auf den Gegenstand, insbesondere
eine Graphitbeschichtung bestehend aus Graphitpartikeln, einem Binder und dem bei Trocknung fllichtigen Lésungsmittel
mit einer bevorzugt flachigen oder quaderférmigen Ausbildung appliziert, wobei die Graphitbeschichtung relativ zu einem
Halbach-Array (Werkzeug) bewegt wird.

[0012] Es besteht eine Nachfrage nach Technologien, welche ein schnelles Laden von elektrochemischen Speichern er-
moglicht. Der Stand der Technik offenbart bereits den Vorteil von vertikal ausgerichteten Graphitpartikeln in der negativen
Elektrode von Batterieelektroden. Es fehlt jedoch an einfachen Herstellungs- bzw. Bearbeitungsverfahren, die ein kontinu-
ierliches Applizieren magnetischer Felder wahrend des Herstellungs- oder Bearbeitungsverfahrens von Graphitbeschich-
tungen, die blattchenfdrmigen Graphit enthalten, ermdglichen.

Das erfindungsgemésse Verfahren erméglicht das Einwirken von magnetischen Feldern auf Graphitbeschichtungen zur
Ausrichtung von darin enthaltenen blattchenférmigen Graphitpartikeln in einer, fir die industrielle Fertigung geeigneten
Art und Weise.

[0013] Graphit ist diamagnetisch und hat eine diamagnetische Anisotropie. Das flhrt dazu, dass bei einem rechtwinklig
zur (002)-Ebene des Graphits wirkenden magnetischen Feld die diamagnetische Suszeptibilitat ca. 40-50 Mal so gross
ist wie flr den Fall eines rechtwinklig zur (110) Ebene wirkenden Magnetfeldes.

Folglich fuhrt die Energiestabilisierung des Graphits im magnetischen Feld dazu, dass die (002)-Ebene des Graphits sich
parallel zum magnetischen Feld ausrichtet. Das Verfahren basiert auf einer Zahl Permanentmagneten welche in einer
speziellen Reihenfolge angeordnet sind. Die Permanentmagneten kénnen sowohl planar, als auch zylindrisch angeord-
net sein. Die relative Bewegung der Graphitbeschichtung zu der beschriebenen Magnetanordnung fihrt dazu, dass die
diamagnetischen Graphitpartikel einem sich rotierenden Magnetfeld ausgesetzt sind, welches die in der Beschichtung
enthaltenden diamagnetischen Graphitpartikel vertikal ausrichtet.

Die anschliessende Immobilisierung der ausgerichteten Graphitpartikel kann beispielsweise durch Trocknung stattfinden.
Eine Trocknung, ist dadurch gekennzeichnet ist, dass ein in der Graphitbeschichtung enthaltenes Lésungsmittel die Gra-
phitbeschichtung verlasst, dies fihrt zur Immobilisierung der vertikal ausgerichteten Graphitpartikel.

Die Trocknung kann sowohl passiv, z.B. aufgrund der Umgebungstemperatur, d.h. nicht unterstutzt stattfinden, als auch
aktiv, d.h. durch eine gezielte Trocknung mit beispielsweise einem Geblase.

Ziel des erfindungsgemassen Verfahrens ist eine kontinuierliche Applizierung magnetischer Felder zu erméglichen, bei-
spielsweise zur Herstellung von negativen Elektroden mit vertikal ausgerichteten Graphitpartikeln durch Beeinflussung der
Bestandteile der Graphitbeschichtung.

[0014] Der technische Nutzen liegt in der Mdglichkeit, magnetische Felder eines Magnetpakets oder einer magnetischen
Rolle auf beispielsweise eine Graphitbeschichtung, bestehend aus diamagnetischen Graphitpartikeln wirken zu lassen.
Das Magnetpaket oder die magnetischen Rolle kann als Teil eines kontinuierlichen Herstellungsprozesses die Eigenschaf-
ten, beispielsweise einer Graphitbeschichtung bei der Herstellung von Elektroden veréandern, zum Beispiel fir die Anwen-
dung in Lithium-lonen-Batterien.

[0015] Bevorzugte Ausgestaltungen des erfindungsgemassen Verfahrens sind in den abhangigen Patentanspriichen of-
fenbart.

[0016] Die Erfindung wird nachfolgend in einem Ausflihrungsbeispiel anhand einer Zeichnung né&her beschrieben. In der
Zeichnung zeigen die

Fig. 1: ein Halbach-Array mit starren, planaren Permanentmagneten; (010),

Fig. 2: ein Halbach-Array, das als rotierbarer Rollenkern ausgebildet ist;

Fig. 3: eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer Graphitbeschichtung im Querschnitt;
Fig. 4: ein Histogramm zur Orientierung von Graphitpartikeln;

Fig. 5: eine weitere Rasterelektronenmikroskopaufnahme der Graphitbeschichtung

Fig. 6: ein weiteres Histogramm zur Orientierung von Graphitpartikeln.

[0017] 97 g blattchenférmiger Graphit wird mit 25 g einer Carboxymethylcellulose (CMC) Lésung (2 wt%) und 41 g de-io-
nisiertem Wasser fiir 1 h geknetet und anschliessend mit weiteren 25 g der CMC-L6sung (2 wt%) und 30 g de-ionisiertem
Wasser unter Rihren verdinnt.

Zu dieser Mischung wird anschliessend 5 g eines SBR-Latex (40 wt%) zugefihrt und fir 2 min gerihrt.

[0018] Die erhaltene Graphitpaste wird danach mit einer Rakel auf einen Gegenstand 011, eine Kupferfolie (Dicke der
Kupferfolie 15 um) aufgetragen, die zuvor zwischen zwei, nicht dargesteliten Gummiwalzen kreisfdrmig eingespannt wurde.

[0019] Anschliessend werden die beiden Gummiwalzen mittels eines elekirischen Motors zur Rotation gebracht, so dass
sich die Kupferfolie mit der sich darauf befindenden Beschichtung im Beispiel mit einer Geschwindigkeit von 3 m/min
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im Kreis bewegt. Daraufhin wird ein Magneteinschub in Form eines starren, planaren Magneteinschubs 010 (Fig. 1),
bestehend aus Halbach-Arrays, unter die sich bewegende Kupferfolie gelegt.

[0020] Die planaren Halbach-Arrays mit Permanentmagneten 010 wirken auf den bewegten Gegenstand 011.

[0021] Die Kupferfolie mit der Beschichtung 011 wird am Magneteinschub vorbei bewegt, resp. es erfolgt eine Relativbe-
wegung zwischen Magneteinschub und Kupferfolie. Der Abstand zur Kupferfolie betragt im Beispiel 3 mm und die mit
einem Gaussmeter ermittelte, wirkende Flussdichte betragt 0.35 T. Die wirkende Flussdichte entspricht der tatsachlich
gemessenen Flussdichte am Ort der Graphitbeschichtung.

Nach 3 min wird auf die sich samt flissiger Graphitbeschichtung bewegende Kupferfolie mit Heizpistolen Warmiuft gebla-
sen und auf diese Weise die Graphitbeschichtung zur Trocknung gebracht. Das Lésungsmittel wird dabei entfernt und die
vertikal ausgerichteten Graphitpartikel immobilisiert.

Wesentlich ist eine Applizierung des Magnetfelds vor der Einleitung (und wéhrend) der aktiven Trocknungsphase.

[0022] Ein fur die Graphitpartikel rotierendes Magnetfeld, kann alternativ auch dadurch zustande kommen, dass sich die
Graphitpartikel eines Gegenstands 022relativ zu einem rotierbaren, Halbach-Array 021 auf einem Rollkern 020 bewegen,
wie es in der Fig. 2 dargestellt ist. Hierbei ist ein Halbach-Array als rotierbarer Rollenkern ausgebildet (021), der sich um
ein fixiertes Zentrum (020) bewegen kann und an dem ein zu beschichtender Gegenstand (022) vorbei bewegt wird.

[0023] Die Fig.3 zeigt eine Rasterelektrodenmikroskopaufnahme eines Querschnitts einer Graphitbeschichtung mit blatt-
chenfdrmigem Graphit, die ohne Einwirkung eines Magnetfelds erhalten wurde. Die blattchenférmigen Graphitpartikel lie-
gen parallel zur unterliegenden Stromaufnehmerfolie.

In der Fig. 4 ist ein Histogramm der Orientierung der Graphitpartikel in einer Graphitbeschichtung dargestellt, die ohne
Einwirkung eines Magnetfelds erhalten wurde.

Die Fig. 6 zeigt ein Histogramm der Orientierung der Graphitpartikel in einer Graphitbeschichtung, die durch das im Beispiel
beschriebene Verfahren in einem magnetischen Feld erhalten wurde.

Die blattchenfdrmigen Graphitpartikel liegen mehrheitlich vertikal (im 90 ° Winkel) zur unterliegenden Stromaufnehmerfolie.
Eine Rasterelekrodenmikroskop-Analyse eines Querschnitts der durch die im Beispiel erhaltende Graphitbeschichtung
zeigt die vertikale Ausrichtung der blattchenfdrmigen Graphitpartikel (Fig. 5). Fig. 5 zeigt dabei eine Rasterelektrodenmi-
kroskopaufnahme eines Querschnitts einer ausgerichteten Graphitbeschichtung mit blattchenférmigem Graphit, die durch
das im Beispiel beschriebene Verfahren in einem magnetischen Feld erhalten wurde.

Die blattchenférmigen Graphitpartikel liegen mehrheitlich vertikal (im 90° Winkel) zur unterliegenden Stromaufnehmerfolie.

[0024] Die Analyse der Beschichtung mittels eines Rontgenbeugungsgerats (Riagaku SmartLab) zeigt eine signifikant
erhéhte Menge an Graphitpartikel, deren (110)-Ebene vertikal, d.h. 90°, zur Kupferfolie ausgerichtet sind, im Vergleich zu
einer Graphitbeschichtung, die keinem rotierenden magnetischen Feld ausgesetzt ist (Fig. 3 und Fig. 4).

[0025] Die erfindungsgemass erhaltene Graphitbeschichtung mit den darin enthaltenden vertikal ausgerichteten blatt-
chenférmigen Partikeln wird anschliessend auf eine Porositat von 30% kalandriert.

Eine weitere, nachfolgende Analyse der komprimierten Graphitbeschichtung mittels eines Rdntgenbeugungsgeréts
(Riagaku SmartLab) ergab eine weiterhin signifikant erhéhte Intensitat fir Graphitpartikel, deren (110)-Ebene vertikal zur
Kupferfolie ausgerichtet ist.

Begriffsliste
[0026]
010 Halbach-Array mit Permanentmagneten
011 bewegter Gegenstand auf den das Magnetfeld wirkt
020 fixiertes Zentrum, um das sich ein rotierbaren Rollenkern bewegt
021 Rotierbares Halbach-Array mit Permanentmagneten

022 bewegter Gegenstand auf den das Magnetfeld wirkt

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Applizierung, insbesondere zur kontinuierlichen Applizierung, magnetischer Felder auf einen Gegen-
stand, der insbesondere eine Schicht oder ein, mit einer Schicht beschichteter Gegenstand ist, insbesondere wah-
rend einer Herstellung und/oder Bearbeitung des Gegenstands (011, 022), wobei Permanentmagnete in Anordnung
eines Halbach-Arrays(010, 021) zur Applizierung magnetischer Felder verwendet werden, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gegenstand (011, 022) zur Applizierung von mindestens einem magnetischen Feldrelativ zu den Magneten
bewegt wird.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht oder Beschichtung Partikel, insbesondere
magnetisch beeinflussbare Partikel, enthélt.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht oder Beschichtung Kohlenstoff, insbe-
sondere kristallinen Kohlenstoff, bevorzugt Graphit, und besonders bevorzugt Graphitpartikel enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gegenstand einem rotierenden magnetischen Feld,
insbesondere einem zeitlich und/oder ortlich rotierendem magnetischen Feld, ausgesetzt ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die auf den Gegenstand wirkende Flussdichte des
Magnetfeldes kleiner als 0.5 T ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die auf den Gegenstand wirkende Fluss-
dichte des Magnetfeldes kleiner als 0.45 T ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Beweglichkeit der Partikel, insbeson-
dere Graphitpartikel, der Beschichtung wéhrend und/oder nach dem Applizieren des Magnetfeldes aktiv verandert,
insbesondere vermindert, wird, insbesondere durch Verflichtigung eines Bestandteils der Beschichtung, insbeson-
dere durch Trocknung der Beschichtung.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Applizieren des Magnetfelds vor
und/oder wahrend einer aktiven Trocknung der Beschichtung erfolgt.

Einrichtung zur Applizierung, insbesondere zur kontinuierlichen Applizierung, magnetischer Felder auf einen Gegen-
stand, der insbesondere eine Schicht oder ein, mit einer Schicht beschichteter Gegenstand ist, insbesondere wéhrend
einer Herstellung und/oder Bearbeitung des Gegenstands (011, 022), wobei Permanentmagnete in Anordnung eines
Halbach-Arrays(010, 021) zur Applizierung der magnetischer Felder verwendet werden, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gegenstand (011, 022) relativ zu dem Halbach-Array (010, 021) bewegbar ist.

Einrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Gegenstand (011, 022) aufgrund der relativen Be-
wegung zum Magnetfeldeines magnetischen Rollenkerns (021) oder eines Magnetpakets (010) eines rotierenden
Magnetfelds, insbesondere einem zeitlich und/oder értlich rotierendem Magnetfeld, ausgesetzt ist.

Einrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Halbach-Array in Form eines rotierbaren ma-
gnetischen Rollkerns (021) oder eines planaren Magnetpakets (020) aufweist.

Gegenstand, insbesondere eine Elektrode, und insbesondere eine mit Partikeln beschichtete Elektrode, bevorzugt
eine mit Graphitpartikeln beschichtete negative Elektrode, dadurch gekennzeichnet, dass er nach einem der Anspri-
che 1 bis 9 hergestellt ist.

Gegenstand nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass auf ihn mindestens ein magnetisches Feld appliziert
ist und dass der Gegenstand eine negative Elektrode ist.
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