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Wiederverwendung von Lithiumeisenphosphat aus Produktionsausschiissen

Direktes Recycling
In der Batterieproduktion

P. Rittlewski, T. Grom, C. Glanz, J. Grimm, A. Balinski, K. P. Birke

ZUSAMMENFASSUNG In der Batterieproduktion flihren
viele serielle Prozessschritte mit engen Fertigungstoleranzen
zu hohen Ausschussquoten. In dieser Arbeit werden Ansétze
aufgezeigt, die eine direkte Wiederverwendung des wertvollen
Kathodenaktivmaterials in der gleichen Charge ermdglichen.
Hierflir werden verschiedene Methoden zur Delamination

der Kathodenbeschichtung von der Stromkollektorfolie sowie
Nachbehandlungsschritte erortert.
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1 Einleitung und Motivation

Der globale Markt fiir das Recycling von Lithium-Ionen-Batte-
rien wird bis zum Jahr 2033 auf einen Wert von 23,96 Milliarden
USD ansteigen, ausgehend von einem Wert von 3,54 Milliarden
USD im Jahr 2023 [1]. Im Jahr 2023 betrug der Anteil der dem
Recycling zugefithrten Batteriematerialien, die aus Produktions-
ausschiissen stammen, 46 % und die Entwicklung bis 2035 wird
auf 14 % geschitzt. Langfristig wird der Anteil an Produktions-
ausschiissen nicht unter 5% fallen, sodass die Produktions-
ausschiisse in diesem wachsenden Markt eine signifikante Rolle
spielen [2, 3].

Von besonderem Interesse sind die werthaltigen Aktivmateria-
lien auf der Kathodenseite und deren Integration in eine Kreis-
laufwirtschaft. Die Ausschiisse stellen eine Besonderheit dar, da
die Materialien noch keine Alterung durch den Betrieb in einer
Batterie erfahren haben. Bei kobalthaltigen aktiven Materialien
sind pyro- und hydrometallurgische Verfahren der Stand der
Technik, um die wertvollen Metalle aus dem Kathodenmaterial
zurlickzugewinnen [4]. Bei kobaltfreien oder kobaltarmen Katho-
denmaterialien, wie Lithium-Eisenphosphat (LFP), ist das Recyc-
ling mit diesen Verfahren aufgrund ihres geringen Wertes oft
nicht wirtschaftlich [5].

Um trotzdem eine effiziente Recyclingstrategie fiir solche
Materialien zu finden, miissen Verfahren entwickelt werden, die
weniger Energie- und Ressourcenverbrauch iiber den gesamten
Stoffkreislauf verursachen. Ein generalisierter Forschungsansatz
ist das sogenannte ,direkte Recycling®, bei dem durch Verringe-
rung der verfahrenstechnischen Prozessschritte der Materialkreis-
lauf effizient geschlossen werden soll. Dabei werden die Materia-
lien nicht in ihre einzelnen Bestandteile zerlegt und zuriick-
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Direct recycling in battery production

ABSTRACT Many serial process steps with tight manu-
facturing tolerances lead to high scrap rates in battery pro-
duction. This paper presents approaches that enable the direct
reuse of valuable cathode active material in the same batch.
To this end, various methods for delaminating the cathode
coating from the current collector foil and post-treatment steps
are discussed.

gewonnen, sondern das Aktivmaterial soll erhalten bleiben und
im gleichen Anwendungszweck wieder zum Einsatz kommen. Die
Herausforderung dieser Verfahren liegt darin, die Reinheit der
Komponenten zu gewihrleisten, das heiflt effektive Trennver-
fahren zu entwickeln, welche die Materialien weder morpholo-
gisch noch chemisch veridndern. In der Literatur wurden bereits
verschiedene direkte Recyclingverfahren beschrieben, bei denen
das aktive Material direkt oder nach Regenerierungsschritten als
Batteriematerial wiederverwendet wird, anstelle des kompletten
chemischen Aufschlusses durch die Hydrometallurgie [6, 7].

Die Ablosung des aktiven Materials von der Stromkollektor-
folie ist ein wichtiger Prozess, um eine moglichst hohe Reinheit
zu erreichen und die Riickgewinnungsrate zu erhohen. Bei
modernsten Zerkleinerungsverfahren wird die Elektrodenbe-
schichtung haufig abgeldst, jedoch ist die anschlieBende Trennung
der sogenannten Schwarzmasse (Elektrodenbeschichtung) von
aufwiindig und
kostenintensiv. Daher ist sowohl fiir Produktionsabfille als auch

anderen zerkleinerten Batteriebestandteilen

fiir bereits verwendete Kathoden ein Delaminationsschritt mit
weniger Verunreinigungen erforderlich, um eine direkte Wieder-
verwendung als Aktivmaterial zu erlauben [8]. Es wurden bereits
verschiedene Methoden beschrieben, etwa mehrere 16sungsmittel-
basierte Verfahren in Kombination mit mechanischer Behandlung
wie Riihren oder Ultraschall, wobei die Delamination auf der
Losung des Bindemittels durch das Losemittel [9, 10] beruht. Die
elektrohydraulische Fragmentierung verfolgt die Strategie des
mechanischen Ablgsens der Beschichtung in Wasser durch Impul-
se, die mithilfe elektrischer Entladung generiert werden [11]. Die
elektrochemische Delamination nutzt die anodische Oxidation
und Sauerstoffbildung an der Aluminiumfolie, um die Beschich-
tung abzulosen [12].
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Bild 1 Laboraufbau zur Blirstendelamination. Grafik und Foto: Fraunhofer IPA

Diese Verfahren erfordern Hilfsstoffe wie Wasser oder Lo-
sungsmittel, die mit dem Aktivmaterial reagieren konnen, was zur
Auslaugung von Lithium und zu weiteren Trocknungsschritten
oder Filterprozessen fithren kann. Mit Mahlprozessen existieren
zusitzliche Moglichkeiten die Beschichtungsmaterialien trocken-
mechanisch ohne weitere Prozessmedien vom Stromkollektor zu
trennen. Hierbei entstehen die gleichen Herausforderungen, wie
beim konventionellen Recycling. Das Mahlgut enthilt ebenso
Feinfraktionen des Stromkollektors, die wieder separiert werden
miissen. Die Wirtschaftlichkeit sowie die 6kologischen Auswir-
kungen all dieser Methoden hingen von der Art und Menge der
verwendeten Losungsmittel sowie vom Energie- und Wasserver-
brauch ab [13].

Die thermische Delamination beruht auf der Binderzersetzung
und damit dem Haftungsverlust der Elektrodenbeschichtung. Die-
ses Verfahren scheint fiir das direkte Recycling vorteilhaft zu sein,
weil das Rezyklat auch in allen anderen Delaminationsprozessen
eine thermische Nachbehandlung benétigt, um das Bindemittel
fir die Wiederverwendung des Aktivmaterials zu zersetzen [14].
Die Anzahl der Prozessschritte ist damit am geringsten und bietet
das hochste Potenzial eine kurze effiziente Kreislauffithrung zu
gestalten. Der Nachteil dieses Verfahrens ist, dass das Bindemittel
und im Falle von Oxidmaterialien wie Lithiumkobaltoxid oder
Nickel-Mangan-Kobalt-Oxiden auch Ruf}, nicht wiederverwendet
werden kann und die Zersetzung des gingigsten Bindemittels
Polyvinylidenfluorid (PVDF) zur Bildung von giftigem Fluorwas-
serstoff (HF) fiihrt [15].

Diese Studie stellt mehrere Delaminationsverfahren gegeniiber,
darunter ein innovatives trockenes Verfahren, das ohne zusitzli-
che Prozessmedien auskommt und einen wasserbasierten Prozess,
um die Auswirkungen des Wassers auf LFP-Rezyklat zu beurtei-
len. Zudem wird der Einfluss der thermischen Nachbehandlung
auf die Struktur und elektrochemische Aktivitit untersucht, da
diese einen relativ hohen Energieverbrauch im Gesamtprozess
bewirkt. Aus den Ergebnissen werden mogliche Prozessrouten
erortert, wie eine direkte Riickfiihrung von Produktionsausschiis-
sen von LEP in eine Batterieproduktion gelingen kann.
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2 Material und Methoden

Diese Studie untersucht das direkte Recycling beschichteter
Kathodenfolien. Als Ausgangsmaterial dient Produktionsaus-
schuss, der von der Varta Microbattery GmbH bereitgestellt
wurde. Die Kathoden bestehen aus LFP als Aktivmaterial, Poly-
vinylidenflourid (PVDF) als Binder und Leitruf beschichtet auf
einer Aluminiumfolie.

Im Recyclingprozess wurde die Trennung der aktiven Katho-
denschicht von der Aluminiumfolie untersucht (Delamination).
Anschlieflend wurden Teile des Rezyklats thermisch behandelt,
neu beschichtet und elektrochemisch charakterisiert.

2.1 Delaminationsverfahren

Bei der Delamination wurden zwei verschiedene Verfahren
betrachtet: eine trockene mechanische Methode und eine wasser-
basierte Methode. Das mechanische Verfahren lost die Beschich-
tung mittels einer rotierenden Biirste aus Polyethylen von den
Elektrodenfolien. Vergleichbare Versuche konnten mittels einer
eigens dafiir entwickelten Laborapplikation realisiert werden. Der
Aufbau ist in Bild 1 dargestellt.

Die Biirste wird durch einen Laborriihrer (Velp Scientifica
F201A0151 LS) angetrieben, die Elektrodenfolien handisch der
Biirste zugefiihrt und iber eine Welle mit einstellbarem Abstand
zur Biirste delaminiert (-1,5—0,5 cm; 300-1200 min'l). Die
gebiirsteten Folien wurden gewogen und anschliefend mittels
Dimethylsulfoxid (Carl Roth, >99,89% p.a.) von verbliebenem
Aktivmaterial befreit, erneut gewogen und so die Delaminations-
effizienz bestimmt.

Die wasserbasierte Methode wurde bei Raumtemperatur in
Wasser mit einem Feststoff-zu-Fliissigkeit-Verhiltnis von 25g/L
durchgefiihrt. Verschiedene Bedingungen wurden mit einer Ultra-
schallsonotrode (Bandelin electronic UW 3200, 20kHz, 100W,
10min) und einem Rithrwerk (Propellerrithrer 400 min?,
10 min) realisiert. Nach der mechanischen Behandlung wurde die
Feinfraktion, angereichert mit der Kathodenaktivschicht, durch

WTWERKSTATTSTECHNIK BD. 116 (2026) NR. 4
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Bild 2 Links:Delaminationseffi-
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trocken mechanischen Delaminati-
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Biirstenabstand, a) und b): a) nach
einmaligem und b) nach dreimali-
gem Abblursten. Grafik und Fotos:
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Sieben mit einer Maschenweite von 500 pm von der Aluminium-
folie getrennt. Nach der Wasserbehandlung wurden grofle Stiicke
der Aluminiumfolie manuell entfernt. Die Delaminationsausbeute
wurde in beiden Fillen durch den Vergleich der Masse des erhal-
tenen Rezyklats mit der Masse der eingewogenen Folien unter
der Annahme eines konstanten Aluminiumgehalts von 10% be-
stimmt.

Die erhaltenen Rezyklate aus diesen beiden Prozessen wurden
einerseits als gebrauchsfertige Rezyklate zur direkten Wieder-
verwendung eingesetzt und andererseits einer weiteren thermi-
schen Nachbehandlung unterzogen, um den Einfluss auf die
Dispersions- und Beschichtungseigenschaften zu untersuchen. Zu
diesem Zweck wurden die Rezyklate einer einstiindigen Wirme-
behandlung bei 600°C unter Argon-Atmosphire unterzogen.
Dadurch entstanden insgesamt vier Proben des Rezyklats:

trocken-mechanisch delaminiert (tr), wasserbasiert delami-
niert (nass), thermisch behandelt trocken-mechanisch delami-
niert (tr600) und thermisch behandelt wasserbasiert delaminiert
(nass600).

Das thermisch unbehandelte Recyclingmaterial wurde in NMP
(N-Methyl-2-pyrrolidon) bei 60°C fir 48 Stunden geriihrt, um
das PVDF im Rezyklat zu 16sen. Die Dispersion wurde auf einen
Feststoffgehalt von etwa 50 % eingedampft, um sie direkt wieder-
verwenden zu konnen. Die thermisch behandelten Rezyklate,
deren Bindemittel zersetzt war, wurden einer PVDF-Losung
(3 Gew. % PVDF-Anteil im beschichteten Material) in NMP zu-
gesetzt und fiir 10 Minuten in einem Planetenmischer bei
2000 U/min (Thinky ARE-250) gemischt. Die Dispersionen die-
ser Recyclingmaterialien wurden mit einer Rakel mit einer Film-
dicke von 200 pm auf Aluminiumfolie aufgetragen.

Halbzellen wurden mit Knopfzellengehdusen des Formats
“CR2032” zur elektrochemischen Charakterisierung assembliert.
Als Anode wurde eine Lithiumfolie ((Z) 16 mm, 0,25 mm Stirke
von LTS-Chem), als Separator ein Celgard-Separator mit einer
Dicke von 25pm und als Elektrolyt 1M Lithiumhexafluor-
phosphat (LiPFs), gelost in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat
(30:70) + 2 Gew. % Vinylencarbonat, verwendet.
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2.2 Charakterisierung der Rezyklate

Die erhaltenen Rezyklate wurden mittels thermogravimetri-
scher Analyse (TGA) mit gekoppelter Massenspektrometrie
(MS) hinsichtlich ihres Temperaturverhaltens unter Luft- bezie-
hungsweise Inertatmosphire bis 1000 °C untersucht. Die Struktur
des Kathodenaktivmaterials wurde durch Rontgendiffraktometrie
(XRD) im Winkelbereich von 10-70 20 bestimmt und die
Beschichtungen mit Querschliffen untersucht. Die Stabilitit der
Kathodenstreifen wihrend der wasserbasierten Behandlung wur-
de durch Bestimmung mittels lonenchromatographie (IC) der
Wasserphase iiber die Zeit bewertet.

Das CTS-LAB-Instrument der BaSyTech GmbH wurde fiir die
Lade- und Entladekurven sowie die C-Rate-Messungen verwen-
det. Die Mindestspannung betrug 3V und die maximale Lade-
spannung 3,7 V. Zunichst wurden drei Formierungsschritte bei
0,05C (Laden/Entladen) durchgefiihrt, gefolgt von C-Raten von
0,1C, 0,2C, 0,5C, 1C, 2C und 5C wihrend des Ladens und
Entladens mit jeweils drei Zyklen. Fir die Impedanzmessungen
wurden die Zellen auf 50% SoC geladen und das Gerit ,Arbin
Instruments LBT21084“ gekoppelt mit ,Gamry Reference 3000
AE“ verwendet. Die Amplitude betrug 10 mV um das Leerlaufpo-
tenzial in einem Frequenzbereich von 100kHz bis 10 mHz.

3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 Trocken-mechanische Delamination

Die trocken mechanische Delamination wurde anhand des in
Kapitel 2 dargestellten Laboraufbaus untersucht. Die Ergebnisse
fiir die Delaminationseffizienz bei unterschiedlichem Biirstenab-
stand sind in Bild 2 dargestellt.

Der Nullpunkt des Biirstenabstands ist in dieser Untersuchung
als jener Punkt definiert, an dem die Borsten der Biirste die Wel-
le, iiber welche die Elektrodenfolien gefiihrt werden, ohne sicht-
bare Verformung beriithren. Ein negativer Abstand bedeutet, dass
die Borsten durch elastische Verformung Druck auf die Folien
ausiiben.

Im Bereich zwischen 0,5 mm und -0,5 mm Abstand betrigt die
Abtragsrate 0%, da der auf die Elektroden ausgeiibte Druck nicht
ausreicht, um die Bindung zwischen Aktivmaterial und Ableiter-
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Bild 3 Versuchsaufbau hydrodynamische Delamination mit Ultraschallsonotrode (links) und getrennte Fraktionen Aluminiumfolie und LFP (Lithium-
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Bild 4 Konzentration unterschiedlicher Kationen und pH-Wert des Prozess-
wassers in Abhangigkeit der Auslagerungszeit. Grafik Fraunhofer IPA

folie oder innerhalb des Aktivmaterials zu iiberwinden. Wird der
Abstand um 0,5 mm auf -1 mm verringert, steigt die Abtragseffi-
zienz sprunghaft auf Werte zwischen 60 % und 93 %. Trotz star-
ker Schwankungen, bedingt durch die manuelle Handhabung der
Folien, kann eine deutliche Ablosung des Rezyklats von der Folie
beobachtet werden. Nach einmaligem Biirsten verbleiben noch
Reste des Aktivmaterials am Anfang der Beschichtung auf der
Folie zuriick (Bild 2 a)); mehrfaches Biirsten fiihrt zu einer voll-
staindigen Delamination dieser Bereiche, jedoch mit der Ein-
schrankung, dass die Folie reifien kann (Bild 2b)) und Folien-
fragmente im Rezyklat wiederzufinden sind.

Eine weitere Verringerung des Abstands fithrt zu einer konti-
nuierlichen Steigerung der Delaminationseffizienz auf iiber 90 %.
Aufgrund der begrenzten Motorleistung konnte die Drehzahl von
800 rpm nicht konstant gehalten werden, wodurch der Einfluss
der manuellen Fithrung weiter zunahm. Eine zu kurze Verweil-
dauer im Apparat fiithrt durch ein Stocken des Motors zu einer
verminderten Delaminationseffizienz, wihrend eine zu lange Ver-
weildauer das Risiko des Einreiflens der Folie erhoht.

Insgesamt konnte die mechanische Delamination mittels
Biirste und ohne Hilfsstoffe demonstriert werden. Durch die Wahl
geeigneter Prozessparameter kann die Riickgewinnungsquote auf
weit tiber 90 % gesteigert werden. Das Skalierungs- und Automa-
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tisierungspotenzial ist durch mogliche Rolle-zu-Rolle-Verfahren
grof} und die Kosten durch den Verzicht auf Hilfsstoffe im Ver-
gleich zu vielen anderen Verfahren gering. Sollte Ausschuss in
nicht aufgerollter Form (wie Schnipsel, zerknitterte Folien) vor-
liegen, so sind weitere Losungen wie etwa eine nass-mechanische
Delamination vorteilhafter.

3.2 Delamination in Wasser

Die Delamination in Wasser wurde unter hydrodynamischen
Bedingungen unter Verwendung eines Propellerriihrers
(400U/rnin, 10rnin) und einer Ultraschall-Sonotrode (100 W,
10 min) untersucht. Die Ergebnisse sind in Bild 3 dargestellt.

Innerhalb von 10 Minuten wurde bei beiden Verfahren eine
fast vollstindige Delamination erreicht. Aus 6konomischen Ge-
sichtspunkten ist eine moglichst kurze Prozesszeit wiinschens-
wert. Zudem wird durch Erhéhen der Prozesszeit einerseits die
Aluminiumfolie weiter zerkleinert, was zu Riickstinden von Alu-
minium in der Feinfraktionen fithren kann und andererseits eine
Reaktion des Aktivmaterials mit dem Prozesswasser begiinstigt
(Bild 4).

Der pH-Wert sowie die Konzentrationen von Aluminium, Lit-
hium und Eisen wurden wihrend der Reaktion iiberwacht. Wih-
rend der Delamination stieg der pH-Wert der wissrigen Phase
von 6,6 auf 8,8, was auf eine mogliche Zersetzung der Kathoden-
folien hindeutet. Aus den aufgezeichneten Konzentrationsprofilen
geht hervor, dass sowohl die Aluminiumfolie als auch das Lithi-
umeisenphosphat in gewissem Mafe zersetzt wurden. Nach vier-
stiindiger Reaktion stiegen die Konzentrationen von Aluminium,
Lithium und Eisen auf 21,8, 44,0 beziehungsweise 115,6 mg/l.
Daraus lédsst sich schlieffen, dass bei lingeren Prozesszeiten und
auch wihrend des Trocknens der abgetrennten Kathodenmateria-
lien LFP in gewissem Mafe zersetzt wird. Das stellt einen Nacht-
eil des wissrigen Prozesses dar und ldsst darauf schliefen, dass
eine moglichst kurze Kontaktzeit mit Wasser vorteilhaft ist.

3.3 Charakterisierung der
Rezyklate und Beschichtungen

Die thermogravimetrischen Analysen in Bild 5 zeigen, dass bei

der thermischen Behandlung des Rezyklates nur der Binder zer-
setzt wird, allerdings der Leitrufl im Rezyklat enthalten bleibt.

WTWERKSTATTSTECHNIK BD. 116 (2026) NR. 4
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Bild 5 Thermogravimetrie-Verldufe des trocken delaminierten Rezyklates vor und nach der thermischen Behandlung unter Ar-Atmosphare und Luft im Ver-
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Fur die Wiederverwendung des thermisch behandelten Rezy-
klates muss lediglich neuer Binder verwendet werden, der Leitruf§
wird direkt wiederverwendet. Unter inerten Bedingungen zeigen
das Referenzmaterial (LFP_Ref) sowie das thermisch behandelte
Rezyklat (tr600) bis circa 300 °C praktisch keinen Masseverlust.
Das unbehandelte Rezyklat (tr) hingegen verliert circa 1% an
Gewicht. Die Analyse der Ausgasungen deutet auf Feuchtigkeit
sowie Riickstinde von NMP, das in der Produktion als Losemittel
verwendet wird, hin. Zwischen 400°C und 500 °C erfolgt bei tr
wiederum ein stirkerer Masseverlust, was auf die Binderzerset-
zung zuriickzufithren ist. Die Ausgasungen deuten auf Tetrafluor-
silan hin, was durch die Reaktion von Fluorwasserstoff mit Silizi-
umdioxid, dem Material der Glaskapillare des Massenspektro-
meters, entsteht. Die Entstehung von HF und der Temperatur-
bereich lassen auf PVDF als Binder mit einem Masseanteil von
circa 2-3 % schlieffen. Bei 600 °C ist die Binderzersetzung bereits
komplett abgeschlossen, das heifst die thermisch behandelten
Rezyklate werden bei der Temperaturbehandlung vom Binder
und NMP-Resten befreit.

Im zweiten Teil der TGA unter Luftatmosphire ist in allen
Proben eine Massezunahme zu erkennen, was auf eine Oxidation
des LFP zuriickzufithren ist. Diese iiberlagert sich mit der
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Verbrennung der Kohlenstoffbeschichtung, erkennbar an einer
CO,-Ausgasung, was zum Ausgleich der Massezunahme durch die
LFP-Oxidation fiihrt. Im Gegensatz zum Referenzmaterial verlie-
ren die beiden Rezyklate ab circa 500 °C nochmals circa 4 % ihrer
Masse unter starker CO,-Entwicklung. Damit konnte gezeigt
werden, dass der zugesetzte Leitruff noch vollstindig im ther-
misch behandelten Rezyklat enthalten ist. Es lidsst sich schlussfol-
gern, dass eine thermische Behandlung des Rezyklates bei
500°C-600 °C unter Schutzgas erfolgen muss, um die Oxidation
von LFP und Leitruf zu vermeiden und zugleich den Binder zu
zersetzen. Die Auswirkungen dieser Binderzersetzung auf die Be-
schichtung und deren elektrochemischen Aktivitat wird an spite-
rer Stelle gezeigt.

Wie in Bild 6 dargestellt, zeigen die XRD-Analysen der unter-
suchten Rezyklate keine signifikanten Abweichungen voneinan-
der.

Alle Peaks sind anhand der dargestellten charakteristischen
Millerschen Indizes der typischen Olivinstruktur von LFP zuzu-
ordnen. Eine Anderung des Zellvolumens, wie es beispielsweise
bei der Delithiierung zu Eisenphosphat auftritt, wiirde die cha-
rakteristischen beschrifteten Peaks deutlich zu hoheren Winkeln
verschieben beziehungsweise bei Uberlagerung beider Phasen die

319



https://doi.org/10.37544%2F1436-4980-2026-04-83
https://www.inlibra.com/de/agb
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

RE/UPCYCLING

 Aluminiymfolie

Aluminiumfolie

Bild 7 Rasterelektronen-
Mikroskop-Aufnahmen der Quer-
schnitte der mit Rezyklaten
beschichteten Elektrodenfolien.
Foto: Fraunhofer IPA

160 T T T T T T

= fr 1

1400 " ", =600 |-
N ¢ nass 1

120 " st e ; H ¢ nass600 | -

-1

* ]
100f * ]
*

>
*
*
>
*>

60 F * 4 -

40f -

Entladekapazitat / mAh g

20_ - ._:
¢ 00 :

0.05 0.1 0.2 0.5
C-Rate / C

Bild 8 Entladekapazitat iiber der C-Rate der unterschiedlichen Rezyklate
Grafik Fraunhofer IPA

Peaks verbreitern. Chemische Reaktionen unter Bildung kristalli-
ner Fremdphasen kénnen ebenso ausgeschlossen werden, da keine
zusitzlichen Peaks auftreten, die ein abweichendes Kristallgitter
anzeigen wiirden. Da weder eine Peakverschiebung noch eine
andere Kristallstruktur detektierbar sind, zeigt die Stabilitit der
LFP-Struktur iiber alle Nachbehandlungsmethoden hinweg. Im
Gegensatz zu den Ergebnissen aus Kapitel 3.2 lassen sich im
Rezyklat keinerlei Anzeichen fiir eine Zersetzung des LFP finden.
Dies deutet darauf hin, dass die Effekte des kurzzeitigen Einwir-
kens von Wasser auf das Rezyklat sehr gering und somit nicht im
XRD detektierbar sind.

Von den Beschichtungen mit den verschiedenen Rezyklaten
wurden jeweils Querschliffe prapariert. Dabei zeigen sich deutli-
che Unterschiede beziiglich der Dichten der Schichten und damit
der Schichtdicken (Bild 7).

Mit den thermisch behandelten Rezyklaten entsteht eine
wesentlich pordsere Beschichtung. Es ist davon auszugehen, dass
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hierdurch eine bessere Elektrolytdurchdringung der Schicht statt-
findet. In den kompakteren Schichten der nicht thermisch behan-
delten Rezyklate zeichnet sich zudem eine gewisse Inhomogenitit
ab. Grofere Partikel befinden sich eher in Nihe der Aluminium-
beschichtung. Das kann durch instabile Dispersionen auftreten, in
denen grofle Partikel vor dem Trocknen durch die Schwerkraft
absinken. Daraus kann ebenfalls eine ungleiche Verteilung von
Binder und Leitruf resultieren, was sich wiederum auf die elek-
trische Leitfahigkeit innerhalb der Beschichtung auswirken kann.
Die thermische Nachbehandlung zeigt hiermit einen signifikanten
Einfluss auf die resultierende Struktur und Homogenitit der Be-
schichtung.

Die hergestellten Knopfzellen wurden mittels C-Raten-Tests
elektrochemisch charakterisiert. Die Ergebnisse in Bild 8 sind
jeweils Mittelwerte aus 3 Zellen. Der Aktivmaterialanteil wurde
als 94 % angenommen, wobei Aktivmaterial in diesem Fall als
LFP inklusive leitender Kohlenstoff-Beschichtung definiert ist.

Nach der Formierung liegen die spezifischen Kapazitaten der
direkten Beschichtung nach mechanischer Delamination (tr) bei
circa 140 mAh/g. Die Werte fiir die mechanische Delamination
mit thermischer Behandlung (tr600) und nasse Delamination
nach thermischer Behandlung (nass600) sind mit circa
125 mAh/g gleichauf. Die direkte Beschichtung nach nasser Dela-
mination (nass) erreicht circa 100 mAh/g.

Niedrige C-Raten, wie C/20, erméglichen die Bestimmung der
tatsichlichen Zellkapazitat, da bei den hierbei anliegenden gerin-
gen Stromen und der verlingerten Ladezeit transportlimitierende
Widerstinde vernachldssigbar sind. Die vergleichbaren Kapazi-
titswerte von nass600 und tr600 deuten darauf hin, dass beide
Delaminationsverfahren das Aktivmaterial in #hnlichem Mafle
beeinflussen. Ein signifikanter Lithiumverlust aus dem Aktiv-
material infolge der Nassbehandlung erscheint in Kombination
mit der kurzen Prozesszeit von 10 min unwahrscheinlich.

WTWERKSTATTSTECHNIK BD. 116 (2026) NR. 4
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Bei niedrigen C-Raten ist der Unterschied zwischen nass und
tr auffillig. Es scheint, als ob nass weniger Aktivmaterial zur
Verfiigung steht und somit weniger Kapazitit als tr aufweist. Die
Beschichtungsqualitit zeigt einen erheblichen Einfluss. Entweder
konnte das nass delaminierte Rezyklat an Haftkraft verlieren, was
zu Verlust des elektrischen Kontaktes von Teilen der Beschich-
tung zum Stromsammler fithrt oder Teile der Beschichtung sind
durch Oberflicheneffekte auf Rezyklatpartikeln nur schwer fiir
Elektrolyt zuginglich. Dies wiirde zu einem erhohten Innen-
widerstand fiihren, dessen Einfluss bereits bei sehr geringen
C-Raten messbar wire. Der hohe Kapazititseinbruch von C/20
zu C/10 von circa 40 % sowie zu C/5 von circa 90 % deutet eben-
falls auf einen hohen Innenwiderstand hin.

Die Differenz zwischen thermisch behandeltem Material und
trockenem nicht behandelten Material in der initialen Kapazitit
deutet daraufhin, dass das Aktivmaterial in der thermischen
Behandlung Schaden genommen hat. In der Literatur sind Zerset-
zungsmechanismen von LFP unter Argon in Beisein von PVDF
kaum beschrieben. Rider et al. [16] beschreibt die Dekomposition
von delithiiertem LFP (LigFePO,) unter Argon folgendermafen:

2 LiyFePO, a Li,Fe,P,0- + 15 O,

Zu beachten ist, dass es sich in dieser Studie, im Vergleich zur
Untersuchung von Rdder et al., nicht um delithiiertes LFP handelt,
weshalb die Frage der Ubertragbarkeit zu stellen ist.

Ein weiterer Faktor konnte eine Reaktion von HF, das als Zer-
setzungsprodukt von PVDF in der thermischen Behandlung ent-
steht, mit LFP sein [17, 18]. Koltypin et al. verweisen darauf, dass
HF direkt LiFePO4 angreifen und schidigen kann [19]. Moderne
LFP-Materialien verfiigen in der Regel iiber eine Kohlenstoff-
Beschichtung, die in Elektrolytumgebung vor einem solchen
Angriff schiitzt [20]. Die Mengen an HF in dieser Elektrolytum-
gebung sind jedoch als sehr gering anzunehmen. Eine signifikant
erhohte Konzentration von HF wihrend der thermischen Be-
handlung im Vergleich zur Batteriebetriebssituation kann diesen
Schutz verringern.

Mit Erhohung der C-Rate verlieren alle Beschichtungen an
Kapazitit, wobei der Verlust variiert. Bei 1C weist nass600 mit
circa 90 mAh/g und damit einem Verlust von 28 % die hochste
Restkapazitit auf. Dicht gefolgt von tr600 mit circa 80 mAh/g
und 35 % Verlust. Im Vergleich dazu zeigen die Direktbeschich-
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tungen deutlichere Kapazititsverluste: Die Restkapazitit betrigt
circa 25 mAh/g, was einem Verlust von iiber 80 % (tr) entspricht,
beziehungsweise 0 mAh/g (nass) und damit einem Verlust von
100 % gleichkommend.

Mit hoherer C-Rate gehen erhohte Verluste durch Transport-
widerstande einher. Diese sind deutlich in den Impedanzspektren
zu erkennen (Bild 9).

Alle EIS (elektrochemische Impedanzspektroskopie)-Spektren
weisen einen ausgeprigten zweiten Halbkreis auf. Die Aus-
pragung der Halbkreise unterscheidet sich signifikant. Die realen
Widerstandsanteile im niederfrequenten Bereich der thermisch
behandelten Rezyklate sind mit circa 15Q (Biirste) und 30Q
(nasse Delamination) um ein Vielfaches kleiner als die der direk-
ten Beschichtung mit 145Q (Birste) und 1,3kQ (nass). Diese
Widerstinde bilden den Ladungstransfer zwischen Kathoden-
aktivmaterial und Elektrolyt ab und steigen mit geringerer aktiver
Oberfliche des Materials. Die Ergebnisse der EIS stiitzen die
Beobachtungen aus dem Rasterelektronen-Mikroskop, wonach
die unbehandelten Rezyklate groflere Agglomerate und somit eine
geringere aktive Oberfliche des Aktivmaterials aufweisen. Gleich-
zeitig stiitzen sie die Ergebnisse zur C-Ratenstabilitit, wobei das
nass delaminierte Rezyklat mit dem Innenwiderstand im kQ-
Bereich bereits bei initialen kleinen C-Raten verringerte Kapazi-
titen zeigt. Demnach bewirken die hoheren Widerstinde einen
grofleren Spannungsabfall und damit ein schnelleres Erreichen
der Entladeschlussspannung. Dieser Einfluss der Widerstinde auf
den Spannungsabfall steigt proportional mit steigender Strom-
dichte. Der Innenwiderstand der Halbzellen korreliert mit der
Nachbehandlungsmethode des Rezyklates, speziell die thermische
Nachbehandlung zeigt einen signifikant geringeren Innenwider-
stand als die nicht thermisch behandelten Rezyklate.

4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen unterschiedliche
Ansitze von Prozessrouten zur Riickfithrung von LFP-Produkti-
onsausschiissen in den Produktionsprozess. Angefangen von den
beschichteten Kathoden als Input, wurden trocken- und nass-
mechanische Delaminationsmethoden untersucht und bewertet.
Die Delaminationseffizienz konnte bei allen Verfahren auf iiber
90 % optimiert werden.
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Das trockene Delaminationsverfahren mittels rotierender
Biirste erwies sich als vielversprechender automatisierbarer
Ansatz. Fur die weitere Behandlung der zuriickgewonnenen Be-
schichtungsmaterialien zeigte die thermische Behandlung von
600 °C unter Schutzgas einen signifikanten Einfluss auf die weite-
re Verarbeitbarkeit der Rezyklate. Durch die thermische Behand-
lung wird der Binder (PVDF) im Rezyklat zersetzt und muss an-
schliefend in der Slurryherstellung wieder neu hinzugegeben
werden. Der Leitrufanteil verbleibt wihrend der thermischen Be-
handlung im Rezyklat und wird somit direkt wiederverwendet.
Im Vergleich dazu wurde das delaminierte Kathodenmaterial
ohne thermische Nachbehandlung durch Mahlen und Sieben zer-
kleinert und anschlieffend bei 60 °C fiir 48 h in NMP geriihrt. In
dieser Zeit soll sich der Binder wieder im Losemittel auflésen
und somit ebenfalls Wiederverwendung finden.

Die XRD-Untersuchungen aller behandelten und unbehandel-
ten Rezyklate zeigen keinerlei Veranderungen in der Struktur des
Aktivmaterials, das heiflt es treten weder durch den wissrigen
Prozess noch durch den thermischen Prozess Phasenumwandlun-
gen im Material auf. In den Querschliffen der erzeugten Be-
schichtungen zeigen sich allerdings deutliche Unterschiede in der
Dichte und Homogenitdt der Beschichtungen. So sind bei den
nicht thermisch behandelten Rezyklaten geringere Schichtdicken
und groflere Partikel in der Nihe zur Aluminiumfolie zu erken-
nen, was auf eine Entmischung nach der Nassbeschichtung hin-
deutet. Das wiederum verringert vermutlich die Elektrolytbenet-
zung des Aktivmaterials und konnte auch auf eine Inhomogenitit
von Binder und Leitrufl hindeuten, was wiederum zu hoheren
elektrischen Widerstinden fiihrt. Diese wurden mittels Impedanz-
spektroskopie sowie C-Ratentests nachgewiesen. Die thermische
Nachbehandlung scheint somit aktuell unverzichtbar fiir einen
brauchbaren Innenwiderstand und eine C-Ratenstabilitit von
Energiespeichern mit Rezyklatanteil zu sein. Auflerdem scheint
sie Unterschiede, die auf die wissrige Behandlung, wie beispiels-
weise Auslaugung zuriickzufithren sind, zu regenerieren.

Ein geringer Verlust der initialen Kapazitit ist allerdings zu
beobachten, die Ursache hierfiir konnte noch nicht sicher
bestimmt werden. Es liegt aber die Vermutung nahe, dass durch
die thermische Behandlung geringe Mengen des Aktivmaterials
chemisch verindert werden. Dies kann durch die Reaktion mit
reaktiven Zersetzungsprodukten wie HF und/oder durch die
reduktive Umgebung aufgrund des Kohlenstoffgehaltes auftreten.

Weitere Nachteile der thermischen Behandlung sind der Ver-
lust des PVDF und ein erhohter Energieaufwand. Die Prozessent-
wicklung einer Recyclingroute ohne thermische Nachbehandlung
zur Wiederverwendung des Binders bleibt deshalb erstrebenswert,
da dies zu einer effizienteren Nutzung der Ressourcen und einer
Reduzierung der Abfallmenge fiihrt.
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