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Graphen-haltiger Separator fiir Lithiumionen-Batterien

Beschreibung

Hiermit wird der gesamte Inhalt der Prioritdtsanmeldung DE 10 2012 005 348.7

durch Bezugnahme Bestandteil der vorliegenden Anmeldung.

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Separator fir eine Lithiumionen-Batterie.

Wiederaufladbare Lithiumionen-Batterien zur Verwendung in Fahrzeugen mit
Hybrid- oder reinem Elektroantrieb oder als stationdre Speicher missen hohe
Sicherheitsanforderungen erfiillen. Diesbezuglich kommt dem in der Batterie
verwendeten Separator eine grole Bedeutung zu. Er muss Kurzschliisse in der
Batterie verhindern und bei mechanischer Belastung stabil sein, muss aber im-

mer noch eine gute Leitfahigkeit fiir Lithiumionen aufweisen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen Separator fiir eine elektroche-
mische Zelle zur Verfiigung zu stellen, vorzugsweise fir eine wiederaufladbare
Lithiumionen-Batterie, der die Sicherheit einer elektrochemischen Zelle, vor-
zugsweise einer wiederaufladbaren Lithiumionen-Batterie, weiter verbessert,

ohne die Leitfahigkeit (signifikant) negativ zu beeintrachtigen.

Diese Aufgabe wird gelést durch die Bereitstellung eines Graphen-haltigen Se-
parators filr eine elektrochemischen Zelle, vorzugsweise fir eine wiederauflad-
baren Lithiumionen-Batterie, wie in Anspruch 1 definiert. Vorteilhafte Weiterbil-

dungen sind in den Unteranspriichen definiert.
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Demzufolge betrifft in einer Ausfuhrungsform die Erfindung einen Separator fur

eine Lithiumionen-Batterie, welcher Graphen aufweist.

im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde aufgefunden, dass bei Verwen-
dung von Graphen im Separator in einer elektrochemischen Zelle, vorzugsweise
einer Lithiumionen-Batterie, zumindest die mechanische Stabilitdt des Separa-
tors verbessert werden kann. Zusatzlich kann bei Beschédigung der Batterie ein
Ausgasen fliichtiger Komponenten wie beispielsweise fluorierter Verbindungen
oder anderer fliichtiger im Elektrolyten der Batterie enthaltenen Komponenten
aus dem Separator vorteilhaft erschwert oder sogar vollstandig unterdriickt wer-

den.

Der Begriff ,Separator* im Sinne der Erfindung betrifft ein Material, welches in
einer elektrochemischen Zelle, insbesondere in einer wiederaufladbaren Lithi-
umionen-Batterie, die positive Elektrode und die negative Elektrode voneinander
trennt. Dieses Material muss fir Lithiumionen durchléassig sein, leitet also Lithi-

umionen.

Der Begriff ,Graphen“ im Sinne der Erfindung bedeutet eine Modifikation des
Kohlenstoffs mit zweidimensionaler Struktur, in der jedes Kohlenstoffatom von
drei weiteren Kohlenstoffatomen umgeben ist, so dass sich ein bienenwaben-

férmiges Muster ausbildet.

Graphen wie es im Sinn der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann - be-
dingt durch das Herstellverfahren, z.B. durch Reduktion von Graphitoxid - weite-
re Atome bzw. Gruppen enthalten, welche von Kohlenstoff verschieden sind.
Graphen kann demzufolge auch Sauerstoff enthalten, beispielsweise in Form
von Hydroxyl- oder Carboxylgruppen, sowie Stickstoff oder Schwefel, Alkalime-

tallkationen, oder Mischungen aus zwei oder mehreren davon.

In einer Ausfiihrungsform ist es auch méglich, dass Graphen weitere Substan-
zen aufweist, die im Graphen als Nanopartikel vorliegen, oder als Nanopartikel,
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mit welchen Graphen zumindest teilweise beschichtet ist. Geeignete Nanoparti-
kel sind vorzugsweise Nanopartikel, weiche Silizium oder Zinn- oder Zinnlegie-

rungen aufweisen, oder aus diesen bestehen.
Graphen kann als Folie oder in Form von Nanoréhren (Nanotubes) sowie als
Nanopartikel vorliegen. Geeignete Herstellverfahren sind aus dem Stand der

Technik bekannt.

Ausfiihrungsformen erfindungsgeméfer Separatoren

In einer Ausfilhrungsform im Sinne der Erfindung kann der Separator ein kera-

mischer Separator sein, welcher wiederum vorzugsweise Graphen aufweist.

In einer weiteren Ausfilhrungsform im Sinne der Erfindung kann der Separator
ein Polymer aufweisen oder aus einem Polymer bestehen, welches wiederum

vorzugsweise Graphen aufweist.

Dem gemaR betrifft in einem ersten Aspekt die Erfindung einen Separator, wel-

cher ein Polymer aufweist, welches wiederum vorzugsweise Graphen aufweist.

Als Polymer kénnen alle Polymere verwendet werden, die Ublicherweise in oder

als Separatoren verwendet werden.

Der Begriff ,Polymer* wie im Sinne der Erfindung verwendet schlie3t organische

wie auch anorganische Polymere ein.

In einer Ausfiihrungsform ist das Polymer ausgewéhlt aus der Gruppe beste-
hend aus: Polyester, vorzugsweise Polyethylenterephthalat oder Polybutylen-
terephthalat; Polyolefin, vorzugsweise Polyethylen, Polypropylen oder Polybuty-
len; Polyacrylnitril; Polycarbonat; Polysulfon; Polyethersulfon; Polyvinylidenfluo-

rid; Polystyrol; Polyetherimid; Polyether; Polyetherketon.
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Die Verwendung von Glasfasern oder von Cellulosefasern in einem Separator

oder als Separator ist gleichfalls méglich.

Das Polymer kann in Form von Fasern eingesetzt werden. Die Fasern kénnen
verwebt oder unverwebt sein. Sie kénnen ein verwebtes oder ungewebtes Vlies

bilden. Vorzugsweise ist das Vlies ungewebt.

Statt des Begriffs "ungewebt' wird auch im Sinne der Erfindung der Begriff
"nicht-verwebt" verwendet. In der einschlagigen technischen Literatur finden sich
auch Begriffe wie "non-woven fabrics" oder "non-woven material'. Der Begriff

"Vlies" wird synonym mit dem Begriff ,Viiesstoff* verwendet.

Vliese sind aus dem Stand der Technik bekannt und/oder kénnen nach den be-
kannten Verfahren hergestellt werden, beispielsweise durch Spinnverfahren mit
nachfolgender Verfestigung. Vorzugsweise ist das Vlies flexibel und wird in einer

Dicke von weniger als 30 um hergestellt.

Vorzugsweise werden die Polymerfasern ausgewahlt aus der Gruppe von Poly-
meren bestehend aus Polyester, Polyolefin, Polyamid, Polyacrylnitril, Polyimid,
Polyetherimid, Polysulfon, Polyamidimid, Polyether, Polyphenylensulfid, Aramid,

oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Polymeren.

Polyester sind beispielsweise Polyethylenterephthalat und Polybutylen-

terephthalat.

Polyolefine sind beispielsweise Polyethylen oder Polypropylen. Halogen-haitige
Polyolefine wie Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylchlorid sind

gleichfalls einsetzbar.

Polyamide sind beispielsweise die Typen PA 6.6 und PA 6.0, die unter den Mar-
kenbezeichnungen Nylon® und Perlon® bekannt sind.
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Aramide sind beispielweise meta-Aramid und para-Aramid, welche unter den

Markenbezeichnungen Nomex® und Kevlar® bekannt sind.

Polyamidimide sind beispielsweise unter der Markenbezeichnung Kermel® be-

kannt.

In einer Ausfiihrungsform betrifft die Erfindung einen Separator, welcher ein Po-

lymer aufweist, welches Graphen aufweist.

In einer Ausfihrungsform weist der Separator ein Polymer auf, und Graphen

befindet sich im Polymer.

Der Begriff ,im Polymer* wie hierin verwendet bedeutet, dass Graphen vom Po-

lymer vollstandig umhiillt wird.

In einer Ausfiihrungsform weist der Separator ein Polymer auf, und Graphen

befindet sich auf dem Polymer.

Der Begriff ,auf dem Polymer" wie hierin verwendet bedeutet, dass Graphen

vom Polymer nicht vollstandig umhllt wird.

In einer Ausfithrungsform weist der Separator ein Polymer in Form eines Vlieses
aus verwebten oder nicht-verwebten unverwebten Fasern auf, wobei nicht-

verwebte (bzw. unverwebte) Fasern besonders bevorzugt sind.

In einer weiteren Ausflihrungsform weist der Separator ein Polymer in Form ei-
nes Vlieses aus verwebten oder unverwebten Fasern auf, und Graphen befindet

sich in den Fasern.

Der Begriff ,in den Fasern“ wie hierin verwendet bedeutet, dass Graphen vom

Polymer volistdndig umhillt wird.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der Separator ein Polymer in Form ei-
nes Vlieses aus verwebten oder unverwebten Fasern aufweist, und Graphen

befindet sich auf den Fasern.

Der Begriff ,auf den Fasern* wie hierin verwendet bedeutet, dass Graphen vom

Polymer zumindest nicht vollstdndig umhullt wird.

In einer weiteren Ausfilhrungsform weist der Separator ein Polymer in Form ei-
nes Vlieses aus verwebten oder unverwebten Fasern auf, und Graphen befindet

sich in und auf den Fasern.

In einer weiteren Ausfilhrungsform kann das Polymer als Film, vorzugsweise in
Form einer Membran, eingesetzt werden. Der Film weist vorzugsweise Poren

auf, welche fiir Lithiumionen durchléssig sind.

Demzufolge liegt in einer Ausfiihrungsform das Polymer in Form eines pordsen

Films vor, wobei der Film Graphen aufweist.

In einer Ausfiihrungsform weist der Separator ein Polymer in Form eines poré-

sen Films auf, und Graphen befindet sich im Film.

Der Begriff ,im Film" wie hierin verwendet bedeutet, dass Graphen vom Polymer

vollstandig umhllt bzw. umgeben wird.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der Separator ein Polymer in Form ei-

nes pordsen Films auf, und Graphen befindet sich auf dem Film.

Der Begriff ,auf dem Film“ wie hierin verwendet bedeutet, dass Graphen vom

Polymer zumindest nicht vollstandig umhalit wird.

In einer weiteren.Ausflihrungsform weist der Separator ein Polymer in Form ei-

nes porésen Films auf, und Graphen befindet im und auf dem Film.
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Gemal eines zweiten Aspekts betrifft die Erfindung einen Separator, welcher

ein anorganisches Material aufweist.

Der Begriff ,anorganisches Material‘ wie hierin verwendet schlie3t ein ionenlei-
tendes Material ein, vorzugsweise ein Material, welches fir Lithiumionen leitend
ist. Dies bedeutet, dass Lithiumionen unter dem Einfluss der Spannung durch

das anorganische Material wandern kénnen.

Das ionenleitende anorganische Material ist vorzugsweise in einem Tempera-
turbereich von 40 °C bis 200 °C ionenleitend, d.h. vorzugsweise ionenleitend
fur Lithiumionen.

Das anorganische ionenleitende Material weist bevorzugt wenigstens eine Ver-
bindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate, Silikate, Alu-
minosilikate mit wenigstens einem der Elemente Zirkon, Aluminium, Lithium,
besonders bevorzugt Zirkonoxid. Bevorzugt weist das anorganische ionenleiten-

de Material Partikel mit einem gréf3ten Durchmesser unter 100 nm auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das ionenleitende Material Zirkono-

xid auf oder besteht das ionenleitende Material aus Zirkonoxid.

In einer Ausfiihrungsform weist der Separator ein anorganisches Material auf,
welches fur Lithiumionen leitfahig ist, wobei das anorganische Material Graphen

aufweist.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der Separator ein anorganisches Mate-
rial aufweist, welches fir Lithiumionen leitféhig ist, und Graphen befindet sich im

anorganischen Material.

Der Begriff ,im anorganischen Material* wie hierin verwendet bedeutet, dass
Graphen vom anorganischen Material volistdndig umhillt bzw. von diesem um-

geben wird.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der Separator ein anorganisches Mate-
rial auf, welches fir Lithiumionen leitfahig ist, und Graphen befindet sich auf

dem anorganischen Material.

Der Begriff ,auf dem anorganischen Material* wie hierin verwendet bedeutet,
dass Graphen vom anorganischen Material zumindest nicht vollstandig umhilit

(bzw. umgeben) wird.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist der Separator ein anorganisches Mate-
rial auf, welches fiir Lithiumionen leitfahig ist, und Graphen befindet sich im und

auf dem anorganischen Material.

Gemal eines dritten Aspekts betrifft die Erfindung einen Separator, welcher
ein Polymer aufweist, welches Graphen aufweist, wie im ersten Aspekt defi-
niert, wobei das Polymer mit einem anorganischen Material beschichtet ist, wel-

ches fiir Lithiumionen leitfahig ist.

Das fir Lithiumionen leitfahige anorganische Material ist dabei vorzugsweise ein

Material wie im zweiten Aspekt definiert.

In einer Ausfihrungsform weist der Separator ein Polymer auf, und Graphen
befindet sich im Polymer, wobei das Polymer mit einem anorganischen Material

beschichtet ist, welches fur Lithiumionen leitfahig ist.

In einer weiteren Ausfihrungsform weist der Separator ein Polymer auf, und
Graphen befindet sich auf dem Polymer, wobei das Polymer mit einem anorga-
nischen Material beschichtet ist, welches fir Lithiumionen leitfahig ist.

In einer Ausfiihrungsform liegt das Polymer in Form eines Vlieses aus verweb-
ten oder unverwebten Fasern vor, wobei Graphen in den Fasern vorliegt, wobei
das Polymer mit einem anorganischen Material beschichtet ist, welches fiir Lithi-

umionen leitfahig ist.
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In einer Ausfilhrungsform liegt das Polymer in Form eines Vlieses aus verweb-
ten oder unverwebten Fasern vor, wobei Graphen auf den Fasern vorliegt, wo-
bei das Polymer mit einem anorganischen Material beschichtet ist, welches fir

Lithiumionen leitféhig ist.

In einer Ausfiihrungsform liegt das Polymer in Form eines Vlieses aus verweb-
ten oder unverwebten Fasern vor, wobei Graphen in und auf den Fasern vor-
liegt, wobei das Polymer mit einem anorganischen Material beschichtet ist, wel-

ches fiir Lithiumionen leitfahig ist.

Das fur die Beschichtung verwendete ionenleitende anorganische Material ist
vorzugsweise wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phospha-
te, Sulfate, Titanate, Silikate, Aluminosilikate wenigstens eines der Elemente

Zirkon, Aluminium oder Lithium.

Das ionenleitende anorganische Material ist vorzugsweise in einem Tempera-
turbereich von 40 °C bis 200 °C ionenleitend, d.h. ionenleitend fir die Lithium-

lonen.

In einer Ausfiihrungsform kann ein Separator verwendet werden, welcher aus
einem zumindest teilweise stoffdurchlassigen Trager besteht, welcher nicht oder
nur schlecht elektronenleitend ist. Dieser Tréager ist auf mindestens einer Seite
mit einem anorganischen Material beschichtet. Als wenigstens teilweise stoff-
durchlassiger Trager wird ein organisches Material verwendet, weiches als
Vlies, also aus nichtverwebten Polymerfasern ausgestaltet ist. Das organische
Material ist in Form von Polymerfasern ausgestaltet, vorzugsweise Polymerfa-
sern des Polyethylenterephthalats (PET). Das Vlies ist mit einem anorganischen
ionenleitenden Material beschichtet, welches vorzugsweise in einem Tempera-
turbereich von — 40 °C bis 200 °C ionenleitend ist. Das anorganische ionenlei-
tende Material weist bevorzugt wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe der
Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate, Silikate, Aluminosilikate mit wenigstens

einem der Elemente Zirkon, Aluminium, Lithium, besonders bevorzugt Zirkono-
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xid. Bevorzugt weist das anorganische ionenleitende Material Partikel mit einem

groRten Durchmesser unter 100 nm auf. |

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform weist das ionenleitende Material Zirkono-

xid auf oder besteht das ionenleitende Material aus Zirkonoxid.

Der Begriff "Beschichtung" wie hierin verwendet beinhaltet auch, dass sich das
ionenleitende anorganische Material nicht nur auf einer Seite oder beiden Seiten

des Vlieses befinden kann, sondern auch innerhalb des Vlieses.

Ein solcher Separator wird beispielsweise unter dem Handelsnamen "Separi-

on®" von der Firma Evonik AG in Deutschland vertrieben.

Verfahren zur Herstellung derartiger Separatoren sind aus dem Stand der Tech-
nik bekannt, beispielsweise aus der EP 1 017 476 B1, WO 2004/021477 und
WO 2004/021499.

Erfindungsgemal weist das Vlies dieses Separators Graphen auf.

Prinzipiell kénnen zu groRe Poren und Lécher in Separatoren, die in Sekundér-
batterien verwendet werden, zu einem inneren Kurzschluss fuhren. Die Batterie
kann sich dann in einer gefahrlichen Reaktion sehr schnell selbst entladen.
Hierbei kénnen so groRe elektrische Strome auftreten, dass eine geschlossene
Batteriezelle im unglinstigsten Fall sogar explodieren kann. Aus diesem Grund
kann der erfindungsgemaRe Separator auch entscheidend zur Sicherheit einer

Lithiumhochleistungs- oder Lithiumhochenergie-Batterie beitragen.

Polymerseparatoren unterbinden im Allgemeinen ab einer bestimmten Tempera-
tur (der sogenannten "Shut-Down-Temperatur”, die bei ca. 120 °C liegt) jegli-
chen Ladungstransport. Dies geschieht dadurch, dass bei dieser Temperatur
das Porengefiige des Separators zusammenbricht und alle Poren verschlossen

werden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden kénnen, kommt
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die gefahrliche Reaktion, die zur Explosion fithren kann, zum Erliegen. Wird die
Zelle aufgrund duBerer Umstande aber weiter erwdarmt, so wird bei ca. 150 bis
180 °C die sogenannte "Break-Down-Temperatur' Uberschritten. Ab dieser
Temperatur kommt es zum Schmelzen des Separators, wobei dieser sich zu-
sammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es nun zu einem di-
rekten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem groRflachi-
gem inneren Kurzschluss. Dieser fiihrt zur unkontrollierten Reaktion, die mit ei-
ner Explosion der Zelle enden kann, bzw. der entstehende Druck muss durch
ein Uberdruckventil (vorzugsweise eine Berstscheibe) haufig unter Feuerer-

scheinungen abgebaut werden.

Bei dem in der Lithiumionen-Batterie verwendeten erfindungsgemafien Separa-
tor aufweisend ein Vlies aus ungewebten Polymerfasern, welche Graphen ent-
halten, uhd die anorganische Beschichtung, kann es nur zum Shut-Down (Ab-
schaltung) kommen, wenn durch die hohe Temperatur das Polymergefiige des
Tragermaterials schmilzt und in die Poren des anorganischen Materials eindringt
und diese dadurch verschlieBt. Zum Break-Down (Zusammenbruch) kommt es
beim erfindungsgeméafRen Separator dagegen nicht, da die anorganischen Parti-
kel dafiir sorgen, dass ein volliges Schmelzen des Separators nicht eintreten
kann. Somit ist maximale Vorsorge dafiir getragen, dass es keine Betriebszu-

stdnde gibt, in denen ein groRflachiger Kurzschluss entstehen kann.

Durch die Art des eingesetzten Viieses, welches eine besonders gut geeignete
Kombination aus Dicke und Porositat aufweist, kénnen erfindungsgemafe Se-
paratoren hergestellt werden, die den Anforderungen an Separatoren in Hoch-
leistungsbatterien, insbesondere Lithium-Hochleistungsbatterien gerecht werden
kénnen. Durch die gleichzeitige Verwendung von in ihrer Partikelgré3e genau
abgestimmten Oxid-Partikeln zur Herstellung der porésen (keramischen) Be-
schichtung wird eine besonders hohe Porositét des fertigen erfindungsgeméfien
Separators erreicht, wobei die Poren immer noch geniigend klein sind, um ein
unerwiinschtes Durchwachsen von "Lithium-Whiskern" durch den Separator zu

verhindern.
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Auf Grund der hohen Porositat des erfindungsgeméRen Separators sollte aller-
dings dafiir Sorge getragen werden, dass in den Poren kein oder ein mdglichst

geringer Totraum entsteht.

Die fur die Lithiumionen-Batterie vorzugsweise eingesetzten erfindungs-
gemaRen Separatoren haben auch den Vorteil, dass sich an den anorganischen
Oberflachen des Separatormaterials die Anionen des Leitsalzes teilweise anla-
gern, was zu einer Verbesserung der Dissoziation und somit zu einer besseren

lonenleitfahigkeit im Hochstrombereich fiihrt.

Der fur die Lithiumionen-Batterie vorzugsweise verwendbare erfindungsgemalie
Separator, umfassend ein flexibles Vlies mit einer auf und in diesem Vlies be-
findlichen porésen anorganischen Beschichtung, wobei das Vlies Graphen auf-
weist, und wobei das Material des Vlieses ausgewahlt ist aus (vorzugsweise
ungewebten) Polymerfasern, zeichnet sich auch dadurch aus, dass das Vlies
eine Dicke von weniger als 30 um, eine Porositat von mehr als 50 %, vorzugs-
weise von 50 bis 97 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der mindes-

tens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 bis 150 um aufweisen.

Vorzugsweise weist der erfindungsgeméaRe Separator aus Vlies und kerami-
scher Beschichtung eine Porositat von 30 bis 80 %, bevorzugt von 40 bis 75 %
und besonders bevorzugt von 45 bis 70 % auf. Die Porositédt bezieht sich dabei
auf die erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositdt kann dabei mittels der
bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden oder kann
aus dem Volumen und der Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet wer-

den, wenn davon ausgegangen wird, dass nur offene Poren vorliegen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das nicht-verwebte Vliies eine Porositét
von 60 bis 90 %, besonders bevorzugt von 70 bis 90 % auf. Die Porositat ist
dabei definiert als das Volumen des Vlieses (100 %) minus dem Volumen der
Fasern des Vlieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von Ma-
terial ausgefillt wird. Das Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessun-
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gen des Vlieses berechnet werden. Das Volumen der Fasern ergibt sich aus
dem gemessen Gewicht des betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymer-
fasern. Die grof3e Porositat des Substrates ermdglicht auch eine héhere Porosi-
tat des erfindungsgemaRen Separators, weshalb eine hdhere Aufnahme an

Elektrolyten mit dem erfindungsgemafien Separator erzielt werden kann.

Besonders bevorzugt weist der erfindungsgeméRe Separator ein Vlies auf, wel-
ches eine Dicke von 5 bis 30 pym, vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 20 pym
aufweist. Besonders wichtig ist auch eine méglichst homogene Porenradienver-
teilung im Vlies wie oben angegeben. Eine noch homogenere Porenradienvertei-
lung im Vlies fuhrt in Verbindung mit optimal abgestimmten Oxid-Partikein be-
stimmter GréRe zu einer optimierten Porositédt des erfindungsgeméafRen Separa-

tors.

Die Dicke des Substrates kann einen groen Einfluss auf die Eigenschaften des
erfindungsgeméaRen Separators haben, da zum einen die Flexibilitdt aber auch
der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankten erfindungsgeméRen Sepa-
rators von der Dicke des Substrates abhéngig ist. Durch die geringe Dicke wird
ein besonders geringer elektrischer Widerstand des erfindungsgeméafen Sepa-
rators in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Zudem erlauben diinne-
re Separatoren eine erhéhte Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass

man im gleichen Volumen eine gréRere Energiemenge speichern kann.

Vorzugsweise sind die Polymerfasern des Vlieses ausgewahlt aus den oben
aufgefiihrten Polymeren, vorzugsweise Polyacrylnitril, Polyester, wie z. B. Po-
lyethylenterephthalat und/oder Polyolefin, wie z. B. Polypropylen oder Polyethyl-
en, oder Mischungen solcher Polyolefine.

Die Polymerfasern der Vliese weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 0,1

bis 10 um, besonders bevorzugt von 1 bis 4 ym auf.
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Besonders bevorzugte flexible Vliese weisen ein Flachengewicht von kleiner 20

g/m2, vorzugsweise von 5 bis 10 g/m2 auf.

Vorzugsweise weist der erfindungsgemaRe Separator im vorzugsweise nicht-
verwebten Vlies eine pordse, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung
auf. Vorzugsweise weist die auf und in dem Vlies befindliche porése anorgani-
sche Beschichtung Oxid-Partikel der Elemente Li, Al, Si und/oder Zr mit einer
mittleren PartikelgréRe von 0,5 bis 7 ym, bevorzugt von 1 bis 5 pm und ganz
besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 um auf. Besonders bevorzugt weist der Se-
parator eine auf und in dem Vlies befindliche porése anorganische Beschichtung
auf, die Aluminiumoxid- Partikel mit einer mittleren PartikelgréRe von 0,5 bis 7
um, bevorzugt von 1 bis 5 um und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 pm
aufweist, die mit einem Oxid der Elemente Zr oder Si verklebt sind. Um eine
mdglichst hohe Porositat zu erzielen, liegen bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und
besonders bevorzugt mehr als 80 Gew.-% aller Partikel in den oben genannten
Grenzen der mittleren PartikelgroRe. Wie bereits oben beschrieben betragt die
maximale PartikelgréRe vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und besonders bevorzugt klei-

ner oder gleich 1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses.

Die erfindungsgeméaRen Separatoren zeichnen sich auch dadurch aus, dass sie
eine ReiBfestigkeit von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3
N/cm und ganz besonders bevorzugt von 3 bis 10 N/cm aufweisen kénnen. Die
erfindungsgemafRen Separatoren lassen sich vorzugsweise ohne Beschadigung
bis auf jeden Radius bis herab zu 100 mm, vorzugsweise bis herab zu 50 mm
und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 1 mm biegen. Dies macht den Se-

parator auch einsatzfahig in Kombination mit gewickelten Elektroden.

Die hohe ReiRfestigkeit und die gute Biegbarkeit des Separators haben auch
den Vorteil, dass beim Laden und Entladen einer Batterie auftretende Verénde-
rungen der Geometrien der Elektroden durch den Separator mitgemacht werden
kénnen, ohne dass dieser beschadigt wird. Dies ist fur die Stabilitat und Sicher-

heit der Zelle auRerordentlich giinstig.
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In einer Ausfiihrungsform ist es mdéglich, den Separator so zu gestalten, dass er
die Form eines konkaven oder konvexen Schwamms oder Kissens oder die
Form von Drahten oder eines Filzes aufweist. Diese Ausfilhrungsform ist gut
geeignet, Volumenveranderungen in der Batterie auszugleichen. Entsprechende

Herstellverfahren sind dem Fachmann bekannt.

Demzufolge wird durch die Mitverwendung von Graphen im Vlies dessen me-
chanische Stabilitat verbessert und somit die mechanische Stabilitdt des erfin-

dungsgemalen Separators verbessert.

In einer weiteren Ausfuhrungsform weist das im Separator verwendete Poly-
mervlies, welches Graphen aufweist, ein weiteres Polymer auf. In einer Ausfiih-
rungsform ist der Separator mit diesem Polymer einseitig oder beidseitig be-

schichtet.

Besagtes Polymer kann in Form einer porésen Membran, d.h. als Folie, oder in
Form eines Vlieses vorliegen, vorzugsweise in Form eines Vlieses aus nicht

verwebten Polymerfasern.

Diese Polymere werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Polyester, Polyolefin, Polyacrylnitril, Polycarbonat, Polysulfon, Polyethersul-

fon, Polyvinylidenfluorid, Polystyrol, Polyetherimid.

Vorzugsweise ist das weitere Polymer ein Polyolefin. Bevorzugte Polyolefine

sind Polyethylen und Polypropylen.

Vorzugsweise ist das Polymervlies, welches Graphen aufweist, mit einer oder
mehreren Schichten des weiteren Polymers, vorzugsweise des Polyolefins, das
vorzugsweise gleichfalls als Vlies, also als nicht verwebte Polymerfasern vor-

liegt, beschichtet.
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Vorzugsweise wird im erfindungsgeméaen Separator ein Vlies aus Polyethylen-
terephthalat verwendet, das mit einer oder mehreren Schichten des weiteren
Polymers, vorzugsweise des Polyolefins, das vorzugsweise gleichfalls als Vlies,

also als nicht verwebte Polymerfasern vorliegt, beschichtet ist.

Besonders bevorzugt ist ein erfindungsgeméafer Separator des oben beschrie-
benen Separion-Typs, der mit einer oder mehreren Schichten des weiteren Po-
lymers, vorzugsweise des Polyolefins, das vorzugsweise gleichfalls als Vlies,

also vorzugsweise als nicht verwebte Polymerfasern vorliegt, beschichtet ist.

Die Beschichtung mit dem weiteren Polymeren, vorzugsweise mit dem Polyole-
fin, kann durch Verklebung, Laminierung, durch eine chemische Reaktion, durch
VerschweiBung oder durch eine mechanische Verbindung erzielt werden. Derar-
tige Polymerverbunde sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind aus der EP 1
852 926 bekannt.

Vorzugsweise werden die im erfindungsgeméafen Separator einsetzbaren Vliese
aus Nanofasern der verwendeten Polymeren gefertigt, wodurch Vliese gebildet
werden, die eine hohe Porositit unter Ausbildung geringer Porendurchmesser
aufweisen. Damit kann sowohl die Gefahr von Kurzschlussreaktionen weiter

vermindert werden.

Vorzugsweise sind die Faserdurchmesser des Polyethylenterephthalatvlieses
groBer als die Faserdurchmesser des weiteren Polymerviieses, vorzugsweise
des Polyolefinvlieses, mit dem der Separator einseitig oder beidseitig beschich-

tet ist.

Vorzugsweise weist das aus Polyethylenterephthalat gefertigte Vlies dann einen
héheren Porendurchmesser auf als das Vlies, das aus dem weiteren Polymeren

gefertigt ist.
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Die Verwendung eines Polyolefins zusétzlich zum Polyethylenterephthalat ge-
wahrleistet eine erhéhte Sicherheit des erfindungsgemaBRen Separators, da bei
unerwinschter oder zu starker Erwdarmung der Zelle sich die Poren des Polyole-
fins zusammenziehen und der Ladungstransport durch den Separator hindurch
reduziert bzw. beendet wird. Sollte sich die Temperatur der elektrochemischen
Zelle soweit erhéhen, dass das Polyolefin zu schmelzen beginnt, wirkt das Po-
lyethylenterephthalat dem Zusammenschmelzen des Separators und damit ei-
ner unkontrollierten Zerstérung der elektrochemischen Zelle wirksam entgegen.
Somit kann erfindungsgemafl der Separator ein poréser Polymerfilm, ein ver-
webtes oder nicht-verwebtes Vlies aus Polymerfasern, oder ein verwebtes oder
nicht-verwebtes Vlies aus Polymerfasern sein, welche Graphen aufweisen, wel-
ches ein- oder beidseitig mit einem anorganischen Material beschichtet ist, wel-

ches Lithiumionen leiten kann.

In einer Ausfiihrungsform weist der erfindungsgemafRe Separator den in der Bat-
terie verwendeten Elektrolyten auf. Vorzugsweise ist dann der Separator mit

diesem Elektrolyten getrankt.

In einer Ausfiihrungsform liegt der Elektrolyt im erfindungsgeméafRen Separator

als Festkorperelektrolyt vor.

Bevorzugt ist auch eine Ausfihrungsform, in der der erfindungsgemalle Separa-
tor zusammen mit dem Lithiumsalz-Elektrolyt einen Polymerelektrolyt bildet.

In einer weiteren Ausfiihrungsform liegt das Polymer in Form eines porésen
Films vor, wobei sich Graphen im Film befindet, und wobei das Polymer mit ei-
nem anorganischen Material beschichtet ist, welches fur Lithiumionen leitfahig

ist.

In einer weiteren Ausfiihrungsform liegt das Polymer in Form eines pordsen

Films vor, wobei sich Graphen auf dem Film befindet, und wobei das Polymer
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mit einem anorganischen Material beschichtet ist, welches fir Lithiumionen leit-

fahig ist.

In einer weiteren Ausfiuihrungsform liegt das Polymer in Form eines porésen
Films vor, wobei sich Graphen im und auf dem Film befindet, und wobei das
Polymer mit einem anorganischen Material beschichtet ist, welches fir Lithiumi-

onen leitfahig ist.

Das Polymer in Form eines porésen Films, welcher Graphen aufweist, kann mit
einem weiteren Polymer beschichtet werden, wie vorstehend beschrieben. Das

weitere Polymer kann dabei in Form eines Films oder eines Vlieses vorliegen

GemaR eines vierten Aspekts betrifft die Erfindung einen Separator, welcher
ein anorganisches Material aufweist, welches fir Lithiumionen leitfahig ist, ge-
maBk des zweiten Aspekts, wobei das anorganische Material mit einem Polymer
beschichtet ist. Vorzugsweise ist das Polymer ein Polymer wie im ersten As-

pekt definiert.

In einer Ausfilhrungsform weist der Separator ein anorganisches Material auf,
welches fir Lithiumionen leitfahig ist, wobei sich Graphen im anorganischen Ma-
terial befindet, und wobei das anorganische Material mit einem Polymer be-

schichtet ist.

In einer Ausfiihrungsform weist der Separator ein anorganisches Material auf-
weist, welches fir Lithiumionen leitfahig ist, wobei sich Graphen auf dem anor-
ganischen Material befindet, und wobei das anorganische Material mit einem

Polymer beschichtet ist.

In einer Ausfiihrungsform weist der Separator ein anorganisches Material auf-
weist, welches fir Lithiumionen leitfahig ist, wobei sich Graphen im und auf dem
anorganischen Material befindet, und wobei das anorganische Material mit ei-

nem Polymer beschichtet ist.
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In einer Ausfiihrungsform ist das Polymer als verwebtes oder unverwebtes Vlies

ausgebildet.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist das Polymer als poréser Film ausgebildet.
GemiR eines fiinften Aspekts betrifft die Erfindung einen Separator gemaR des
ersten Aspekts, wobei das Polymer mit einem anorganischen Material be-
schichtet ist, welches firr Lithiumionen leitféhig ist, wobei das anorganische Ma-

terial Graphen aufweist.

Herstellung eines erfindungsgeméaBen Separators

GemaR eines sechsten Aspekts betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Her-
stellung eines erfindungsgeméaRen Separators, mindestens aufweisend einen
der Schritte (i) bis (xi):

(i) Mischen eines Polymeren mit Graphen;

(ii) Formen von Fasern aus der in (i) erhaltenen Mischung, wobei die Fasern
in Form eines verwebten oder unverwebten Vlieses vorliegen;

(i)  Formen eines porésen Films aus der in (i) erhaltenen Mischung;

(iv)  Beschichten von Polymerfasern mit Graphen, wobei die Fasern in Form
eines verwebten oder unverwebten Viieses vorliegen;

(V) Beschichten eines Polymeren mit Graphen, wobei das Polymer als por6-
ser Film vorliegt;

(vij  Mischen eines anorganischen Material, welches fiir Lithiumionen leitféahig
ist, mit Graphen;

(vi)  Beschichten eines anorganischen Material, welches fir Lithiumionen leit-
fahig ist, mit Graphen,;

(vii) Beschichten eines in einem der Stufen (ii), (iii), (iv) oder (v) erhaltenen
Produkts mit einem anorganischen Material, welches fir Lithiumionen

leitfahig ist;
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(ix)  Beschichten eines in einem der Stufen (vi) oder (vii) erhaltenen Produkts
mit einem Vlies aus verwebten oder unverwebten Polymerfasern

(x) Beschichten eines in einem der Stufen (vi) oder (vii) erhaltenen Produkts
mit einem Polymer, welches als poréser Film vorliegt;

(xiy  Beschichten eines in einem der Stufen (ii), (iii), (iv) oder (v) erhaltenen
Produkts mit einem Produkt, welches in einem der Stufen (vi) oder (vii)

erhalten wird.

Vorzugsweise weist das Verfahren zumindest den Schritt (i) auf sowie zumindest

einen weiteren Schritt.

Das Mischen gemaR Stufe (i) und (vi), das Formen gemafR Stufen (ii) und (iii)
sowie das Beschichten gemaR Stufen (iv) und (v) sowie (vii) bis (xi) kann nach
Verfahren durchgefiihrt werden, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt

sind.

Erfindungsgemaéfe Lithiumionen-Batterie

Gemal eines siebten Aspekts betrifft die Erfindung eine elektrochemische Zel-
le, vorzugsweise eine wiederaufladbare Lithiumionen-Batterie, welche den erfin-

dungsgemalen Separator aufweist.

Batterie

Die Begriffe "Lithiumionen-Batterie", "wiederaufladbare Lithiumionen-Batterie"
und "Lithiumionen-Sekundérbatterie" werden synonym verwendet. Die Begriffe
schlieBen auch die Begriffe "Lithium-Batterie", "Lithium-lonen-Akkumulator' und
"Lithium-lonen-Zelle" ein. Somit wird der Begriff "Lithiumionen-Batterie" als
Sammelbegriff fir die im Stand der Technik gebrauchlichen vorgenannten Be-
griffe verwendet. Er bedeutet sowoh| wiederaufladbare Batterien (Sekundérbat-
terien) wie auch nicht-aufladbare Batterien (Primarbatterien). Insbesondere um-

fasst eine "Batterie" im Sinne der vorliegenden Erfindung auch eine einzelne
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oder einzige "elektrochemische Zelle". Vorzugsweise sind in einer "Batterie"
zwei oder mehr solcher elektrochemischer Zellen zusammengeschaltet, entwe-

der in Reihe (also hintereinander) oder parallel.

AuRer den erfindungsgemaBen Separator enthélt die erfindungsgeméfie Batte-

rie zumindest auch zwei Elektroden und einen Elektrolyten.

Elektroden

Die erfindungsgemaRe elektrochemische Zelle, vorzugsweise eine Lithiumionen-
batterie, weist mindestens zwei Elektroden auf, d.h. eine erste und eine zweite
Elektrode.

Dabei kann die erste Elektrode die positive Elektrode sein, wobei dann die zwei-

te Elektrode die negative Elektrode ist, und umgekehrt.

Dabei weisen beide Elektroden jeweils ein Material auf, welches Lithiumionen
leiten oder Lithiumionen oder metallisches Lithium interkalieren kann, namlich

ein erstes oder ein zweites Material.

Der Begriff "positive Elektrode" bedeutet die Elektrode, die bei Anschluss der
Batterie an einen Verbraucher, beispielsweise an einen Elektromotor, in der La-
ge ist, Elektronen aufzunehmen. Sie stellt in dieser Nomenklatur die Kathode

dar.

Der Begriff "negative Elektrode" bedeutet die Elektrode, die bei Betrieb in der
Lage ist, Elektronen abzugeben. Sie stellt in dieser Nomenklatur die Anode dar.

Die Elektroden weisen vorzugsweise anorganisches Material oder anorganische
Verbindungen oder Substanzen auf, die fiir oder in oder auf einer Elektrode oder
als Elektrode verwendet werden kénnen. Vorzugsweise sind dies Verbindungen
oder Substanzen, welche unter den Arbeitsbedingungen der Lithiumionen-

Batterie auf Grund ihrer chemischen Beschaffenheit Lithiumionen leiten bzw.
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Lithiumionen oder metallisches Lithium aufnehmen (interkalieren) und auch wie-
der abgeben kénnen. Im Stand der Technik wird ein derartiges Material auch als
"Aktivmaterial' der Elektrode bezeichnet. Dieses Material wird fur die Anwen-
dung in einer elektrochemischen Zelle bzw. Batterie vorzugsweise auf einen
Trager aufgebracht, vorzugsweise auf einen metallischen Trager, vorzugsweise

Aluminium oder Kupfer.

Der metallische Trager wird auch als "Ableiter" oder auch als "Kollektor‘ be-

zeichnet.

Positive Elektrode

Als Aktivmaterial fur die positive Elektrode kénnen alle aus dem diesbeziglichen
Stand der Technik bekannten Materialien eingesetzt werden. Es besteht aiso im
Hinblick auf die positive Elektrode im Sinne der vorliegenden Erfindung keine

Beschrankung.

In einer Ausfithrungsform kénnen als Aktivmaterial fiir die positive Elektrode Li-
thiumphosphate eingesetzt werden, vorzugsweise der Summenformel LiXPO4

mit X = Mn, Fe, Co oder Ni, oder Kombinationen hiervon.

Weitere geeignete Verbindungen sind Lithiummanganat, vorzugsweise LiMn;0,,
Lithiumkobaltat, vorzugsweise LiCoO,, Lithiumnickelat, vorzugsweise LiNiOg,
oder Mischungen aus zwei oder mehreren dieser Oxide, oder deren gemischte
Oxide.

Zur Erhéhung der Leitfahigkeit kénnen im Aktivmaterial weitere Verbindungen
vorhanden sein, vorzugsweise Kohlenstoff-haltige Verbindungen, oder Kohlen-
stoff, vorzugsweise in Form von Leitru oder Graphit. Der Kohlenstoff kann auch
in Form von Kohlenstoff-Nanoréhren eingebracht werden. Derartige Zusatze

werden vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3
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Gew.-% bezogen auf die auf den Trager aufgebrachten Masse der positiven

Elektrode aufgebracht.

Das Aktivmaterial kann auch Mischungen aus zwei oder mehreren der genann-

ten Substanzen enthalten.

Negative Elektrode

Geeignete Materialien fiur die negative Elektrode sind ausgewdhlt aus: Lithium-
metall-Oxide wie Lithium-Titan-Oxid, kohlenstoffhaltige Materialien, vorzugswei-
se Graphit, synthetischer Graphit, Graphen, Rul3, Mesokohlenstoff, dotierter
Kohlenstoff, Fullerene. Als Elektrodenmaterial fur die negative Elektrode sind

auch Niobpentoxid, Zinnlegierungen, Titandioxid, Zinndioxid, Silizium bevorzugt.

Bindemittel

Die fiir die positive oder fiir die negative Elektrode verwendeten Materialien wie
beispielsweise die Aktivmaterialien, kénnen durch ein oder mehrere Bindemittel,
das oder welche diese Materialien auf der Elektrode bzw. auf dem Ableiter hal-
ten, zusammengehalten werden. Geeignete Bindemittel sind vorzugsweise Sty-
rol-Butadien-Kautschuk (SBR), Polyvinylidenfluorid, Polyethylenoxid, Polyethyl-
en, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Polyacrylat, Ethylen-(Propylen-Dien-
Monomer)-Copolymer (EPDM) und Mischungen und Copolymere davon.

Elektrolyt

Bestandteile des Elektrolyten sind zumindest ein organisches Lésungsmittel und

ein Lithiumsalz. Der Elektrolyt kann daneben weitere Bestandteile enthaiten.

Der Begriff ,Elektrolyt' oder "Lithiumsalz-Elektrolyt" bedeutet vorzugsweise eine
Flussigkeit und ein Leitsalz. Vorzugsweise ist die Fliissigkeit ein Lésungsmittel

fur das Leitsalz. Vorzugsweise liegt der Elektrolyt dann als Elektrolytiésung vor.
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Geeignete Lésungsmittel sind vorzugsweise inert. Geeignete Lésungsmittel sind
vorzugsweise Losungsmittel wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylen-
carbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Methyl-
propylcarbonat, Butylmethylcarbonat, Ethylpropylcarbonat, Dipropylcarbonat,
Cyclopentanone, Sulfolane, Dimethylsufoxid, 3-Methyl-1,3-oxazolidin-2-on, y-
Butyrolacton, 1,2-Diethoxymethan, Tetrahydrofuran, 2-Methyltetrahydrofuran,
1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat, Nitromethan, 1,3-Propansulton.

In einer Ausfithrungsform kénnen als Lésungsmittel auch ionische Fliissigkeiten
verwendet werden. Soiche "ionischen Fliissigkeiten“ enthalten ausschlieRlich
lonen. Bevorzugte Kationen, die insbesondere alkyliert sein kénnen, sind Imida-
zolium-, Pyridinium-, Pyrrolidinium-, Guanidinium-, Uronium-, Thiuronium-,
Pipe-ridinium-, Morpholinium-, Sulfonium-, Ammonium- und Phosphonium-
Kationen. Beispiele fiir verwendbare Anionen sind Halogenid-, Tetrafluoroborat-,
Trifluoracetat-, Triflat-, Hexafluorophosphat-, Phosphinat- und Tosylat-Anionen.

Als beispielhafte ionische Flissigkeiten seien genannt: N-Methyl-N-propyl-pipe-
ridinium-bis(trifluormethylsulfonyl)imid, N-Methyl-N-butyl-pyrrolidinium-bis  (tri-
fluormethyl-sulfonyl)imid, N-ButyI-N-trimethyl-ammoniumfbis(trifluormethyl-
sulfonyl)imid, TriethylsuIfoﬁium-bis(trifluormethylsuIfonyI)imia, N,N-Diethyl-N-
methyl-N-(2-methoxyethyl)-ammonium-bis(trifluormethylsulfonyl)-imid.

Bevorzugt werden zwei oder mehrere der oben genannten Flissigkeiten ver-

wendet.

Bevorzugte Leitsalze sind Lithiumsalze, welche inerte Anionen aufweisen und
welche vorzugsweise nicht-toxisch sind. Geeignete Lithiumsalze sind vor-
zugs-weise Lithiumhexafluorophosphat, Lithiumhexafluoroarsenat, Lithium-
bis(trifluoro-methylsulfonylimid), Lithiumtrifluoromethansulfonat, Lithium-
tris(trifluoro-methylsulfonyl)-methid, Lithiumtetrafluoroborat, Lithiumperchlorat,
Lithiumtetrachloraluminat, Lithiumbisoxalatoborat, Lithiumdifluoroxalatoborat
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und/oder Lithiumchlorid; und Mischungen aus einem oder mehreren dieser Sal-

ze.

In einer Austhrtjngsform kann auf das organische Loésungsmittel teilweise oder
ganz verzichtet werden. Der Elektrolyt kann in dieser Ausfiihrungsform dann als
feste Masse vorliegen oder als Masse mit festkdrperartiger Konsistenz oder mit

Gelkonsistenz.

In einer Ausfithrungsform liegt der Elektrolyt enthaltend ein Kammpolymer als

Festkérperelektrolyt vor oder als Polymerelektrolyt vor.

Der Elektrolyt kann nach bekannten Verfahren durch Mischen der Komponenten

des Elektrolyten hergestellt werden.

Herstellung der erfindungsgeméfen Batterie

Vorzugsweise kann auf einen metallischen Trager das Elektrodenmaterial in
Form einer Paste aufgebracht werden, vorzugsweise durch Kalandrieren oder
Extrudieren. Nach Trocknung der aufgebrachten Paste liegt dann das Aktivma-

terial in Form einer Beschichtung auf dem metallischen Trager vor.

ErfindungsgemafR kann vor Aufbringen des Aktivmaterials auf den metallischen
Trager auf diesen ein Material, welches Graphen aufweist oder welches aus
Graphen besteht, auf den Trager aufgebracht werden. Vorzugsweise wird die-
ses Material gleichfalls in Pastenform auf den Trager aufgebracht. Eine Aufbrin-
gung von Material, welches Graphen aufweist oder welches aus Graphen be-
steht in Form einer Suspension oder Lésung ist gleichfalls méglich. In der Sus-
pension kann das Graphen beispielsweise in Form von Flocken oder Réhren
vorliegen. Nach Abdampfen fliichtiger Bestandteile verbleibt Material, welches
Graphen aufweist oder welches aus Graphen besteht, auf dem Tréger. Danach
kann die Beschichtung mit dem Aktivmaterial so erfolgen, dass sich in der vom
Trager und dem Aktivmaterial gebildeten Grenzschicht zumindest teilweise eine
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Schicht des Materials, welches Graphen aufweist oder welches aus Graphen
besteht, erstreckt. Demzufolge wird das Aktivmaterial auf die vom Graphen-
haltigen Material oder die vom Graphen gebildete Schicht aufgebracht, vor-

zugsweise in der vorstehend beschriebenen Art und Weise.

Der in der Batterie verwendete Separator kann in gleicher Weise entweder ein-
seitig oder beidseitig zumindest teilweise mit einem Material, welches Graphen

aufweist oder welches aus Graphen besteht, beschichtet werden.

Nach Tréanken des Separators mit einem Elektrolyten kann durch Zusammenfi-
gen der Elektroden und des Separators, wobei dieser die Elektroden voneinan-
der trennt, sich dieser also zwischen den Elektroden befindet, die Batterie her-

gestellt werden.

Verwendung eines erfindungsgeméaBen Separators

Gemal eines achten Aspekts betrifft die Erfindung die Verwendung eines er-
findungsgeméaBen Separators in einer elektrochemischen Zelle, vorzugsweise

einer Lithiumionen-Batterie.

In einer Ausfilhrungsform betrifft die Erfindung die Verwendung eines erfin-
dungsgemaRen Separators in einer elektrochemischen Zelle, vorzugsweise ei-

ner Lithiumionen-Batterie, als Gassperre fir flichtige Komponenten.

Der Begriff fliichtige Komponente* bedeutet alle Substanzen, welche sich in
einer elektrochemischen Zelle befinden, welche in den Gaszustand uberfiihrt
werden koénnen. Fliichtige Komponenten sind somit vorzugsweise die im oder
als Elektrolyt verwendeten Losungsmittel. Vorzugsweise kdnnen diese durch
Warmeeinwirkung verfliichtigt werden. Der Begriff ,fliichtige Komponente®” um-
fasst ferner auch alle fliichtigen Substanzen, die durch Zersetzungsreaktionen

entstehen kénnen. Derartige Zersetzungsreaktionen sind beispielsweise die
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Zersetzung Fluor-haltiger Leitsalze durch Wasser unter Bildung fliichtigen Flu-

orwasserstoffs.

In einer Ausfilhrungsform wird der erfindungsgemafRle Separator als Gassperre

fur Fluorwasserstoff oder 1,3-Propansulton-Dampf verwendet.

Verwendung der erfindungsgeméifen Batterie

Die erfindungsgeméaRe elektrochemische Zelle, vorzugsweise in Form einer Li-
thiumionen-Batterie, kann zur Energieversorgung fiir mobile Informations-
einrichtungen, Werkzeuge, elektrisch betriebene Automobile, fur Automobile mit

Hybrid-Antrieb und fiir stationare Energiespeicher verwendet werden.

Vorzugsweise kann die erfindungsgemafRe Lithium-Batterie bei Umgebungs-
temperaturen von —40 bis +100 °C betrieben werden.

Bevorzugte Entladestrome einer erfindungsgeméaRen Batterie sind gréRer ais
100 A, vorzugsweise groBer als 200 A, vorzugsweise gréRRer als 300 A, weiter-

hin bevorzugt grofer als 400 A.
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Patentanspriiche

Separator fiir eine Lithiumionen-Batterie, dadurch gekennzeichnet,

dass er Graphen aufweist.

Separator nach Anspruch 1, wobei der Separator ein Polymer aufweist,

welches Graphen aufweist.

Separator nach Anspruch 2, wobei das Polymer in Form eines Vlieses

aus verwebten oder unverwebten Fasern vorliegt.

Separator nach Anspruch 2, wobei das Polymer in Form eines porbsen

Films vorliegt.

Separator nach Anspruch 1, wobei der Separator ein anorganisches Ma-
terial aufweist, welches fiir Lithiumionen leitfahig ist, wobei das anorgani-

sche Material Graphen aufweist.

Separator nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei das Polymer mit ei-
nem anorganischen Material beschichtet ist, welches fir Lithiumionen

leitfahig ist.

Separator nach Anspruch 5, wobei das anorganische Material mit einem

Polymer beschichtet ist.

Separator nach Anspruch 7, wobei das Polymer in Form eines Vlieses

aus verwebten oder unverwebten Fasern vorliegt.

Separator nach Anspruch 7, wobei das Polymer in Form eines porésen

Films vorliegt.
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Separator nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei das Polymer mit ei-

nem anorganischen Material beschichtet ist, welches Graphen aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Separators wie in einem der Anspriiche

1 bis 10 definiert, mindestens aufweisend einen der Schritte (i) bis (xi),

vorzugsweise zumindest aufweisend Schritt (i) und zumindest einen wei-

teren Schritt:

(i)
(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

(viii)

(ix)

(xi)

Mischen eines Polymeren mit Graphen,;

Formen von Fasern aus der in (i) erhaltenen Mischung, wobei die
Fasern in Form eines verwebten oder unverwebten Vlieses vorlie-
gen,

Formen eines porésen Films aus der in (i) erhaltenen Mischung;
Beschichten von Polymerfasern mit Graphen, wobei die Fasern in
Form eines verwebten oder unverwebten Vlieses vorliegen;
Beschichten eines Polymeren mit Graphen, wobei das Polymer als
poréser Film vorliegt;

Mischen eines anorganischen Material, welches fir Lithiumionen
leitfahig ist, mit Graphen;

Beschichten eines anorganischen Material, welches fir Lithiumio-
nen leitfahig ist, mit Graphen;

Beschichten eines in einem der Stufen (ii), (iii), (iv) oder (v) erhal-
tenen Produkts mit einem anorganischen Material, welches fir Li-
thiumionen leitfahig ist;

Beschichten eines in einem der Stufen (vi) oder (vii) erhaltenen
Produkts mit einem Vlies aus verwebten oder unverwebten Poly-
merfasern

Beschichten eines in einem der Stufen (vi) oder (vii) erhaltenen
Produkts mit einem Polymer, welches als pordser Film vorliegt;
Beschichten eines in einem der Stufen (ii), (iii), (iv) oder (v) erhalt
enen Produkts mit einem Produkt, welches in einem der Stufen (vi)

oder (vii) erhalten wird.
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Lithiumionen-Batterie, aufweisend einen Separator wie in einem der An-
spriiche 1 bis 10 definiert; oder aufweisend einen Separator hergestellt

nach Anspruch 11.

Verwendung eines Separators wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 defi-
niert; oder Verwendung eines Separator hergestellt nach Anspruch 11;
als Gassperre fiir fliichtige Komponenten in einer elektrochemischem Zel-

le.

Verwendung nach Anspruch 13, wobei die flichtige Komponente Fluor-

wasserstoff oder 1,3-Propansulton ist.
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