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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen Separator mit Additiv zur Verbesserung der Beschichtungsgite,
ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Separators sowie eine elektrochemische Zelle, die einen solchen
Separator umfasst.

[0002] Herkémmlicherweise ist ein Separator ein dlinner, pordser, elektrisch isolierender Stoff mit hoher lo-
nendurchléssigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitdt gegen die im System, z. B. im Elek-
trolyten der elektrochemischen Zelle, verwendeten Chemikalien und Losemittel. Er soll in elektrochemischen
Zellen die Kathode von der Anode elektronisch véllig isolieren. AulRerdem muss er dauerelastisch sein und
den Bewegungen im System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen.

[0003] Der Separator bestimmt maf3geblich die Lebensdauer der elektrochemischen Zelle. Die Entwicklung
wiederaufladbarer elektrochemischer Zellen oder Batterien wird daher durch die Entwicklung geeigneter Sepa-
ratormaterialien beeinflusst. Allgemeine Informationen Uber elektrische Separatoren und Batterien kénnen z.
B. bei J.O. Besenhard in ,Handbook of Battery Materials” (VCH-Verlag, Weinheim 1999) nachgelesen werden.

[0004] Die Herstellung von keramischen Beschichtungen auf einem Vlies, zum Beispiel einem Polyethylen-
terephtalat (PET) Vlies, erfolgt in einem Rolle-zu-Rolle Verfahren. Fir die Herstellung wird keramischer Schli-
cker, der Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und Silanen in Wasser dispergiert enthalt, auf dem Vlies kontinuierlich
beschichtet. Aus verschiedenen Griinden kann die Beschichtung Fehler aufweisen, die sich als helle Flecken
im beschichteten Produkt bemerkbar machen und die mittels Videokontrolle detektiert werden kénnen. Die
Fehler in der Beschichtung bestehen zum einen darin, dass bei der Dispergierung der Keramik nicht alle Par-
tikel auf ein Mal} von weniger als 2 ym zerkleinert werden. Solche zu grof3en Partikel werden im Endprodukt
als Flecken registriert, die der Fachmann kennt. Aulerdem kann es durch gelegentliche Einriihrung von Luft,
sowohl wahrend der Dispergierung als auch wahrend des Beschichtungsprozesses an den entsprechenden
Beschichtungswalzen, zu unerwiinschten Flecken kommen. Auch mit dem keramischen Schlicker nicht ver-
tragliche Verunreinigungen, z. B. Silicone, Fette, oder Ole, kénnen Flecken hervorrufen. Solche Fehler in der
Beschichtung kennt der Fachmann als sogenannte ,Benetzungsfehler”.

[0005] Die Fehler in der Beschichtung und Benetzungsfehler erschweren die Anwendung der Separatorma-
terialien in Hochleistungsbatteriesystemen, denn sie erschweren die Kontrolle der Porositat des Separators,
von der wiederum der Innenwiderstand abhangt. Aullerdem stéren sie die Benetzbarkeit des Separators mit
Elektrolyten, so dass nicht benetzte Totzonen entstehen.

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, einen Separator bereitzustellen, der weniger Feh-
ler in der Beschichtung aufweist, als Separatoren des Standes der Technik.

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass ein Separator, der auf einem Substrat und in den Zwi-
schenrdumen des Substrats mit Fasern aus einem elektrisch nicht leitendem Material eine porése, nicht elek-
trisch leitfahige Beschichtung aus durch einen anorganischen Kleber miteinander und mit dem Substrat ver-
klebten Oxidpartikeln, die zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus Al,O5, SiO, aufweisen, aufweist, und in der
keramischen Beschichtung zumindest ein Zucker vorhanden ist, deutlich weniger Fehler in der Beschichtung
aufweist.

[0008] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Separator, der auf einem Substrat und in den
Zwischenrdumen des Substrats, welches Fasern aus einem elektrisch nicht leitendem Material aufweist, eine
porése, nicht elektrisch leitfahige Beschichtung aus durch einen anorganischen Kleber miteinander und mit
dem Substrat verklebten Oxidpartikeln, die zumindest ein Oxid, ausgewahlt aus Al,O5, SiO, aufweisen, auf-
weist, dadurch gekennzeichnet, dass in der keramischen Beschichtung zumindest ein Zucker vorhanden ist.

[0009] Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsge-
malen Separators, dadurch gekennzeichnet, dass ein Substrat, welches Fasern aus einem elektrisch nicht
leitenden Material und Zwischenrdume zwischen den Fasern aufweist, mit einer keramischen Beschichtung
versehen wird, woflir auf und in das Substrat eine Suspension aufgebracht wird und diese durch zumindest
einmaliges Erwarmen auf und im Substrat verfestigt wird, wobei die Suspension ein Sol, enthaltend in dem
Sol dispergierte Oxidpartikel, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al und/oder Si, zumindest ein Silan,
zumindest ein Dispersionsmittel, und zumindest einen Zucker aufweist.
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[0010] AulRerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemafien Se-
parators als Separator in Batterien sowie Lithiumionen- Batterien, die einen erfindungsgemaflen Separator
aufweisen, und Traktionssysteme, die solche Batterien aufweisen.

[0011] Unter Zucker werden im Rahmen der Erfindung organische Verbindungen mit einer Halbacetal-/Halb-
ketalbildenden Carbonyl- und mehreren Hydroxy-Gruppen im Molekul, gleichbedeutend Polyhydroxyaldehy-
de (Aldosen), Polyhydroxyketone (Ketosen), sowohl Monosaccharide als auch Polysaccharide, linear oder cy-
clisch, verstanden.

[0012] Der erfindungsgemale Separator hat den Vorteil, dass er gegentiber handelslblichen keramischen
Separatoren eine geringere Anzahl Fehler pro Flache aufweist. Unter Fehler werden Fehler in der Beschich-
tung verstanden. Die mittlere Haufigkeit von Fehlern beim erfindungsgemaflien Separator ist typischerweise
nur etwa halb so grof3, wie bei Stand der Technik gemafRRen Separatoren. AuRerdem ist die Oberflache des
erfindungsgemaflen Separators besonders glatt.

[0013] In einer elektrochemischen Zelle zeigt der erfindungsgemafie Separator ein deutlich besseres Zykel-
verhalten. Dies ist ein weiterer Vorteil der Erfindung.

[0014] Nachfolgend werden der erfindungsgemafle Separator und das erfindungsgemafie Verfahren beispiel-
haft beschrieben.

[0015] Der erfindungsgemalie Separator zeichnet sich dadurch aus, dass in der keramischen Beschichtung
zumindest ein Zucker vorhanden ist.

[0016] Als Zucker kann vorzugsweise zyklischer Zucker, der von 6 bis 8 Glucoseeinheiten umfasst, bevorzugt
Cyclodextrin, in dem erfindungsgemafien Separator vorhanden sein.

[0017] Der erfindungsgemale Separator weist auf zumindest einer Seite vorzugsweise eine Anzahl Fehler
von héchstens 4,5 m? auf.

[0018] Der erfindungsgemalfie Separator weist bevorzugt Oxidpartikel auf, die eine mittlere PartikelgroRe auf-
weisen, die kleiner ist als das 0,5fache, vorzugsweise kleiner als das 0,2fache und bevorzugt kleiner als das
0,1fache der Dicke des Separators.

[0019] Die mittlere PartikelgréRe der Oxidpartikel kann mittels Laserkleinwinkelstreuung bei der Herstellung
des Separators bestimmt werden. Am fertigen Separator kann die Partikelgréf3e der Polymerpartikel und der
Oxidpartikel durch die Betrachtung mittels Raster-Elektronen-Mikroskop bestimmt werden.

[0020] Bevorzugt weisen die erfindungsgemalien Separatoren Substrate auf, die flexibel sind und bevorzugt
eine Dicke von weniger als 50 ym aufweisen. Durch die Flexibilitdt des Substrats wird gewahrleistet, dass auch
der erfindungsgemaRe Separator flexibel sein kann. Solche flexiblen Separatoren sind dann insbesondere zur
Herstellung von sogenannten Wickelzellen einsetzbar. Die Substrate weisen Zwischenrdume auf. Insbeson-
dere weisen die Substrate Zwischenrdume die Poren darstellen auf, also Zwischenrdume die in direkter oder
indirekter Linie einen Durchtritt von Materie von einer Seite des Substrats zur anderen Seite erméglichen.

[0021] Die Dicke des Substrats hat einen groR3en Einfluss auf die Eigenschaften des Separators, da zum einen
die Flexibilitdt aber auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrdnkten Separators von der Dicke des
Substrats abhangig ist. Bevorzugt weist der erfindungsgeméale Separator deshalb Substrate auf, die eine Di-
cke von kleiner 30 pm, besonders bevorzugt kleiner 20 um aufweisen. Um eine ausreichend hohe Leistungs-
fahigkeit der Batterien, insbesondere bei Lithiumionenbatterien erreichen zu kénnen, hat es sich als vorteilhaft
erwiesen, wenn der erfindungsgemalle Separator ein Substrat aufweist, das vorzugsweise eine Porositat von
gréRer 40%, bevorzugt von 50 bis 97%, besonders bevorzugt von 60 bis 90% und ganz besonders bevorzugt
von 70 bis 90% aufweist. Die Porositét ist dabei definiert als das Volumen des Substrats (100%) minus dem
Volumen der Fasern des Substrats, also dem Anteil am Volumen des Substrats, der nicht von Material ausge-
fullt wird. Das Volumen des Substrats kann dabei aus den Abmessungen des Substrats berechnet werden.
Das Volumen der Fasern ergibt sich aus dem gemessenen Gewicht des betrachteten Vlieses und der Dich-
te der Fasern. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaflen Separators ist das
Substrat ein Vlies mit einer mittleren Porenweite von 5 bis 500 um, vorzugsweise 10 bis 200 pm.
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[0022] Das Substrat kann als nicht elektrisch leitfahige Fasern gewebte oder ungewebte Fasern von Polyme-
ren, Naturfasern, Kohlenstofffasern, Glasfasern oder Keramikfasern aufweisen. Das Substrat weist vorzugs-
weise gewebte oder ungewebte Polymerfasern auf. Besonders bevorzugt weist das Substrat ein Polymerge-
webe oder -vlies auf bzw. ist ein solches Gewebe oder Vlies. Als Polymerfasern weist das Substrat vorzugs-
weise nicht elektrisch leitfahige Fasern von Polymeren auf, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus Polyacryl-
nitril (PAN), Polyamid, (PA), Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat (PET) und/oder Polyolefin (PO), wie
z. B. Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) oder Mischungen solcher Polyolefine. Wenn das durchbrochene
Substrat Polymerfasern umfasst, kbnnen aber auch andere als die oben genannten Polymerfasern eingesetzt
werden, sofern sie sowohl die fiir die Herstellung der Separatoren erforderliche Temperaturstabilitat aufweisen
als auch unter den Betriebsbedingungen in einer elektrochemischen Zelle, vorzugsweise in einer Lithiumionen-
Batterie, stabil sind. Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist der erfindungsgemafie Separator Polymer-
fasern auf, die eine Erweichungstemperatur von gréf3er 100°C und eine Schmelztemperatur von grofier 110°C
aufweisen.

[0023] Das Substrat kann Fasern und/oder Filamente mit einem Durchmesser von 0,1 bis 150 pm, vorzugs-
weise 1 bis 20 ym, und/oder Faden mit einem Durchmesser von 1,5 bis 15 pm, vorzugsweise 2,5 bis 7,5 pm,
umfassen. Weist das Substrat Polymerfasern auf, so weisen diese vorzugsweise einen Durchmesser von 0,
1 bis 10 ym, besonders bevorzugt von 1 bis 5 ym auf. Besonders bevorzugte Vliese, insbesondere Polymerv-
liese, weisen ein Flachengewicht von kleiner 20 g/m?, vorzugsweise von 5 bis 15 g/m? auf. Auf diese Weise
wird eine besonders geringe Dicke und hohe Flexibilitdt des Substrats gewahrleistet.

[0024] Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemalie Separator ein Polymervlies als Substrat auf, wel-
ches eine Dicke von kleiner 30 um, vorzugsweise mit einer Dicke von 10 bis 20 um aufweist. Besonders wichtig
fur die Verwendung in einem erfindungsgemafien Separator ist eine mdglichst homogene Porenradienvertei-
lung im Vlies. Eine mdglichst homogene Porenradienverteilung im Vlies fihrt in Verbindung mit optimal abge-
stimmten Oxid-Partikeln bestimmter Gré3e zu einer optimierten Porositat des erfindungsgemafien Separators.

[0025] Der anorganische Kleber in dem erfindungsgemalien Separator ist bevorzugt ausgewahlt aus Oxiden
der Elemente Al, Si und/oder Zr. Der anorganische Kleber kann dabei Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie
von kleiner 20 nm aufweisen und Uber ein partikulares Sol hergestellt worden sein oder ein anorganisches
Netzwerk der Oxide aufweisen, das Uber ein polymeres Sol hergestellt wurde.

[0026] Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemalie Separator zusatzlich ein anorganisches, Silizium
aufweisendes Netzwerk aufweist, wobei das Silizium des Netzwerks Uber Sauerstoffatome an die Oxide der
anorganischen Beschichtung und lber einen organischen Rest an das Substrat, der Polymerfasern aufweist,
gebunden ist. Ein solches Netzwerk kann z. B. erhalten werden, wenn bei der Herstellung des Separators ein
Haftvermittler, z. B. auf Silan-Basis, eingesetzt wird und dieser Haftvermittler der bei der Herstellung Ublichen
thermischen Behandlung unterzogen wird.

[0027] Besonders bevorzugt weist die auf und in dem Substrat vorhandene porése, elektrisch isolierende
Beschichtung eine mittlere PorengréfRe im Bereich von 50 nm bis 5 ym und bevorzugt von 100 bis 1000 nm auf.

[0028] Die Haltbarkeit des Separators gegeniiber Warmeeinwirkung und damit auch die Sicherheit des Sepa-
rators werden malfigeblich durch die Oxidpartikel der Beschichtung und ihre geringe Anzahl Fehler in der Be-
schichtung bestimmt. AuRerdem wird die PorengréfRe im Wesentlichen durch die Beschichtung bzw. die Par-
tikelgrof3e der in der Beschichtung vorhandenen Partikel bestimmt und I&sst sich somit relativ fein einstellen.

[0029] Die erfindungsgeméafien Separatoren lassen sich ohne Beschadigung vorzugsweise auf jeden Radius
bis herab zu 100 m, vorzugsweise auf einen Radius von 100 m bis herab zu 50 mm und ganz besonders
bevorzugt auf einen Radius von 50 mm bis herab zu 0,5 mm biegen. Die erfindungsgeméafien Separatoren
zeichnen sich auerdem dadurch aus, dass sie vorzugsweise eine Reiffestigkeit von mindestens 1 N/cm,
bevorzugt von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt von grofRer 5 N/cm aufweisen. Die hohe
Reil¥festigkeit und die gute Biegbarkeit des erfindungsgeméafien Separators hat den Vorteil, dass beim Laden
und Entladen einer Batterie auftretende Veranderungen der Geometrien der Elektroden durch den Separator
mitgemacht werden kdnnen, ohne dass dieser beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass
mit diesem Separator kommerziell standardisierte Wickelzellen produziert werden kénnen. Bei diesen Zellen
werden die Elektroden/Separator-Lagen in standardisierter Gré3e miteinander spiralférmig aufgewickelt und
kontaktiert.
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[0030] Vorzugsweise weist der erfindungsgemalie Separator eine Porositat von 30 bis 80% auf. Die Porositat
bezieht sich dabei auf die erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kann dabei mittels der bekannten
Methode der Quecksilber-Porosimetrie (in Anlehnung an DIN 66 133) bestimmt werden oder kann aus dem
Volumen und der Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn davon ausgegangen wird,
dass nur offene Poren vorliegen.

[0031] Die erfindungsgemalien Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von kleiner 50 pm, bevorzugt
kleiner 40 ym, besonders bevorzugt eine Dicke von 5 bis 30 um und ganz besonders bevorzugt eine Dicke von
10 bis 20 pm auf. Die Dicke des Separators hat einen grof3en Einfluss auf die Eigenschaften des Separators,
da zum einen die Flexibilitdt zum anderen aber auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankten
Separators von der Dicke des Separators abhéangig ist. Durch die geringe Dicke wird ein besonders geringer
elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Der Separator selbst
weist nattrlich einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da er selbst isolierende Eigenschaften aufweisen
muss. Zudem erlauben diinnere Separatoren eine erhéhte Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass
man im gleichen Volumen eine gréRere Energiemenge speichern kann.

[0032] Der Separator der vorliegenden Erfindung ist aufgrund seiner erfindungsgemafen Ausgestaltung her-
vorragend geeignet fir elektrochemische Zellen mit hoher Kapazitat und hoher Energiedichte. Insbesondere
ist der erfindungsgemafe Separator fiir elektrochemische Zellen geeignet, die auf der Ubertragung von Alkali-
und/oder Erdalkali-Metall-lonen beruhen, wie z. B. Lithium-Metall- und Lithium-lonen-Batterien. Daher ist es
vorteilhaft, wenn diese Separatoren auch die fir diese Anwendungen spezifischen Schutzmallnahmen, wie
die Unterbrechungseigenschaft und Kurzschlusseigenschaft mit hoher Kurzschlusstemperatur zeigen. Unter
Unterbrechungseigenschaft oder Abschaltung (’shut-down”) ist eine MaRnahme zu verstehen, bei der dem
Separator flr bestimmte Betriebstemperaturen auszusuchende und leicht schmelzende Stoffe, wie zum Bei-
spiel thermoplastische Kunststoffe, einverleibt sein kbnnen. Bei einem Ansteigen der Betriebstemperatur durch
Stérungen wie Uberladung, duBere oder innere Kurzschliisse, kénnen solche leicht schmelzenden Stoffe
schmelzen und die Poren des Separators verstopfen. Somit wird der lonenfluss durch den Separator teilweise
oder vollstéandig blockiert und ein weiteres Ansteigen der Temperatur wird verhindert. Kurzschlusseigenschaft
oder Zusammenbruch ("melt-down”) bedeutet, dass der Separator bei einer Kurzschlusstemperatur vollstan-
dig schmilzt. Dann kann es zwischen groRen Flachen der Elektroden einer elektrochemischen Zelle zu einem
Kontakt und einem Kurzschluss kommen. Fir einen sicheren Betrieb einer elektrochemischen Zelle mit hoher
Kapazitat und Energiedichte ist eine mdglichst hohe Kurzschlusstemperatur wiinschenswert. Der erfindungs-
gemalie Separator weist dabei einen bedeutenden Vorteil auf. Denn das Keramikmaterial das bei dem Sepa-
rator der vorliegenden Erfindung an dem durchbrochenen Substrat haftet, besitzt einen Schmelzpunkt, der weit
oberhalb des sicherheitsrelevanten Temperaturbereichs fiir elektrochemische Zellen liegt. Der Separator der
vorliegenden Erfindung weist daher eine Uberragende Sicherheit auf.

[0033] Polymerseparatoren bringen beispielsweise die fir Lithium-Batterien zur Zeit geforderte Sicherheit,
indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 120°C liegt) jeglichen
Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht dadurch, dass bei dieser Temperatur das
Porengeflige des Separators zusammenbricht und alle Poren verschlossen werden. Dadurch, dass keine lo-
nen mehr transportiert werden kdnnen, kommt die geféhrliche Reaktion, die zur Explosion fiihren kann, zum
erliegen. Wird die Zelle aufgrund duRerer Umsténde aber weiter erwédrmt, so wird bei ca. 150 bis 180°C die
melt-Down-Temperatur Uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen des Separators, wobei
dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es nun zu einem direkten Kontakt
zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem grofRflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fuhrt zur un-
kontrollierten Reaktion, die hdufig mit einer Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird durch
ein Uberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut.

[0034] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann das flexible, durchbrochene Substrat des Separators Po-
lymerfasern umfassen. Bei diesem hybriden Separator, der im Wesentlichen anorganische Beschichtung und
polymeres Substratmaterial aufweist, kommt es zum Shut-Down (Abschaltung) wenn durch die hohe Tempe-
ratur das Polymergeflige des Substratmaterials schmilzt und in die Poren der anorganischen Beschichtung
eindringt und diese dadurch verschlie3t. Zum sogenannten Melt-Down (Zusammenbruch) kommt es bei dem
erfindungsgemaflen Separator dagegen nicht. Der erfindungsgemafie Separator erfiillt also die Anforderungen
nach einer von verschiedenen Batterieherstellern geforderten Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down
in den Batteriezellen. Die anorganischen Partikel sorgen daflr, dass es niemals zu einem Melt-Down kommen
kann. Somit ist sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein grofflachiger Kurzschluss
entstehen kann.
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[0035] Auch bei einem inneren Kurzschluss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der erfindungs-
gemalie Separator sehr sicher. Wirde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie bohren, geschieht je nach Se-
parator folgendes: Der Polymerseparator wiirde an der Durchdringungsstelle (Ein Kurzschlussstrom flie3t Giber
den Nagel und heizt diesen auf) schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle
immer grofRer und die Reaktion gerat aufer Kontrolle. Bei der Ausfiihrungsform mit dem erfindungsgemaRen
hybriden Separator schmilzt allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Material der
Beschichtung. Somit l1uft die Reaktion im Inneren der Batteriezelle nach einem solchen Unfall sehr viel mo-
derater ab. Eine solche Batterie ist somit deutlich sicherer als eine mit einem Polymerseparator ausgeristete.
Dies kommt vor allem im mobilen Bereich zum Tragen. Der erfindungsgemafie Separator kann z. B. durch das
nachfolgend beschriebene erfindungsgemale Verfahren erhalten werden. Dieses Verfahren basiert auf dem
Verfahren zur Herstellung von Separatoren bzw. Membranen, wie es in WO 99/15262 prinzipiell beschrieben
wird. Auf diese Schrift wird ausdriicklich verwiesen.

[0036] Das erfindungsgeméfe Verfahren zur Herstellung des beanspruchten Separators zeichnet sich da-
durch aus, dass ein Substrat, welches Fasern aus einem elektrisch nicht leitenden Material und Zwischen-
réaume zwischen den Fasern aufweist, mit einer keramischen Beschichtung versehen wird, woflr auf und in
das Substrat eine Suspension aufgebracht wird und diese durch zumindest einmaliges Erwdrmen auf und im
Substrat verfestigt wird, wobei die Suspension ein Sol, enthaltend in dem Sol dispergierte Oxidpartikel, aus-
gewahlt aus den Oxiden der Elemente Al und/oder Si, zumindest ein Silan, zumindest ein Dispersionsmittel,
und zumindest einen Zucker aufweist.

[0037] Als Dispersionsmittel kébnnen solche Mittel eingesetzt werden, die zum Beispiel in den Schriften
WO 99/15262 oder WO 2007/028662 offenbart sind. Diese werden nicht durch die Zugabe von Zucker beein-
flusst.

[0038] In dem erfindungsgemafRen Verfahren kann vorteilhaft zyklischer und/oder nicht-zyklischer Zucker ein-
gesetzt werden, der vorzugsweise von 6 bis 8 Glucoseeinheiten aufweist, besonders bevorzugt Cyclodextrin,
oder ein Gemisch dieser Zucker eingesetzt werden. Cyclodextrin kann durch eine Alkylierung oder Acylierung
hydrophobisiert werden. Dadurch Iasst sich der Zucker besser mit den hydrophoben Bestandteilen der Sus-
pension mischen.

[0039] Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine Oxidpartikelfraktion eingesetzt wird, deren Partikel eine
mittlere Partikelgrofe von 0,1 bis 10 ym, bevorzugt von 0, 5 bis 5 pm und besonders bevorzugt von 1 bis 3
pm aufweisen. Besonders bevorzugt werden zur Herstellung der Suspension als Oxidpartikel Aluminiumoxid-
partikel eingesetzt, die bevorzugt eine mittlere PartikelgréRe von 0,5 bis 10 ym, vorzugsweise von 1 bis 4 pm
aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel im Bereich der bevorzugten PartikelgréRen werden beispielweise von der
Firma Martinswerke unter den Bezeichnungen MZS 3 und MZS 1 und von der Firma AICoA unter der Bezeich-
nung CT3000 SG, CL3000 SG, CT1200 SG, CT800 SG und HVA SG angeboten.

[0040] In dem erfindungsgeméaflen Verfahren kann das Auf- und Einbringen der Suspension auf das Substrat
und in die Zwischenrdume des Substrats z. B. durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln,
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgielRen erfolgen.

[0041] Das eingesetzte Substrat weist vorzugsweise eine Dicke von kleiner 30 uym, bevorzugt kleiner 20 pm
und besonders bevorzugt eine Dicke von 10 bis 20 ym auf. Besonders bevorzugt werden als Substrate solche
eingesetzt, wie sie bei der Beschreibung des erfindungsgeméafien Separators beschrieben wurden. Das ein-
gesetzte porése Substrat weist also besonders bevorzugt gewebte oder ungewebte Polymerfasern auf. Be-
sonders bevorzugt wird ein Substrat eingesetzt, das ein Polymergewebe oder -vlies aufweist bzw. ein solches
Gewebe oder Vlies ist. Bevorzugt weist das eingesetzte Substrat Polymerfasern auf, die eine Erweichungs-
temperatur von gréfRer 100°C und eine Schmelztemperatur von gréRer 110°C aufweisen. Es kann vorteilhaft
sein, wenn die Polymerfasern einen Durchmesser von 0,1 bis 10 ym, vorzugsweise von 1 bis 5 pm aufweisen.
Besonders bevorzugt wird in dem erfindungsgemalfien Verfahren ein Substrat eingesetzt, das Fasern ausge-
wahlt aus Polyacrylnitril, Polyester, Polyamid und/oder Polyolefin aufweist.

[0042] Die zur Herstellung der Beschichtung verwendete Suspension weist zumindest Partikel von Al,O5, ZrO,
und/oder SiO,, zumindest eine Fraktion von Polymerpartikeln und zumindest ein Sol, vorzugsweise ein Sol der
Elemente Al, Zr und/oder Si auf, und wird durch Suspendieren der Partikel in zumindest einem dieser Sole
hergestellt. Das Suspendieren kann durch intensives Mischen der Komponenten erfolgen.
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[0043] Es hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsiblichen Oxidpartikeln unter Umstanden zu
unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt, da hdufig eine sehr breite KorngréRenverteilung vorliegt. Es werden des-
halb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, die durch ein herkémmliches Verfahren, wie z. B. Windsichten
und Hydroklassieren klassiert wurden. Bevorzugt werden als Oxidpartikel solche Fraktionen eingesetzt, bei
denen der Grobkornanteil, welcher bis zu 10% der Gesamtmenge ausmacht, durch Nasssiebung abgetrennt
wurde. Dieser stérende Grobkornanteil, der auch durch die bei der Herstellung der Suspension typische Ver-
fahren wie etwa Mahlen (Kugelmdhle, Attritormuhle, Morsermuhle), Dispergieren (Ultra-Turrax, Ultraschall),
Zerreiben oder Zerhacken nicht oder nur sehr schwer zerkleinert werden kann, kann z. B. bestehen aus Ag-
gregaten, harten Agglomeraten, Mahlkugelabrieb. Durch die vorgenannten Mal3nahmen wird erreicht, dass die
elektrisch nicht leitende Beschichtung eine sehr gleichméaflige Porengréfienverteilung aufweist.

[0044] Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht, wie sich die Wahl der verschiedenen Aluminiumoxide auf
die Porositat und die resultierende Porengrée der jeweiligen pordsen anorganischen Beschichtung auswirkt.

[0045] Zur Ermittlung dieser Daten wurden die entsprechenden Schlicker (Suspensionen oder Dispersionen)
hergestellt und als reine Formkdrper bei 200°C getrocknet und verfestigt.

Tabelle 1: Typische Daten von Keramiken in Abhangigkeit vom eingesetzten Pulvertyp

AlLOs-Typ Porositat in % Mittl. Porengréfe in nm
AICoA CL3000 SG 51 755

AICoA CT800 SG 53,1 820

AICoA HVA SG 53,3 865

AICoA CL4400 FG 44,8 1015

Martinsw. DN 206 429 1025

Martinsw. MDS 6 40,8 605

Martinsw. MZS 1 + Martinsw. 47 445

MZS 3 =1:1

Martinsw. MZS 3 48 690

[0046] Unter der mittleren Porengréf3e und der Porositat ist die mittlere Porengréf3e und die Porositat zu ver-
stehen, die nach der bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden kann, z. B. unter
Verwendung eines Porosimeter 4000 von Carlo Erba Instruments. Der Quecksilber-Porosimetrie liegt die Wa-
shburn-Gleichung zu Grunde (E. W. Washburn, "Note on a Method of Determining the Distribution of Pore
Sizes in a Porous Material”, Proc. Natl. Acad. Sci., 7, 115-16 (1921)).

[0047] In der eingesetzten Suspension betragt der Massenanteil der suspendierten Komponenten (also der
Partikel) vorzugsweise zwischen 10 und 80%, besonders bevorzugt zwischen 30 und 70%.

[0048] Die Sole kdnnen durch Hydrolisieren zumindest einer (Vorlaufer-)Verbindung der Elemente Zr, Al und/
oder Si erhalten werden. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolisierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alko-
hol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Flissigkeiten zu geben. Als zu hydrolisierende Verbindung
wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat oder eine Alkoholatverbindung der Elemente
Zr, Al und/oder Si hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Wasser, Wasserdampf,
Eis, Alkohol oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen. Vorzugsweise werden die Sole
durch Hydrolisieren einer Verbindung der Elemente Al, Zr oder Si mit Wasser oder einer mit Wasser verdiinnten
Saure erhalten, wobei die Verbindungen bevorzugt gelést in einem nichtwassrigen, gegebenenfalls auch was-
serfreien Losemittel vorliegen und mit dem 0,1- bis 100fachen Molverhaltnis an Wasser hydrolysiert werden.

[0049] In einer Ausflhrungsvariante des Herstellverfahrens fir den erfindungsgemafRen Separator werden
durch Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen partikuldre Sole hergestellt. Diese partikularen Sole
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen partikular vor-
liegen. Die partikularen Sole kénnen wie oben, wie in WO 99/15262, oder wie in WO 2007/028662 beschrie-
ben hergestellt werden. Diese Sole weisen Ublicherweise einen sehr hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt
gréer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in
Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Flissigkeiten zu geben.
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[0050] Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemafen Verfahren eine Anpassung des Benetzungsverhaltens
des Sols bzw. der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise durch die Herstellung von polymeren
Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen wobei diese Sole einen oder mehrere Alkohole, wie z. B. Me-
thanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen daraus, umfassen. Es sind aber auch andere Lésemittelge-
mische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kénnen, um diese im Vernetzungsver-
halten an das verwendete Vlies anzupassen.

[0051] Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus resultierenden
Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der keramischen Komponenten auf
dem und in einem polymeren Vliesmaterial fihrt. Weiterhin bevorzugt werden Vliese, die Polymerfasern auf-
weisen, mittels Suspensionen beschichtet, die in einem vorgeschalteten Schritt durch Behandlung mit einem
polymeren Sol mit einem Haftvermittler ausgerustet wurden.

[0052] In einer weiteren Ausflhrungsvariante des Herstellverfahrens fiir einen erfindungsgeman einsetzbaren
Separator werden durch Hydrolyse der zu hydrolysierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese
polymeren Sole zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindun-
gen polymer (also kettenférmig Uber einen gréReren Raum vernetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen
Ublicherweise weniger als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Wasser und/oder
wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen, wird
die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefiihrt, dass die zu hydrolysierende Verbindung mit dem 0,5 bis 10fa-
chen Molverhéltnis und bevorzugt mit dem halben Molverhéltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf
die hydrolysierbare Gruppe der hydrolysierbaren Verbindung, hydrolysiert wird. Eine bis zu 10fache Menge
an Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt
werden. Sehr schnell hydrolysierende Verbindungen, wie zum Beispiel Zirkoniumtetraethylat, kdnnen unter
diesen Bedingungen durchaus schon partikuldre Sole bilden, weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen
bevorzugt die 0,5fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten
Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fiihrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten
der bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50% maglich aber nicht sehr sinnvoll ist,
da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr vollstédndig ist und Beschichtungen auf Basis
solcher Sole nicht sehr stabil sind.

[0053] Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewilinschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder S&ure im
Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolysierende Verbindung in einem organischen Lésemittel, insbe-
sondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen
dieser Verbindungen, geldst wird bevor die eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol
kann zur Herstellung der erfindungsgemafen Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungs-
schritt eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird eine Suspension zur Herstellung des erfindungsgemafen
Separators eingesetzt, der ein polymeres Sol einer Verbindung des Siliziums aufweist.

[0054] Sowohl die partikuldren Sole als auch die polymeren Sole kénnen als Sol in dem erfindungsgeméalen
Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrieben
erhaltlich sind, kdnnen prinzipiell auch handelslbliche Sole, wie z. B. Zirkoniumnitratsol oder Silicasol einge-
setzt werden.

[0055] Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern bzw. -vliesen als
Substrat, aber auch zur Verbesserung der Haftung einer gegebenenfalls spater aufzubringenden Abschalt-
schicht, kann es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. organofunktionelle
Silane, wie z. B. die Evonik-Silane GLYMO, GLYEO, MEMO, AMEO, VTEO oder Silfin, beizufiigen. Das Bei-
figen von Haftvermittlern ist dabei bei Suspensionen auf Basis polymerer Sole bevorzugt. Als Haftvermittler
sind insbesondere Verbindungen, ausgewahlt aus den Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisier-
ten Silanen und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasylane der Fa. Evonik einsetz-
bar. Besonders bevorzugte Haftvermittler fir Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) sind Vinyl-, Methyl- und
Octylsilane, wobei eine ausschlielBliche Verwendung von Methylsilanen nicht optimal ist. Die Haftvermittler
missen dabei so ausgewahlt werden, dass die Verfestigungstemperatur unterhalb des Schmelz- oder Erwei-
chungspunktes des als Substrat eingesetzten Polymeren und unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt.
Als Haftvermittler sind insbesondere die in Tabelle 2 aufgefuhrten Silane einsetzbar. Bevorzugt weisen erfin-
dungsgemalie Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% Verbin-
dungen auf, die als Haftvermittler fungieren kénnen.
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Tabelle 2
Polymer Organofunktionstyp Haftvermittler
PAN Glycidyl Methacryl GLYMO MEMO
PA Amino AMEO, DAMO
PET Methacryl Vinyl MEMO VTMO, VTEO, VTMOEO
PE, PP Amino Vinyl Methacryl AMEO, AMMO VTMO, VTEO,
Silfin MEMO
Mit:
AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan
DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan
GLYMO = 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
GLYEO = 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan
MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator
VTEO = Vinyltriethoxysilan
VTMO = Vinyltrimethoxysilan

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan

[0056] Die durch das Aufbringen und Einbringen auf dem Substrat und in den Zwischenrdumen des Substrats
vorhandene Suspension kann z. B. durch Erwarmen auf 50 bis 350°C verfestigt werden. Da bei der Verwen-
dung polymerer Substratmaterialien die maximale Temperatur durch das Substratmaterial vorgegeben wird,
ist diese entsprechend so anzupassen, dass das Substratmaterial nicht schmilzt oder erweicht. So wird je nach
Ausflihrungsvariante des Verfahrens die auf und im Substrat vorhandene Suspension bevorzugt durch Erwéar-
men auf 100 bis 350°C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 200 bis 280°C verfestigt. Das
Erwarmen der Suspension auf einem Polymervlies mit Fasern aus Polyester erfolgt vorzugsweise fir 0,2 bis
10 Minuten bei einer Temperatur von 200 bis 220°C. Das Erwarmen der Suspension auf einem Polymervlies
mit Fasern aus Polyamid erfolgt vorzugsweise fiir 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 170 bis 200°C.
Das Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, Heilluft, Infrarotstrahlung oder durch andere Er-
warmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen.

[0057] Das Verfahren zur Herstellung von im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren Separatoren kann
z. B. so durchgefiihrt werden, dass das Substrat von einer Rolle abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von
1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min bis 20 m/min durch zumindest eine
Apparatur, welche die Suspension auf und in das Substrat bringt, wie z. B. eine Walze, und zumindest eine
weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Substrat durch Erwdrmen ermdég-
licht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen durchlauft und der so hergestellte Separator auf einer zweiten Rolle
aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es mdglich, den Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die
Vorbehandlungsschritte kdnnen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten Parameter durch-
gefihrt werden.

[0058] Die erfindungsgemafien Separatoren bzw. die erfindungsgemaf hergestellten Separatoren konnen als
Separator in Batterien, insbesondere als Separator in Lithiumionen-Batterien, vorzugsweise Lithium-Hochleis-
tungs- und Hochenergiebatterien eingesetzt werden. Solche Lithium-Batterien kénnen als Elektrolyten Lithium-
salze mit grof3en Anionen in Carbonaten als Lésemittel aufweisen. Geeignete Lithiumsalze sind z. B. LiCIO,,
LiBF,, LiAsFg oder LiPFg, wobei LiPFg besonders bevorzugt ist. Als Lésemittel geeignete organische Carbona-
te sind z. B. Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat oder Diethylcarbonat
oder Mischungen davon.

[0059] Lithiumionen-Batterien, die einen erfindungsgemalen Separator aufweisen, kdnnen insbesondere in

Fahrzeugen, mit Elektroantrieb oder einer Hydbridantriebstechnik eingesetzt werden, wie z. B. Elektroautos
oder Hybridautos.

9/14



DE 10 2011 007 750 A1 2012.10.25

Vergleichsbeispiel: Separator nach dem Stand der Technik.

[0060] Zu 130 g Wasser und 15 g Ethanol wurden zunéachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HNO;-
Lésung, 10 g Tetraethoxysilan, 10 g Dynasilan AMEO und 10 g Dynasilan GLYMO (alle Silane: Evonik Degussa
GmbH) gegeben. In diesem Sol, das zunéchst flr einige Stunden geriihrt wurde, wurden dann jeweils 125 g
der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 (beide Oxide von Martinswerk) suspendiert. Dieser
Schlicker wurde fir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das Ruhrgefa
abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Lésemittelverlust kam.

[0061] Ein 20 cm breites PET-Vlies (Freudenberg Vliesstoffe KG) mit einer Dicke von Ca. 20 pm und einem
Flachengewicht von etwa 10 g/m? wurde dann in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindig-
keit ca. 30 m/h, T = 200°C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhielt am Ende einen Separator mit einer
mittleren Porenweite von 240 nm.

[0062] AnschlielRend wurde mittels eines Videokontrollsystems der Firma ISRA die Anzahl der Fehler in der
Beschichtung pro Quadratmeter Flache des Separators ermittelt. Die Fig. 1 zeigt diese Anzahl in den grauen
Balken in Abh&ngigkeit von der Position der Videokamera, gemessen in der Breite der Separator Bahn in einem
Bereich von 0 bis 100 cm Breite in Abschnitten von jeweils 10 cm. Die uber die Position der Videokontrolle
errechnete mittlere Anzahl der Fehler betrug etwa 5 m2 Separatorflache.

[0063] Die Untersuchung der Anwendbarkeit des wie geschildert hergestellten keramischen Kompositmateri-
als erfolgte durch Bau einer elektrochemischen Zelle in Gestalt einer Lithium-lonen-Flachbatterie. Die Batterie
bestand aus einer Positiv-Masse (LiCo0O2), einer Negativ-Masse (Graphit) und einem Elektrolyten aus 1 mol/
L LiPF6 in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (Gewichtsverhaltnis 1:1). Zur Herstellung der Elektroden wird
Positiv-(3% RuR (Fa. Timcal, Super P), 3% PVdF (Fa. Arkema, Kynar 761), 50% N-Methylpyrrolidon) bzw.
Negativ-Masse (1% Ruf} (Fa. Timcal, Super P), 4% PVdF (Fa. Arkema, Kynar 761), 50% Methylpyrrolidon) in
einer Schichtdicke von 100 pm auf Aluminium-(Fa. Tokai, 20 pm) bzw. Kupferfolie (Fa. Microhard, 15 ym) auf-
gerakelt und bis zur Gewichtskonstanz bei 110°C getrocknet. Das keramische Kompositmaterial gemal dem
Stand der Technik bzw. gemaf unten geschildertem Beispiel wurde als Separator zwischen den Elektroden
der Batterie verwendet. Die Batterie lief jeweils stabil Uber mehr als 550 Zyklen.

[0064] AnschlieRend wurde die Entladungskapazitat dieser Zelle als Funktion der Zyklus-Nr. gemessen. lhr
Verlauf ist in der Fig. 2 mit der gepunkteten Linie dargestellt.

Beispiel: Separator mit Additiv.

[0065] Es wurde eine Suspension angesetzt, wie im Vergleichsbeispiel. Im Unterschied dazu wurde jedoch
in den dann erhaltenen Schlicker als Additiv 2 Gew.-% beta-Cyclodextrin eingerihrt. Dieser Schlicker wurde
fir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetrihrer homogenisiert, wobei das Rihrgefald abgedeckt werden
musste, damit es nicht zu einem Lésemittelverlust kam.

[0066] Ein 20 cm breites PET-Vlies (Freudenberg Vliesstoffe KG) mit einer Dicke von ca. 20 ym und einem
Flachengewicht von etwa 10 g/m? wurde dann in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindig-
keit ca. 30 m/h, T = 200°C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhielt am Ende einen Separator mit einer
mittleren Porenweite von 240 nm.

[0067] Die mit dem Videokontrollsystem ermittelte Anzahl der Fehler in der Beschichtung pro Quadratmeter
Flache des Separators zeigt die Fig. 1 mit schwarzen Balken. Durch das Additiv ist die Anzahl der Fehler in
der Beschichtung beim erfindungsgemalfien Separator bei jeder Position der Videokontrolle deutlich reduziert,
und die errechnete mittlere Anzahl der Fehler pro m? Separatorflache war gegeniiber dem Wert beim Stand
der Technik geméaRen Separator um etwa die Halfte reduziert.

[0068] Der erfindungsgemalie Separator wurde in eine elektrochemische Zelle eingebaut, deren Aufbau mit

Ausnahme des Separators wie im Vergleichsbeispiel war. Den Verlauf der Entladungskapazitat in mAh als
Funktion der Zyklus-Nr. zeigt die Fig. 2 mit der durchgezogenen Linie.
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Patentanspriiche

1. Separator, der auf einem Substrat und in den Zwischenrdumen des Substrats, welches Fasern aus einem
elektrisch nicht leitendem Material aufweist, eine pordse, nicht elektrisch leitfahige Beschichtung aus durch
einen anorganischen Kleber miteinander und mit dem Substrat verklebten Oxidpartikeln, die zumindest ein
Oxid, ausgewahlt aus Al,O,, SiO, aufweisen, aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass in der keramischen
Beschichtung zumindest ein Zucker vorhanden ist.

2. Separator nach Anspruch 1, der auf zumindest einer Seite eine Anzahl Fehler von héchstens 4,5 m-2
aufweist.

3. Separator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Zucker ein zyklischer Zucker ist, der
von 6 bis 8 Glucoseeinheiten aufweist, bevorzugt Cyclodextrin.

4. Verfahren zur Herstellung eines Separators gemal zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass ein Substrat, welches Fasern aus einem elektrisch nicht leitenden Material und Zwischenrdume zwischen
den Fasern aufweist, mit einer keramischen Beschichtung versehen wird, wofir auf und in das Substrat eine
Suspension aufgebracht wird und diese durch zumindest einmaliges Erwarmen auf und im Substrat verfestigt
wird, wobei die Suspension
ein Sol, enthaltend
in dem Sol dispergierte Oxidpartikel,
ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Al und/oder Si,
zumindest ein Silan,
zumindest ein Dispersionsmittel, und
zumindest einen Zucker
aufweist.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass zyklischer und/oder nicht-zyklischer Zucker
eingesetzt wird, der vorzugsweise von 6 bis 8 Glucoseeinheiten aufweist, besonders bevorzugt Cyclodextrin,
oder ein Gemisch dieser Zucker.

6. Verwendung eines Separators gemal zumindest einem der Anspriche 1 bis 3 als Separator in Batterien.

7. Lithiumionen-Batterie, einen Separator gemaf zumindest einem der Anspruche 1 bis 3 aufweisend.

8. Traktionssystem, eine Lithiumionen-Batterie gemaf Anspruch 7 aufweisend.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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