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(57) Abstract: The present invention relates to separators for electrochemical cells, comprising (A) at least one layer, containing (a)
crosslinked polyvinylpyrrolidone in the form of particles, (b) at least one binder, and (¢) possibly a base body, wherein the mass ratio
of the crosslinked polyvinylpyrrolidone in the form of particles (a) to the sum of the mass of the binders (b) in the layer (A) has a
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt Separatoren fiir elektrochemische Zellen, umfassend (A) mindestens
eine Schicht, enthaltend (a) vernetztes Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln, (b) mindestens ein Bindemittel, und (c)
gegebenentalls einen Grundkdrper, wobei das Massenverhéltnis des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln (a) zur
Summe der Masse der Bindemittel (b) in der Schicht (A) einen Wert im Bereich von 99,9 : 0,1 bis 50 : 50 aufweist. Weiterhin
betrifft die vorliegende FErfindung die Verwendung von erfindungsgeméflen Separatoren, sowie Vorrichtungen, insbesondere
elektrochemische Zellen, enthaltend erfindungsgeméfe Separatoren.
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Separatoren fUr elektrochemische Zellen enthaltend Polymerpartikel

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Separatoren fur elektrochemische Zellen, umfassend

(A) mindestens eine Schicht, enthaltend
(a) vernetztes Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln,
(b) mindestens ein Bindemittel, und
(c) gegebenenfalls einen Grundkdrper,

wobei das Massenverhaltnis des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln (a) zur
Summe der Masse der Bindemittel (b) in der Schicht (A) einen Wert im Bereich von 99,9 : 0,1
bis 50 : 50 aufweist.

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung von erfindungsgemafen Separato-
ren, sowie Vorrichtungen, insbesondere elektrochemische Zellen, enthaltend erfindungsgema-
Re Separatoren.

Energie zu speichern, ist schon seit langer Zeit ein Gegenstand wachsenden Interesses. Elekt-
rochemische Zellen, beispielsweise Batterien oder Akkumulatoren, kdnnen zur Speicherung von
elektrischer Energie dienen. Besonderes Interesse genielden seit neuerer Zeit die sogenannten
Lithium-lonen-Batterien. Sie sind in einigen technischen Aspekten den herkdmmlichen Batterien
Uberlegen. So kann man mit ihnen Spannungen erzeugen, die mit Batterien auf der Grundlage
von wassrigen Elektrolyten nicht zuganglich sind.

In elektrochemischen Zellen werden die positiv und negativ geladenen Elektrodenmassen zur
Vermeidung einer internen Entladung mechanisch durch nicht elektrisch leitende Schichten,
sogenannte Separatoren, voneinander getrennt. Durch ihre pordse Struktur ermdglichen diese
Separatoren den Transport ionischer Ladungen als Grundvoraussetzung fur die laufende
Stromentnahme wahrend des Batteriebetriebes. Grundlegende Anforderungen an Separatoren
bestehen in der chemischen und elektrochemischen Stabilitdt gegenlber den aktiven Elektro-
denmassen sowie dem Elektrolyt. Zudem muss eine hohe mechanische Belastbarkeit gegen-
Uber den wahrend des Batteriezellherstellungsprozesses auftretenden Zugkraften gegeben
sein. Auf struktureller Ebene ist eine hohe Porositat zur Absorption des Elektrolyten zur Ge-
wahrleistung einer hohen lonenleitfahigkeit erforderlich. Gleichzeitig missen Porengréfie und
die Struktur der Kanale das Wachstum von Metalldendriten zur Vermeidung eines Kurzschlus-
ses effektiv unterdricken, so wie in Journal Power Sources 2007, 164, 351-364 beschrieben.

Separatoren als mikroporése Schichten bestehen haufig entweder aus einer Polymermembran
oder einem Vliesstoff.
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Derzeit werde Ublicherweise Polymermembranen basierend auf Polyethylen und Polypropylen
als Separatoren in elektrochemischen Zellen eingesetzt, wobei diese Membranen eine man-
gelnde Bestandigkeit bei erhéhten Temperaturen von 130 bis 150 °C zeigen.

Eine Alternative zu den haufig eingesetzten Polyolefinseparatoren sind Separatoren auf Basis
von Vliesstoffen, die mit keramischen Partikeln geflllt und zusatzlich mit einem anorganischen
Bindemittel aus Oxiden der Elemente Silizium, Aluminium und/oder Zirkon fixiert sind, wie in
DE10255122 A1, DE10238941 A1, DE10208280 A1, DE10208277 A1 und WO 2005/038959
A1beschrieben. Die mit keramischen Partikeln gefullten Vliese weisen jedoch erhdhte Flachen-
gewichte und grof3ere Dicken im Vergleich zu den ungeflllten Vliesen auf.

WO 2009/033627 offenbart eine Lage, die als Separator fUr Lithium-lonen-Batterien eingesetzt
werden kann. Sie umfasst ein Vlies sowie in das Vlies eingelagerte Partikel, die aus organi-
schen Polymeren und gegebenenfalls zum Teil aus anorganischem Material bestehen. Durch
derartige Separatoren sollen Kurzschlisse, die durch Metalldendriten verursacht werden, ver-
mieden werden. In WO 2009/033627 sind jedoch keine Langzeit-Zyklisierungs-Experimente
offenbart.

WO 2009/103537 offenbart eine Lage mit einem Grundkdrper, der Poren aufweist, wobei die
Lage weiterhin einen Binder aufweist, der vernetzt ist. In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist
der Grundkdrper zumindest teilweise mit Partikeln beflllt. Die offenbarten Lagen kénnen als
Separatoren in Batterien eingesetzt werden. In WO 2009/103537 werden jedoch keine elektro-
chemischen Zellen mit den beschriebenen Lagen hergestellt und untersucht.

WO 2010/118822 offenbart einen unsymmetrischen Batterieseparator, der eine Kathodenseite
und eine Anodenseite aufweist, die sich hinsichtlich ihrer jeweiligen Materialkonsistenz unter-
scheiden.

Die aus der Literatur bekannten Separatoren weisen im Hinblick auf eine oder mehrere der flir
die Separatoren gewilnschten Eigenschaften wie geringe Dicke, niedriges Flachengewicht, gute
mechanische Stabilitdt wahrend der Verarbeitung, z. B. hohe Flexibilitdt oder geringer Abrieb,
oder im Batteriebetrieb gegentber Metalldentritenwachstum, gute Temperaturbestandigkeit,
geringes Schrumpfverhalten, hohe Porositat, gute lonenleitfahigkeit sowie gute Benetzbarkeit
mit den Elektrolytflissigkeiten , noch Defizite auf. Letztendlich sind einige der Defizite der Sepa-
ratoren fUr eine verringerte Lebensdauer der sie enthaltenden elektrochemischen Zellen ver-
antwortlich. Weiterhin missen Separatoren prinzipiell gegentber den Kathodenmaterialien, den
Anodenmaterialien und den Elektrolyten nicht nur mechanisch sondern auch chemisch stabil
sein.

Es bestand also die Aufgabe, einen kostenglinstigen Separator flr eine langlebige elektroche-
mische Zelle bereit zu stellen, der gegeniber einer oder mehrerer Eigenschaften eines bekann-
ten Separators Vorteile aufweist, insbesondere einen Separator, der bei geringer Dicke eine
hohe Porositat, geringen Schrumpf und hohe Temperaturstabilitat zeigt und in elektrochemi
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schen Zellen mit hoher Leistungs- und Energiedichte Uber einen weiten Temperaturbereich bei
hohen Sicherheitsanforderungen einsetzbar ist.

Diese Aufgabe wird durch einen eingangs definierten Separator fur eine elektrochemische Zelle
gelost, welcher

(A) mindestens eine Schicht, enthaltend
(a) vernetztes Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln,
(b) mindestens ein Bindemittel, und
(c) gegebenenfalls einen Grundkdrper,

umfasst, wobei das Massenverhaltnis des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln
(@) zur Summe der Masse der Bindemittel (b) in der Schicht (A) einen Wert im Bereich von
99,9 : 0,1 bis 50 : 50 aufweist.

Der Separator, der fir eine elektrochemische Zelle, insbesondere eine wiederaufladbare elekt-
rochemische Zelle geeignet ist, umfasst mindestens eine Schicht, kurz auch Schicht (A) ge-
nannt, die (a) vernetztes Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln, kurz auch Partikel aus ver-
netztem Polyvinylpyrrolidon (a) oder Partikel (a) genannt, (b) mindestens ein Bindemittel, kurz
auch Bindemittel (b) genannt, und (c¢) gegebenenfalls einen Grundkoérper, kurz auch Grundkér-
per (c) genannt enthalt, wobei das Massenverhalinis des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in
Form von Partikeln (a) zur Summe der Masse der Bindemittel (b) in der Schicht (A) einen Wert
im Bereich von 99,9 : 0,1 bis 50 : 50, bevorzugt im Bereich von 99 : 1 bis 80 : 20, besonders
bevorzugt im Bereich von 98 : 2 bis 90 : 10, insbesondere im Bereich von 97 : 3 bis 93 : 7 auf-
weist.

Vernetztes Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln ist prinzipiell bekannt. Vernetztes Polyvi-
nylpyrrolidon, welches auch als Crospovidon bezeichnet wird, ist ein in Wasser unldsliches,
jedoch quellbares Polymer von Vinylpyrrolidon, das beispielsweise in einer sogenannten Pop-
corn-Polymersation, wie beispielsweise in US 3,933,766 oder WO 2007/071580, Seite 2, Zeile
21 bis Seite 5, Zeile 33 beschrieben, hergestellt werden kann. Das vernetzte Polyvinylpyrrolidon
besteht Gblicherweise zu mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt zu mehr als 90 Gew.-%, insbesondere
mehr als 96 Gew.-% aus dem Monomer Vinylpyrrolidon. Entweder durch das Herstellverfahren
selbst oder durch Zerkleinerung der bei der Herstellung von vernetztem Polyvinylpyrrolidon an-
fallenden Polymerpartikel und geeigneten Sichtungsverfahren kdnnen Pulver aus vernetztem
Polyvinylpyrrolidon mit verschiedenen durchschnittlichen PartikelgroRen in einem weiten Be-
reich hergestellt werden. FUr Pharmaanwendungen, beispielsweise als Tablettensprengmittel
sind kommerziell Produkttypen mit unterschiedlichen Bereichen der mittleren Teilchengrélie
beispielsweise unter dem Produktnamen Kollidon® der BASF SE erhaltlich. Das vernetzte Po-
lyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln (a) weist in Schicht (A) vorzugsweise eine mittlere Teil-
chengrofie im Bereich von 0,01 bis 50 pym, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 10 um, insbeson-
dere im Bereich von 0,1 bis 5 ym auf.
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In einer bevorzugten AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemaliie
Separator fur eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass das in Schicht (A)
enthaltene vernetzte Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln (a) eine mittlere Teilchengroe
im Bereich von 0,1 bis 5 ym aufweist.

Die Bestimmung der Partikelgrofienverteilung erfolgte mittels Laserbeugungstechnologie in
Pulverform nach DIN ISO 13320-1 mit einem Mastersizer der Firma Malvern Instruments
GmbH, Herrenberg, Deutschland. Als mafigeblicher Wert fir die mittlere Teilchengrofie dient
der sogenannte d90-Wert. Der d90-Wert der volumengewichteten Verteilung ist diejenige Parti-
kelgroRe, fur die gilt, dass 90% des Partikelvolumens von Partikeln kleiner oder gleich dem d90-
Wert sind.

Die Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) kénnen je nach Herstellungsprozess unter-
schiedlich geformt sein. Prinzipiell sind regular geformte Partikel, beispielsweise kugelformige,
oder irregular geformte Partikel denkbar. Irregular geformte Partikel aus vernetztem Polyvi-
nylpyrrolidon kénnen beispielsweise durch die oben beschriebene Popcorn-Polymerisation er-
halten werden. Bei den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt irregular geformten
Partikeln handelt es sich um vielflachige Kdrper, die sowohl nach aulen gewdlbte als auch
nach innen gewdlbte Au3enflachenanteile aufweisen. Zur Verdeutlichung des Aussehens der
eine irregulare Form aufweisenden Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) wird auf die
Abbildungen aus V. Buehler, "Polyvinylpyrrolidone Excipients for Pharmaceuticals”, S. 130,
Springer Verlag Berlin Heidelberg, 2005 verwiesen.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass die in Schicht (A) enthal-
tenden Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) eine irreguldre Form aufweisen.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfin-
dungsgemalie Separator flr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass das in
Schicht (A) enthaltene vernetzte Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln (a) eine mittlere Teil-
chengrofRe im Bereich von 0,1 bis 5 um aufweist und die Partikel eine irregulare Form aufwei-
sen.

Der Gewichtsanteil des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln (a) an der Ge-
samtmasse der Schicht (A) kann bis zu 99,9 Gew.-% betragen. Bevorzugt betragt der Ge-
wichtsanteil des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln (a) an der Gesamtmasse
der Schicht (C) mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt betragt der Gewichtsanteil von 20
bis 80 Gew.-%, insbesondere von 30 bis 60 Gew.-%.

Schicht (A) des erfindungsgemallen Separators flr eine elektrochemische Zelle enthalt mindes-
tens ein Bindemittel (b), beispielsweise ein oder mehrere organische Polymere. Geeignete Bin-
demittel sind beispielsweise organischen (Co)polymeren, wie beispielsweise in WO
2009/033627 auf Seite 8, Zeile 7 bis Seite 12, Zeile 11 aufgefuhrt. Die Verwendung eines Bin-
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demittels aus organischen Polymeren erlaubt es, einen Separator mit ausreichender mechani-
scher Flexibilitat herzustellen.

Geeignete (Co)polymere, also Homopolymere oder Copolymere, kann man beispielsweise wah-
len aus durch anionische, katalytische oder radikalische (Co)polymerisation erhaltlichen
(Co)polymeren, insbesondere aus Polyethylen, Polyacrylnitril, Polybutadien, Polystyrol, und
Copolymeren von mindestens zwei Comonomeren, gewahlt aus Ethylen, Propylen, Styrol,
(Meth)acrylnitril und 1,3-Butadien, insbesondere Styrol-Butadien-Copolymere. AuRerdem ist
Polypropylen geeignet. Weiterhin sind Polyisopren und Polyacrylate geeignet. Besonders be-
vorzugt ist Polyacrylnitril.

Unter Polyacrylnitril werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht nur Polyacrylnitril-
Homopolymere verstanden, sondern auch Copolymere von Acrylnitril mit 1,3-Butadien oder
Styrol. Bevorzugt sind Polyacrylnitril-Homopolymere.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Polyethylen nicht nur Homo-Polyethylen ver-
standen, sondern auch Copolymere des Ethylens, die mindestens 50 mol-% Ethylen einpolyme-
risiert enthalten und bis zu 50 mol-% von mindestens einem weiteren Comonomer, beispiels-
weise a-Olefine wie Propylen, Butylen (1-Buten), 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-
Penten, weiterhin Isobuten, Vinylaromaten wie beispielsweise Styrol, weiterhin
(Meth)acrylsaure, Vinylacetat, Vinylpropionat, C1+-C1o-Alkylester der (Meth)acrylsaure, insbe-
sondere Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, 2-
Ethylhexylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, weiterhin Maleinsdure, Malein-
saureanhydrid und [taconsaureanhydrid. Bei Polyethylen kann es sich um HDPE oder um LDPE
handeln.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Polypropylen nicht nur Homo-Polypropylen
verstanden, sondern auch Copolymere des Propylens, die mindestens 50 mol-% Propylen ein-
polymerisiert enthalten und bis zu 50 mol-% von mindestens einem weiteren Comonomer, bei-
spielsweise Ethylen und a-Olefine wie Butylen, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen und 1-
Penten. Bei Polypropylen handelt es sich vorzugsweise um isotaktisches oder um im Wesentli-
chen isotaktisches Polypropylen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Polystyrol nicht nur Homopolymere des
Styrols verstanden, sondern auch Copolymere mit Acrylnitril, 1,3-Butadien, (Meth)acrylsaure,
C1-C1o-Alkylester der (Meth)acrylsaure, Divinylbenzol, insbesondere 1,3-Divinylbenzol, 1,2-
Diphenylethylen und a-Methylstyrol.

Ein anderes bevorzugtes Bindemittel ist Polybutadien.

Andere geeignete Bindemittel sind gewahlt aus Polyethylenoxid (PEO), Cellulose, Carboxyme-
thylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Polyimiden und Polyvinylalkohol.
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Bindemittel aus solchen
(Co)polymeren, die ein mittleres Molekulargewicht M,, im Bereich von 50.000 bis 1.000.000
g/mol, bevorzugt bis 500.000 g/mol aufweisen.

Bei Bindemitteln kann es sich um vernetzte oder unvernetzte (Co)polymere handeln.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Bindemittel aus
halogenierten (Co)polymeren, insbesondere aus fluorierten (Co)polymeren. Dabei werden unter
halogenierten bzw. fluorierten (Co)polymeren solche (Co)polymere verstanden, die mindestens
ein (Co)monomer einpolymerisiert enthalten, das mindestens ein Halogenatom bzw. mindes-
tens ein Fluoratom pro MolekUl aufweist, bevorzugt mindestens zwei Halogenatome bzw. min-
destens zwei Fluoratome pro Molekl.

Beispiele sind Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid
(PVdF), Tetrafluoroethylen-Hexafluorpropylen-Copolymere, Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen-
Copolymere (PVdF-HFP), Vinylidenfluorid-Tetrafluorethylen-Copolymere, Perfluoralkylvi-
nylether-Copolymere, Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymere, Vinylidenfluorid-
Chlortrifluorethylen-Copolymere und Ethylen-Chlorfluorethylen-Copolymere.

Geeignete Bindemittel sind insbesondere Polyvinylalkohol, wasserldsliches Polyvinylpyrrolidon,
Styrol-Butadien-Kautschuk, Polyacrylnitril, Carboxymethylcellulose und fluorhaltigen
(Co)polymeren, insbesondere Styrol-Butadien-Kautschuk.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass das in Schicht (A) enthal-
tene Bindemittel (b) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polymere bestehend aus Polyvinylalko-
hol, wasserldsliches Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Butadien-Kautschuk, Polyacryinitril, Carboxyme-
thylcellulose und fluorhaltigen (Co)polymeren, insbesondere wasserltsliches Polyvinylpyrrolidon
und Styrol-Butadien-Kautschuk.

Schicht (A) zeichnet sich weiterhin dadurch aus, dass das Massenverhaltnis des vernetzten
Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln (a) zur Summe der Masse der Bindemittel (b) in der
Schicht (A) einen Wert im Bereich von 99,9 : 0,1 bis 50 : 50, bevorzugt im Bereich von 99 : 1 bis
80 : 20, besonders bevorzugt im Bereich von 98 : 2 bis 90 : 10, insbesondere im Bereich von
97 : 3 bis 93 : 7 aufweist.

Schicht (A) kann neben dem vernetzten Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln (a) und dem
mindestens einen Bindemittel (b) als weiteren Bestandteil einen Grundkdrper aufweisen, bei-
spielsweise einen aus Fasern bestehenden Grundkorper (c), wie ein Stoffgewebe, einen Filz,
ein Vlies, ein Papier oder eine Matte, insbesondere ein Vlies, wobei der Grundkdrper (c) flr
eine verbesserte Stabilitdt von Schicht (A) sorgt, ohne deren notwendige Porositat und lonen-
durchlassigkeit zu beeintrachtigen. Alternativ oder zusatzlich kann Schicht (A) als Grundkdérper
auch mindestens eine pordse Kunststoffschicht enthalten, beispielsweise eine Polyolefinmemb-
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ran, insbesondere eine Polyethylen- oder eine Polypropylenmembran. Polyolefinmembranen
kénnen wiederum aus einer oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Pordse Polyolefinmemb-
ranen oder auch Vliese selbst kbnnen wie eingangs erlautert allein die Funktion eines Separa-
tors erflllen. Prinzipiell kann Schicht (A) zusatzlich auch anorganische Partikel enthalten, wie
beispielsweise in WO 2009/033627, Seite 18, Zeilen 4 bis 8 genannt. Bevorzugt enthalt der er-
findungsgemalie Separator weniger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% anor-
ganischer Partikel bezogen auf die Gesamtmasse des Separators. Weiterhin kann Schicht (A)
prinzipiell auch Partikel aus weiteren organischen Polymeren enthalten, wie beispielsweise in
WO 2009/033627, Seite 12, Zeile 23 bis Seite 17, Zeile 18 genannt. Bevorzugt enthalt der er-
findungsgemafie Separator neben den Partikeln aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) weniger
als 50 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weni-
ger als 5 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% Partikel aus weiteren organischen Po-
lymeren bezogen auf die Gesamtmasse der in Schicht (A) vorhandenen Partikel.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass Schicht (A) weiterhin einen
aus Fasern bestehenden Grundkdrper (c) umfasst, insbesondere dass Schicht (A) weiterhin
einen Grundkorper (c) aus Vliesstoff umfasst.

Der Grundkorper (c) aus Vliesstoff kann aus anorganischen oder organischen Materialien, be-
vorzugt organischen Materialien hergestellt werden.

Beispiele fur organische Vliese sind Polyester-Vliese, insbesondere Polyethylenterephthalat-
Vliese (PET-Vliese), Polybutylenterephthalat-Vliese (PBT-Vliese), Polyimid-Vliese, Polyethylen-
und Polypropylen-Vliese, PVdF-Vliese und PTFE-Vliese.

Beispiele fur anorganische Vliese sind Glasfaservliese und Keramikfaservliese.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass der Grundkdérper (c) aus
Fasern besteht und erste durch die Fasern gebildete Poren aufweist, wobei der Grundkdrper (c)
zumindest teilweise mit Partikeln aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) befUllt ist und wobei die
Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) die ersten Poren zumindest teilweise ausfillen
und mit Partikeln aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) beflllte Bereiche ausbilden, wobei die
Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) in den beflllten Bereichen zweite Poren ausbil-
den, wobei der mittlere Durchmesser der Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) groRer
als die mittlere PorengrofRe der Mehrzahl der zweiten Poren ist.

In WO 2009/033514, Seite 5, Zeile 16 bis Seite 6, Zeile 12 wird der Aufbau einer Schicht, die
ein Vlies und Partikel, insbesondere kugelférmige Partikel, umfasst, naher erldutert. Die Partikel
aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a), die eine irregulare Form aufweisen, kdnnen die Poren in
dem Grundkorper (c) aus Vliesstoff unter Ausbildung einer hohen Porositat ausflllen sowie
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gleichzeitig eine labyrinthartige Porenstruktur schaffen, die die Ausbildung von schadlichen Me-
talldendriten nicht zuldsst und einen Kurzschluss der Batterie wirksam verhindert

In Abhangigkeit vom Herstellverfahren kdnnen die Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon
(a) in dem Grundkdrper (c) gleichmafig oder auch in unterschiedlichen Mengen auf- oder ein-
gebracht werden. Bevorzugt werden die Partikel (a) so aufgebracht, dass sie im Grundkdrper
(c) flachig homogen verteilt sind. Die Vorteile einer solchen Anordnung wird in WO
2009/033514, Seite 7, Zeile 4 bis 12 ndher erlautert.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass die in Schicht (A) enthalte-
nen Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) im Grundkdrper (c) flachig homogen verteilt
sind.

Der Grundkorper (¢) kann auch eine Beschichtung aus den Partikeln (a) aufweisen. Eine Be-
schichtung bewirkt ebenfalls vorteilhaft die Unterdrickung von KurzschlUssen in elektrochemi-
schen Zellen. Der Grenzbereich zwischen Beschichtung und Grundkdrper (c) ist zwangslaufig
zumindest teilweise mit Partikeln gefullt.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der be-
flllten Bereiche als Beschichtung des Grundkdrpers (c) mit den Partikeln aus vernetztem Po-
lyvinylpyrrolidon (a) ausgebildet ist.

In der vorliegenden Erfindung wird bevorzugt ein Grundkdrper (c) aus Vliesstoff verwendet, wo-
bei die Fasern, aus denen der Vliesstoff hergestellt wird, vorzugsweise aus mindestens einem,
insbesondere einem organischen Polymer gefertigt sind, das aus der Gruppe Polybutylen-
terephthalat, Polyethylenterephthalat, Polyacrylnitril, Polyvinylidenfluorid, Polyetheretherketon,
Polyethylennaphtalat, Polysulfon, Polyimid, Polyester, Polypropylen, Polyoxymethylen, Poly-
amid und Polyvinylpyrrolidon ausgewahlt ist.

Bevorzugt sind insbesondere Vliesstoffe, deren Fasern zu mehr als 90 Gew.-%, besonders be-
vorzugt zu mehr als 95 Gew.-%, insbesondere zu mehr als 98 Gew.-% aus Polyethylentereph-
thalat bestehen.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass der Grundkorper (c) ein
Vliesstoff ist, dessen Fasern aus mindestens einem organischen Polymer hergestellt sind, das
aus der Gruppe Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat, Polyacrylnitril, Polyvinyliden-
fluorid, Polyetheretherketon, Polyethylennaphtalat, Polysulfon, Polyimid, Polyester, Polypropy-
len, Polyoxymethylen, Polyamid und Polyvinylpyrrolidon ausgewahlt ist. Besonders bevorzugt
sind Vliese aus Polyestern, wie die Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat, ins-
besondere Polyethylenterephthalat.
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Die mittlere Lange der Fasern des Vliesstoffs konnte deren mittleren Durchmesser um mindes-
tens das zweifache, vorzugsweise ein Vielfaches Ubersteigen. Durch diese konkrete Ausgestal-
tung kann ein besonders reil¥fester Vliesstoff gefertigt werden, da die Fasern miteinander ver-
schlungen werden kénnen.

Mindestens 90% der Fasern des Vliesstoffs knnten einen mittleren Durchmesser von héchs-
tens 12 ym aufweisen. Diese konkrete Ausgestaltung erlaubt den Aufbau einer Lage mit relativ
geringen PorengréfRen der ersten Poren. Eine noch feinere Porositat kann dadurch erzielt wer-
den, dass mindestens 40% der Fasern des Vliesstoffs einen mittleren Durchmesser von héchs-
tens 8 um aufweisen.

Schicht (A) und insbesondere der Separator insgesamt weisen bevorzugt eine Dicke von
héchstens 100 um auf. Eine Schicht bzw. ein Separator dieser Dicke lasst sich noch problemlos
aufwickeln und erlaubt einen sehr sicheren Batteriebetrieb. Besonders bevorzugt kénnte die
Dicke hdchstens 25 um betragen. Eine Schicht bzw. Separator mit einer solchen Dicke erlaubt
den Bau von sehr kompakten Batterien oder auch Kondensatoren. In weiteren Ausfihrungsfor-
men ist die Dicke mindestens 3, 5 oder 10 um, besonders bevorzugt zwischen 5 und 100 oder
zwischen 10 und 60 um, insbesondere im Bereich von 9 bis 50 um.

In einer weiteren Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemale Sepa-
rator fUr eine elektrochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass Schicht (A) eine mittlere
Dicke im Bereich von 9 bis 50 ym aufweist.

Der erfindungsgeméafle Separator, insbesondere der einen Grundkdérper (¢) aus Vliesstoff ent-
haltende Separator, kdnnte eine Porositat von mindestens 25 % aufweisen. Ein Separator die-
ser Porositat unterdrickt aufgrund seiner Materialdichte besonders effektiv die Ausbildung von
Kurzschlissen. Bevorzugt konnte der Separator eine Porositat von mindestens 35 % aufwei-
sen. Durch einen Separator dieser Porositat kann eine Batterie mit hoher Leistungsdichte er-
zeugt werden. Der hier beschriebene, Vliesstoff enthaltende Separator zeigt bei hoher Porositat
dennoch sehr kleine zweite Poren, so dass sich keine dendritartigen Durchwachsungen von
einer Seite zur anderen Seite des Separators ausbilden kénnen. Vor diesem Hintergrund ist
denkbar, dass die zweiten Poren ein labyrinthartiges Geflige ausbilden, in dem sich keine dend-
ritartigen Durchwachsungen von einer Seite zur anderen Seite des Separators ausbilden kdn-
nen. In einer weiteren Ausfuhrungsform liegt die Porositat zwischen 25 und 70, insbesondere
zwischen 35 und 60%.

Der erfindungsgemale Separator, insbesondere der einen Grundkorper (c) aus Vliesstoff ent-
haltende Separator, kénnte PorengréRen von hdchstens 3 um aufweisen. Die Auswahl dieser
Porengrofie hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen, um Kurzschllsse zu vermeiden. Be-
sonders bevorzugt kénnten die Porengrofien hdchstens 1 um betragen. Ein solcher Separator
vermeidet besonders vorteilhaft Kurzschllsse durch Metalldendritenwachstum, durch Abrieb
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aus Elektrodenpartikeln und durch unmittelbaren Kontakt der Elektroden bei Druckbeaufschla-
gung.

Der erfindungsgemale Separator, insbesondere der einen Grundkorper (c) aus Vliesstoff ent-
haltende Separator, kénnte eine Hochstzugkraft in LAngsrichtung von mindestens

15 Newton/5 cm zeigen. Ein Separator dieser Festigkeit 13sst sich besonders problemlos auf die
Elektroden einer Batterie aufwickeln, ohne zu zerreilden.

Das Flachengewicht des erfindungsgemafien Separators konnte zwischen 10 und 60, insbe-
sondere zwischen 15 und 50 g/m? liegen.

Ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien Separators, insbesondere des einen
Grundkorper (c) aus Vliesstoff enthaltenden Separators, wird beispielsweise in WO
2009/033627 Seite 21, Zeile 20 bis Seite 23, Zeile 12 ndher beschrieben. Dabei werden im Fal-
le der vorliegenden Erfindung die nicht ndher spezifizierten Partikel (3) durch Partikeln aus ver-
netztem Polyvinylpyrrolidon (a), wie vorangehend beschrieben, ersetzt, wahrend die tbrigen
Komponenten wie beschrieben eingesetzt werden kénnen. Die Beschichtungs- und Nachbe-
handlungsverfahren, insbesondere das in WO 2009/033627 hervorgehobene Kalandrierverfah-
ren, kdnnen wie dort beschrieben durchgefihrt werden. Durch eine Kalandrierung kann der er-
findungsgemane Separator mechanisch verfestigt werden. Die Kalandrierung bewirkt eine Re-
duzierung der Oberflachenrauhigkeit. Die an der Oberflache des Vliesstoffs vorhandenen Parti-
kel (a) zeigen nach der Kalandrierung Abplattungen.

Der erfindungsgemafie Separator eignet sich besonders fir den Bau langlebiger elektrochemi-
scher Zellen mit hoher Leistungs- und Energiedichte. Er zeigt bei geringer Dicke und geringem
Flachengewicht gute mechanische Eigenschaften und weist eine hohe Porositat und gute lo-
nenleitfahigkeit auf.

Der vorangehend beschriebene erfindungsgemalie Separator flr eine elektrochemische Zelle
kann in Batterien, insbesondere wieder aufladbaren Batterien, oder auch in Kondensatoren ein-
gesetzt werden, um dort insbesondere wirksam Kurzschllsse zu verhindern.

Der erfindungsgemafie Separator kann aber auch in Brennstoffzellen als Gasdiffusionsschicht
oder Membran Verwendung finden, da er gute Benetzungseigenschaften zeigt und Fllssigkei-
ten transportieren kann.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung des vo-
rangehend beschriebenen erfindungsgemafien Separators als Separator in Brennstoffzellen,
Batterien oder Kondensatoren, oder als Gasdiffusionsschicht oder als Membran.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch eine Brennstoffzelle, eine Batterie
oder ein Kondensator, enthaltend mindestens einen erfindungsgemafien Separator, wie voran-
gehend beschrieben.
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Besonders bevorzugt ist eine elektrochemische Zelle, enthaltend

mindestens einen erfindungsgemalen Separator, wie vorangehend beschrieben, sowie
(B) mindestens eine Kathode, und

(C) mindestens eine Anode.

Bei der erfindungsgemalfien elektrochemischen Zelle, insbesondere einer wieder aufladbaren
elektrochemischen Zelle, handelt es sich vorzugsweise um eine solche, in der der Ladungs-
transport innerhalb der Zelle maf3geblich durch Lithiumkationen bewerkstelligt wird.

Bezlglich geeigneter Kathodenmaterialien, geeigneter Anodenmaterialien, geeigneter Elektroly-
te und moglicher Anordnungen wird auf den einschlagigen Stand der Technik verwiesen, z. B.
auf entsprechende Monographien und Nachschlagewerke: z. B. Wakihara et al. (Herausgeber):
Lithiumion Batteries, 1. Auflage, Wiley VCH, Weinheim, 1998; David Linden: Handbook of Bat-
teries (McGraw-Hill Handbooks). 3. Auflage. Mcgraw-Hill Professional, New York 2008; J. O.
Besenhard: Handbook of Battery Materials. Wiley-VCH, 1998.

Als Kathoden (B) kommen insbesondere solche Kathoden in Betracht, bei denen das
Kathodenmaterial Lithium-Ubergangsmetalloxid, z. B. Lithium-Cobaltoxid, Lithium-Nickeloxid,
Lithium-Cobalt-Nickel-Oxid, Lithium-Manganoxid (Spinell), Lithium-Nickel-Cobalt-
Aluminiumoxid, Lithium-Nickel-Cobalt-Manganoxid oder Lithium-Vanadiumoxid, oder ein Lithi-
um-Ubergangsmetallphosphat wie Lithium-Eisenphosphat enthalt. Will man als Kathodenmate-
rialien jedoch solche einsetzen, die Schwefel oder Polysulfidbriicken enthaltende Polymere ent-
halten, muss man daflr Sorge tragen, dass die Anode mit Li° aufgeladen wird, bevor eine sol-
che elektrochemische Zelle entladen und wieder aufgeladen werden kann.

Die erfindungsgemafien Separatoren eignen sich besonders flr solche elektrochemischen Zel-
len, in denen die Kathode (B) mindestens eine Lithiumionen-haltige Ubergangsmetallverbin-
dung, wie beispielsweise die dem Fachmann in der Lithiumionenbatterie-Technologie bekann-
ten Ubergangsmetallverbindungen LiCoO», LiFePO, oder Lithiummangan-Spinell enthalt.

Die Kathode (B) enthélt bevorzugt als Lithiumionen-haltige Ubergangsmetallverbindung ein Li-
thiumionen-haltiges Ubergangsmetalloxid, das als Ubergangsmetall Mangan enthalt.

Unter Lithiumionen-haltigen Ubergangsmetalloxiden, die als Ubergangsmetall Mangan enthal-
ten, werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht nur solche Oxide verstanden, die
mindestens ein Ubergangsmetall in kationischer Form aufweisen, sondern auch solche, die
mindestens zwei Ubergangsmetalloxide in kationischer Form aufweisen. AuRerdem werden im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch solche Verbindungen unter dem Begriff , Lithiumio-
nen-haltige Ubergangsmetalloxide* mit umfasst, die — neben Lithium — mindestens ein Metall in
kationischer Form mit umfassen, das kein Ubergangsmetall ist, beispielsweise Aluminium oder
Calcium.
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Mangan kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform in der Kathode (B) in der formalen Oxida-
tionsstufe +4 vorkommen. Besonders bevorzugt kommt Mangan in Kathode (B) in einer forma-
len Oxidationsstufe im Bereich von +3,5 bis +4 vor.

Viele Elemente sind ubiquitar. In gewissen sehr kleinen Anteilen sind beispielsweise Natrium,
Kalium und Chlorid in praktisch allen anorganischen Materialien nachzuweisen. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung werden Anteile von weniger als 0,1 Gew.-% von Kationen oder Anionen
vernachlassigt. Ein Lithiumionen-haltiges Ubergangsmetallmischoxid, welches weniger als 0,1
Gew.-% Natrium enthalt, gilt im Rahmen der vorliegenden Erfindung also als Natrium-frei. Dem-
entsprechend gilt ein Lithiumionen-haltiges Ubergangsmetallmischoxid, das weniger als 0,1
Gew.-% Sulfationen enthalt, im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Sulfat-frei.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei Lithiumionen-haltigem
Ubergangsmetalloxid um ein Ubergangsmetallmischoxid, das neben Mangan mindestens ein
weiteres Ubergangsmetall enthélt.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Lithiumionen-haltige Uber-
gangsmetallverbindung aus Mangan-haltigen Lithium-Eisenphosphaten und bevorzugt aus
Mangan-haltigen Spinellen und Mangan-haltigen Ubergangsmetalloxiden mit Schichtstruktur,
insbesondere Mangan-haltigen Ubergangsmetallmischoxiden mit Schichtstruktur.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Lithiumionen-haltige Uber-
gangsmetallverbindung aus solchen Verbindungen, die einen Uberstéchiometrischen Anteil an

Lithium aufweisen.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Mangan-haltige Spinelle aus
solchen der allgemeinen Formel (1)

LiaM'sMn3-a.504-4 (1)
wobei die Variablen wie folgt definiert sind:
0,9 <a<1,3, bevorzugt 0,95 < a < 1,15,

0 < b 0,6, beispielsweise 0,0 oder 0,5,
wobei fUr den Fall, dass man M' = Ni wahlt, bevorzugt gilt: 0,4 < b < 0,55,

-0,1=£d=<0,4, bevorzugt0=d <0,1,
M?" wird gewahlt aus einem oder mehreren Elementen, gewahlt aus Al, Mg, Ca, Na, B, Mo, W

und Ubergangsmetallen der ersten Periode des Periodensystems der Elemente. Bevorzugt ist
M?' gewahlt aus Ni, Co, Cr, Zn, Al und ganz besonders bevorzugt ist M' Ni.
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Mangan-haltige Spinelle aus
solchen der Formel LiNigsMn1504.¢ und LiMn2Oa4.

In einer anderen Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung wahlt man Mangan-haltige Uber-
gangsmetalloxide mit Schichtstruktur aus solchen der Formel (ll)

Li1+tM?14O2
wobei die Variablen wie folgt definiert sind:
0<t<0,3und

M2 gewéhlt aus Al, Mg, B, Mo, W, Na, Ca und Ubergangsmetallen der ersten Periode des Peri-
odensystems der Elemente, wobei das oder mindestens ein Ubergangsmetall Mangan ist.

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind mindestens 30 mol-% von M? ge-
wahlt aus Mangan, bevorzugt mindestens 35 mol-%, bezogen auf gesamten Gehalt an M2.

In einer Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung ist M? gewahlt aus Kombinationen von Ni,
Co und Mn, die keine weiteren Elemente in signifikanten Mengen enthalten.

In einer anderen Ausflhrungsform ist M? gewahlt aus Kombinationen von Ni, Co und Mn, die
mindestens ein weiteres Element in signifikanten Mengen enthalten, beispielsweise im Bereich
von 1 bis 10 mol-% Al, Ca oder Na.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wéhlt man Mangan-haltige Ubergangsme-
talloxide mit Schichtstruktur aus solchen, in denen M? gewabhlt ist aus Nio 33C00,33Mng 33,
Nio,5C00,2Mno 3, Nio,4C00,3Mno.4, Nio,4C00,2Mno 4 und Nig45C00,10Mno 5.

In einer Ausflihrungsform liegt Lithium-haltiges Ubergangsmetalloxid in Form von Primarparti-
keln vor, die zu spharischen Sekundarpartikeln agglomeriert sind, wobei der mittlere Partikel-
durchmesser (D50) der Primarpartikel im Bereich von 50 nm bis 2 um und der mittlere Partikel-
durchmesser (D50) der Sekundarpartikel im Bereich von 2 um bis 50 um liegt.

Kathode (B) kann einen oder weitere Bestandteile enthalten. Beispielsweise kann Kathode (B)
Kohlenstoff in leitfahiger Modifikation enthalten, beispielsweise aus Graphit, Ruf3, Kohlenstoff-
nanordhren, Graphen oder Mischungen von mindestens zwei der vorstehend genannten Stoffen
gewahlt.

Weiterhin kann Kathode (B) einen oder mehrere Binder, auch Bindemittel genannt, enthalten,
beispielsweise ein oder mehrere organische Polymere. Geeignete Bindemittel kdnnen bei-
spielsweise aus solchen Bindemitteln ausgewahlt werden, die im Zusammenhang mit dem Bin-
demittel (b) fir den erfindungsgemallien Separator beschrieben werden.
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Besonders geeignete Bindemittel fur die Kathode (B) sind insbesondere Polyvinylalkohol und
halogenierte (Co)polymere, beispielsweise Polyvinylchlorid oder Polyvinylidenchlorid, insbeson-
dere fluorierte (Co)polymere wie Polyvinylfluorid und insbesondere Polyvinylidenfluorid und Po-
lytetrafluorethylen.

Weiterhin kann Kathode (B) weitere an sich Ubliche Bestandteile aufweisen, beispielsweise ei-
nen Stromableiter, der in Form eines Metalldrahts, Metallgitters, Metallnetzes, Streckmetalls,
Metallblechs oder einer Metallfolie ausgestaltet sein kann. Als Metallfolien sind insbesondere
Aluminiumfolien geeignet.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist Kathode (B) eine Dicke im Bereich
von 25 bis 200 um, vorzugweise von 30 bis 100 um auf, bezogen auf die Dicke ohne Stromab-
leiter.

Die erfindungsgemalie elektrochemische Zelle enthalt neben dem erfindungsgemafiien Separa-
tor und der Kathode (B) weiterhin mindestens eine Anode (C).

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung kann man Anode (C) aus Anoden aus
Kohlenstoff, Anoden, die Sn oder Si enthalten, und Anoden, die Lithiumtitanat der Formel

Lis+x TisO12 mit x gleich einem Zahlenwert von > 0 bis 3 enthalten, wahlen. Anoden aus Kohlen-
stoff kann man beispielsweise wahlen aus Hart-Carbon, Soft Carbon, Graphen, Graphit und
insbesondere Graphit, interkaliertem Graphit und Gemischen von zwei oder mehr der vorste-
hend genannten Kohlenstoffen. Anoden, die Sn oder Si enthalten, kann man beispielsweise
wahlen aus nanopartikuldrem Si- bzw. Sn-Pulver, Si- bzw. Sn-Fasern, Kohlenstoff-Si- bzw. Koh-
lenstoff-Sn-Verbundwerkstoffen und Si-Metall- bzw. Sn-Metall-Legierungen.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist die erfindungsgemafe elekt-
rochemische Zelle dadurch gekennzeichnet, dass Anode (C) gewahlt wird aus Anoden aus
Kohlenstoff, Anoden, die Sn oder Si enthalten, und Anoden, die Lithiumtitanat der Formel

Lis+x TisO12 mit x gleich einem Zahlenwert von > 0 bis 3, enthalten.

Anode (C) kann ein oder mehrere Bindemittel aufweisen. Dabei kann man als Bindemittel ein
oder mehrere der vorstehend genannten Bindemittel (b) wahlen, die im Rahmen der Beschrei-
bung des erfindungsgemafien Separators genannt werden.

Weiterhin kann Anode (C) weitere an sich Ubliche Bestandteile aufweisen, beispielsweise einen
Stromableiter, der in Form eines Metalldrahts, Metallgitters, Metallnetzes, Streckmetalls, oder
einer Metallfolie oder eines Metallblechs ausgestaltet sein kann. Als Metallfolien sind insbeson-
dere Kupferfolien geeignet.
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist Anode (C) eine Dicke im Bereich
von 15 bis 200 um, vorzugweise von 30 bis 100 um auf, bezogen auf die Dicke ohne Stromab-
leiter.

Erfindungsgemalie elektrochemische Zellen kdnnen weiterhin an sich Ubliche Bestandteile auf-
weisen, beispielsweise Leitsalz, nicht-wassriges Losungsmittel, weiterhin Kabelverbindungen
und Gehause.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfindungsgemafie elektroche-
mische Zellen mindestens ein nicht-wassriges Losungsmittel, das bei Zimmertemperatur flUssig
oder fest sein kann, vorzugsweise bei Zimmertemperatur flissig ist, und das bevorzugt gewahlt
wird aus Polymeren, cyclischen oder nicht-cyclischen Ethern, cyclischen oder nicht-cyclischen
Acetalen, cyclischen oder nicht cyclischen organischen Carbonaten und ionischen Fllssigkeiten
(englisch ionic liquids).

Beispiele fir geeignete Polymere sind insbesondere Polyalkylenglykole, bevorzugt Poly-C4-Cs-
alkylenglykole und insbesondere Polyethylenglykole. Dabei kdnnen Polyethylenglykole bis zu
20 mol-% ein oder mehrere C+-Cs-Alkylenglykole einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise han-
delt es sich bei Polyalkylenglykolen um zweifach mit Methyl oder Ethyl verkappte Polyalky-
lenglykole.

Das Molekulargewicht My von geeigneten Polyalkylenglykolen und insbesondere von geeigne-
ten Polyethylenglykolen kann mindestens 400 g/mol betragen.

Das Molekulargewicht My von geeigneten Polyalkylenglykolen und insbesondere von geeigne-
ten Polyethylenglykolen kann bis zu 5.000.000 g/mol betragen, bevorzugt bis zu 2.000.000

g/mol betragen

Beispiele fur geeignete nicht-cyclische Ether sind beispielsweise Diisopropylether, Di-n-
Butylether, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diethoxyethan, bevorzugt ist 1,2-Dimethoxyethan.

Beispiele fur geeignete cyclische Ether sind Tetrahydrofuran und 1,4-Dioxan.

Beispiele fur geeignete nicht-cyclische Acetale sind beispielsweise Dimethoxymethan, Diet-
hoxymethan, 1,1-Dimethoxyethan und 1,1-Diethoxyethan.

Beispiele fur geeignete cyclische Acetale sind 1,3-Dioxan und insbesondere 1,3-Dioxolan.

Beispiele fur geeignete nicht-cyclische organische Carbonate sind Dimethylcarbonat, Ethylme-
thylcarbonat und Diethylcarbonat.

Beispiele fur geeignete cyclische organische Carbonate sind Verbindungen der allgemeinen
Formeln (X) und (XI)
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bei denen R', R? und R?® gleich oder verschieden sein kdnnen und gewahlt aus Wasserstoff und
C1-Cs-Alkyl, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und
tert.-Butyl, wobei vorzugsweise R? und R3 nicht beide tert.-Butyl sind.

In besonders bevorzugten Ausfihrungsformen ist R' Methyl und R? und R?® sind jeweils Was-
serstoff, oder R', R? und R?® sind jeweils gleich Wasserstoff.

Ein anderes bevorzugtes cyclisches organisches Carbonat ist Vinylencarbonat, Formel (XII).

\—/ (X1

Vorzugsweise setzt man das oder die Lésungsmittel im so genannten wasserfreien Zustand ein,
d.h. mit einem Wassergehalt im Bereich von 1 ppm bis 0,1 Gew.-%, bestimmbar beispielsweise
durch Karl-Fischer-Titration.

Erfindungsgemalie elektrochemische Zellen enthalten weiterhin mindestens ein Leitsalz. Ge-
eignete Leitsalze sind insbesondere Lithiumsalze. Beispiele flr geeignete Lithiumsalze sind
LiPFs, LiBF4, LiClO4, LiAsFs, LICF3SOs3, LIC(CnF2n+1S02)3, Lithiumimide wie LiN(CnF2n+1S02)2,
wobei n eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 20 ist, LIN(SO2F),, Li»SiFs, LiSbFs, LIAICls, und
Salze der allgemeinen Formel (CqF2n+1SO2)mXLi, wobei m wie folgt definiert ist:

m = 1, wenn X gewahlt wird aus Sauerstoff und Schwefel,

m = 2, wenn X gewahlt wird aus Stickstoff und Phosphor, und

m = 3, wenn X gewahlt wird aus Kohlenstoff und Silizium.

Bevorzugte Leitsalze sind gewahlt aus LiC(CF3S02)3, LIN(CF3S02)2, LiPFs, LiBF4, LiClO4, und
besonders bevorzugt sind LiPFs und LIN(CF3SO2)>.

Erfindungsgemalie elektrochemische Zellen enthalten weiterhin ein Gehduse, das beliebige
Form haben kann, beispielsweise quaderférmig oder die Form eines Zylinders. In einer anderen
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Ausfuhrungsform haben erfindungsgemalie elektrochemische Zellen die Form eines Prismas.
In einer Variante wird als Gehause eine als Beutel ausgearbeitete Metall-Kunststoff-
Verbundfolie eingesetzt.

Erfindungsgemalie elektrochemische Zellen liefern eine hohe Spannung von bis zu ca. 4,8 V
und zeichnen sich durch eine hohe Energiedichte und gute Stabilitat aus. Insbesondere zeich-
nen sich erfindungsgemalfe elektrochemische Zellen durch einen nur sehr geringen Kapazitats-
verlust bei wiederholtem Zyklieren aus.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgema-
Ren elektrochemischen Zellen in Lithium-lonen-Batterien. Ein weiterer Gegenstand der vorlie-
genden Erfindung sind Lithium-lonen-Batterien, enthaltend mindestens eine erfindungsgemafe
elektrochemische Zelle. Erfindungsgemafe elektrochemische Zellen lassen sich in erfindungs-
gemalen Lithium-lonen-Batterien miteinander kombinieren, beispielsweise in Reihenschaltung
oder in Parallelschaltung. Reihenschaltung ist bevorzugt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von erfindungsgema-
Ren elektrochemischen Zellen wie vorangehend beschrieben in Automobilen, mit Elektromotor
betriebenen Zweirddern, Flugzeugen, Schiffen oder stationdren Energiespeichern.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung von erfin-
dungsgemalen Lithium-lonen-Batterien in Geraten, insbesondere in mobilen Geraten. Beispiele
fur mobile Gerate sind Fahrzeuge, beispielsweise Automobile, Zweirdder, Flugzeuge oder Was-
serfahrzeuge wie Boote oder Schiffe. Andere Beispiele fir mobile Gerate sind solche, die man
selber bewegt, beispielsweise Computer, insbesondere Laptops, Telefone oder elektrische
Handwerkszeuge, beispielsweise aus dem Bereich des Bauens, insbesondere Bohrmaschinen,
Akkubohrschrauber oder Akku-Tacker.

Die Verwendung von erfindungsgemafen Lithium-lonen-Batterien, die erfindungsgeméafien Se-
parator enthalten, in Geraten bietet den Vorteil einer langeren Laufzeit vor dem Nachladen, ei-
nen geringeren Kapazitatsverlust bei langerer Laufzeit sowie ein vermindertes Risiko einer
durch Kurzschluss verursachten Selbstentladung und Zerstorung der Zelle. Wollte man mit
elektrochemischen Zellen mit geringerer Energiedichte eine gleiche Laufzeit verwirklichen, so
musste man ein hoheres Gewicht fur elektrochemische Zellen in Kauf nehmen.

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele erlau-
tert.

Angaben in Prozent beziehen sich jeweils auf Gew.-%, wenn nicht ausdrtcklich anders ange-
geben.

Messmethoden:
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In den Ausfuhrungsbeispielen wurden die folgenden Messmethoden verwendet:

Die Bestimmung der PartikelgroRenverteilung erfolgte mittels Laserbeugungstechnologie in
Pulverform mit einem Mastersizer der Firma Malvern Instruments GmbH, Herrenberg, Deutsch-
land.

Die mittlere PorengrofRe wurde nach ASTME E 1294 (Prufverfahren far die Merkmale der Po-
rengrofle von Membranfiltern unter Verwendung eines automatischen FlUssigkeits-
Porositatsmessgerates) bestimmt.

Fir die Bestimmung des Flachengewichtes wurden jeweils 3 100x100 mm grof3e Proben aus-
gestanzt, die Proben gewogen und der Messwert mit 100 multipliziert.

Die Dicken wurden mit einem Prazisions-Dickenmessgerat Modell 2000 U/ Elektrik gemessen.
Die Messflache betrug 2 cm?, der Messdruck 1000 cN/cm?2.

Die Porositat wurde aus der Dicke, dem Gewicht und den Dichten der verwendeten Materialien
berechnet.

Fir die Bestimmung des Schrumpfes wurden 100x100 mm grofRe Muster ausgestanzt und 10
Minuten bei 160 °C in einem Labdryer der Fa. Mathis gelagert. Im Anschluss wurde der
Schrumpf der Muster bestimmt.

Die through-plane Luftdurchlassigkeitsprifung der Batterieseparatoren wurde nach der Gurley-
Methode (ISO 5636/5) bestimmt.

Herstellung von vernetzten Polyvinylpyrrolidon-Partikeln

Vernetzte und mikronisierte Polyvinylpyrrolidon-Partikel (Kollidon® CL-M von BASF SE) wurden
mit einem Abweiserad-Windsichter AFG auf Partikelgrdlien von weniger als 5 uym gesichtet (x10
=1,23 uym, x50 = 2,57 pm, x90= 4,94 um).

Il Herstellung von Separatoren

1.1 Herstellung eines erfindungsgemalien Separators (S.1)

Zu 180 Teilen einer 30% wassrigen Dispersion der vernetzten PVP Partikeln (D 90 = 4,94 um)
aus Beispiel I. wurden 70 Teile einer 0,5 % wassrigen Losung von Polyvinylpyrrolidon (Luvitec
K90 von BASF SE) gegeben und fur 30 Minuten gerUhrt. Daraufhin wurden ebenfalls unter RUh-
ren 5 Teile einer 50% Styrol-Butadien-Rubber-Dispersion (durchschnittl. Partikelgréfie: 190 nm;
Glasubergangstemperatur: - 10 °C) hinzugefligt. Die Dispersion wurde 2 Stunden gerihrt und
mindestens 24 Stunden auf Stabilitat getestet. Die Viskositat der erhaltenen Dispersion betrug
70 cP und hatte einen pH-Wert von 7,4.
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Beschichtung

Ein 15 cm breiter PET-Vliesstoff (Dicke: 20 um, Flachengewicht: 10,6 g/m?) wurde mittels eines
Walzenbeschichtungsverfahren mit obiger Dispersion kontinuierlich beschichtet und bei 120°C
getrocknet.

Es wurde ein impragnierter Vliesstoff (S.1) mit einem Flachengewicht von 18,6 g/m?und einer
Dicke von 31 ym erhalten. Gurleyzahl: 26 sek / 50 ml Luft.

S.1 zeigte folgende Schrumpfeigenschaften:

1 hbei 160° C: 1,32 %

[I.2 Herstellung eines nicht erfindungsgemafiien Separators (V-S.2)

Zu 200 Teilen einer 60% PTFE Dispersion (Dyneon TF 5032R, Fa. 3M, mittlere Partikelgréile
160 nm) wurden unter standigem Rihren 50 Teile einer 1% CMC (Carboxymethylcellulose)
Lésung gegeben. Daraufhin wurden 13,3 Teile einer 50% SBR (Styrolbutadienrubber) Dispersi-
on und 50 Teile deionisiertes Wasser, ebenfalls unter Rihren, hinzugefligt. Die Dispersion wur-
de 2 Stunden gerthrt und mindestens 24 Stunden auf Stabilitat getestet. Die Viskositat der er-
haltenen Dispersion betrug 200 cP bei einem pH-Wert von 9,5.

Beschichtung

Ein PET-Vliesstoff (Dicke: 19 pym, Flachengewicht: 11 g/m?) wurde mittels eines Walzenbe-
schichtungsverfahren mit obiger Dispersion kontinuierlich beschichtet und mit Infrarotstrahlern
frei schwebend getrocknet.

Es wurde ein impragnierter Vliesstoff mit einem Flachengewicht von 59 g/m? und einer Dicke
von 42 um erhalten. Die berechnete Porositat betrug 35%.

1.3 Herstellung eines nicht erfindungsgemalen Separators (V-S.3)

Zu 322 Teilen einer 1% CMC (Carboxymethylcellulose) Losung wurden 1470 Teile einer 65%
Aluminiumoxiddispersion (Al>Os) (mittlere Partikelgréfie 0,59 um) gegeben und fir 30 Minuten
gerthrt. Daraufhin wurden 100 Teile einer 50% NBR Dispersion (mittlere Partikelgrofie 0,2 um),
ebenfalls unter RUhren, hinzugeflgt. Die Dispersion wurde 2 Stunden gerthrt und mindestens
24 Stunden auf Stabilitat getestet. Die Viskositat der erhaltenen Dispersion betrug 110 ¢cP und
hatte einen pH-Wert von 9,6.

Beschichtung

Ein 15 cm breiter PET-Vliesstoff (Dicke: 19 um, Flachengewicht: 11 g/m?) wurde mittels eines
Walzenbeschichtungsverfahren mit obiger Dispersion kontinuierlich beschichtet und bei 120°C
getrocknet.

Es wurde ein impragnierter Vliesstoff mit einem Flachengewicht von 32,6 g/m? und einer Dicke
von 29 um erhalten. Die mittlere Porengrofe betrug 0,22 um und die berechnete Porositat 60%.
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Vergleich der spezifischen Leitfahigkeiten von erfindungsgemafien Separatoren mit nicht erfin-
dungsgemafien Separatoren. Die Berechnung der spezifischen Leitfahigkeit L erfolgt geman:
L= (d / A*R), wobei R der Widerstand einer Einzellage in [Q], d die Gesamtdicke der Membran
in [cm] und A die Elektrodenflache in [cm?] ist.

Separator Spez. Leitfahigkeit
[mS/cm]
1 Lage 3 Lagen 5 Lagen
S 0,0004253 0,000435 0,000445
V-S.2 0,000049 0,000049 0,000043
V-S.3 0,000060 0,000064 0,000063

Zusammenstellung weiterer Eigenschaften von erfindungsgemafien Separatoren mit nicht er-
findungsgemafen Separatoren

Separator S.1 V-S.2 V-S.3
Dicke / [um] 31 42 29
Flachengewicht / [g/m?] 19 59 33
mittlere. Porengrélie / [um] 0,2 0,4 0,2
max. Porengrdlie / [um] - - -
theor. Porositéat / [%] 45 ca. 35 ca. 60
Gurley / [s / 50 cm?] 26 165 380
Hochstzugkraft /[N / 5 cm] 30 36 38
Schrumpf bei 160 °C, 1 h/[%] 1,3 2 <1
Abrieb nein nein nein
Nageldurchstof3test / [N] 720 540 730

lll.  Testen der Separatoren in elektrochemischen Zellen

Fir die elektrochemische Charakterisierung der in Beispiel Il. hergestellten Separatoren S.1

und V-S.2 baute man elektrochemische Zellen, sogenannte single layer Pouchzellen. Pouchzel-
len sind elektrochemische Zellen, die dem Fachmann bekannt sind. Diese enthalten jeweils
eine Kombination aus positiver und negativer Elektrode, getrennt durch einen mit Elektrolyt ge-
trankten Separator, wobei diese Kombination mit einer Metall-Polymer Komposit Folie laminiert
ist. Dazu wurden neben den in Il. hergestellten Separatoren jeweils Kathoden der Dimension 5
x 5 cm und Anoden der Dimension 5,6 x 5,6 cm bestehend aus folgende Komponenten einge-
setzt:



10

15

20

25

30

WO 2013/127737 PCT/EP2013/053709

Anode:

Kathode:

Elektrolyt:

21

Graphitbasierte Anode auf Kupferfolienableiter (Kapazitat 1,7 mAh/cm?);

Zur Herstellung der Elektroden wurde zunachst eine Suspension aus 91 Gew. %
Graphitpulver, 6 Gew. % PVDF-Binder und 3 Gew. % Leitruf} in N-Ethyl-pyrrolidon
erzeugt und mittels eines Planetenmischers vermengt. Die Suspension wurde mit
einem Labcoater (Fa. Erichsen) auf die Kupfertragerfolie aufgetragen und anschlie-
Rend bei 120°C im Vakuum Uber Nacht getrocknet.

Nickel-Cobalt-Aluminat Kathode auf Aluminiumableiter (Kapazitat 1,4 mAh/cm?, Li-
Nio.a0 C00.15Al0.0502);

Zur Herstellung der Elektroden wurde zunachst eine Suspension aus 88 Gew. %
LiNio.s0 C00.15Al0.0s02 Pulver, 6 Gew. % PVDF-Binder, 3 Gew. % Leitrul und 3 Gew.
% Graphit in N-Ethyl-pyrrolidon erzeugt und mittels eines Planetenmischers ver-
mengt. Die Suspension wurde mit einem Labcoater (Fa. Erichsen) auf die Aluminui-
umtragerfolie aufgetragen und anschlieflend bei 120°C im Vakuum Uber Nacht ge-
trocknet.

1 M LiPFs geldst in Ethylencarbonat und Ethylmethylcarbonat im Massenverhaltnis
1:1

Aus dem erfindungsgemafRen Separator S.1 wurde die erfindungsgemale elektrochemische
Zelle EZ.1 hergestellt und aus dem Vergleichsseparator V-S.2 wurde die elektrochemische
Vergleichszelle V-EZ.2 hergestellt.

Die erfindungsgemalie elektrochemische Zelle EZ.1 zeichnete sich im Vergleich zur elektro-
chemische Vergleichszelle V-EZ.2 durch eine héhere Kapazitat von 177 mAh/g gegenlber 159
mAh/g bei 0,5 C (Tabelle 1) aus. Weiterhin war der Zellwiderstand von V-EZ.2 verglichen mit
dem Zellwiderstand von EZ.1 um mindestens den Faktor 1,4 hoher. Zudem wies die erfin-
dungsgemale Zelle EZ.1 deutlich bessere C-Ratenstabilitat auf (Tabelle 1). Bei einer Belastung
von 2 C fiel die Kapazitat von V-EZ.2 auf 9 mAh/g verglichen mit 141 mAh/g von EZ.1. Bei 4 C
zeigte EZ.1 noch 95 mAh/g, wahrend V-EZ.2 keinen Strom mehr lieferte.

Tabelle 1: C-Ratenstabilitdt von EZ.1 und V-EZ.2

Kapazitat 0,6C 1,0C 20C 4,0C
EZ.1 177 mAh/g 159 mAh/g 141 mAh/g 95 mAh/g
V-EZ.2 159 mAh/g 124 mAh/g 9 mAh/g -
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Patentanspriiche

1.

Separator fur eine elektrochemische Zelle, umfassend

(A) mindestens eine Schicht, enthaltend
(a) vernetztes Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln,
(b) mindestens ein Bindemittel, und
(c) gegebenenfalls einen Grundkdrper,

wobei das Massenverhaltnis des vernetzten Polyvinylpyrrolidons in Form von Partikeln (a)
zur Summe der Masse der Bindemittel (b) in der Schicht (A) einen Wert im Bereich von
99,9 : 0,1 bis 50 : 50 aufweist.

Separator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schicht (A) enthaltene
vernetzte Polyvinylpyrrolidon in Form von Partikeln (a) eine mittlere Teilchengrofe im Be-
reich von 0,1 bis 5 um aufweist.

Separator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die in Schicht (A) ent-
haltenden Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) eine irregulare Form aufweisen.

Separator nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das in
Schicht (A) enthaltene Bindemittel (b) ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polymere beste-
hend aus Polyvinylalkohol, wasserlosliches Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Butadien-
Kautschuk, Polyacrylnitril, Carboxymethylcellulose und fluorhaltigen (Co)polymeren.

Separator nach einem der Ansprlche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass Schicht (A)
weiterhin einen Grundkdérper (c) aus Vliesstoff umfasst.

Separator nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Grund-
korper (c) aus Fasern besteht und erste durch die Fasern gebildete Poren aufweist, wobei
der Grundkdrper (¢) zumindest teilweise mit Partikeln aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon
(a) beflllt ist und wobei die Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) die ersten Po-
ren zumindest teilweise ausflllen und mit Partikeln aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a)
beflllte Bereiche ausbilden, wobei die Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) in
den beflllten Bereichen zweite Poren ausbilden, wobei der mittlere Durchmesser der Par-
tikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) groRRer als die mittlere Porengrofie der Mehr-
zahl der zweiten Poren ist.

Separator nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die in
Schicht (A) enthaltenen Partikel aus vernetztem Polyvinylpyrrolidon (a) im Grundkdrper (c)
flachig homogen verteilt sind.
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Separator nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein Teil der
beflllten Bereiche als Beschichtung des Grundkdrpers (c) mit den Partikeln aus vernetz-
tem Polyvinylpyrrolidon (a) ausgebildet ist.

Separator nach einem der Ansprlche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Grund-
korper (c) ein Vliesstoff ist, dessen Fasern aus mindestens einem organischen Polymer
hergestellt sind, das aus der Gruppe Polybutylenterephthalat, Polyethylenterephthalat,
Polyacrylnitril, Polyvinylidenfluorid, Polyetheretherketon, Polyethylennaphtalat, Polysulfon,
Polyimid, Polyester, Polypropylen, Polyoxymethylen, Polyamid und Polyvinylpyrrolidon
ausgewahlt ist.

Separator nach einem der Ansprlche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass Schicht (A)
eine mittlere Dicke im Bereich von 9 bis 50 um aufweist.

Verwendung eines Separators gemaflt einem der Anspriiche 1 bis 10 als Separator in
Brennstoffzellen, Batterien oder Kondensatoren, oder als Gasdiffusionsschicht oder als
Membran.

Brennstoffzelle, Batterie oder Kondensator, enthaltend mindestens einen Separator nach
einem der Ansprlche 1 bis 10.

Elektrochemische Zelle, enthaltend mindestens einen Separator gemal einem der An-
spriche 1 bis 10 sowie

(B) mindestens eine Kathode, und
(C) mindestens eine Anode.

Elektrochemische Zelle nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass Anode (C) ge-
wahlt wird aus Anoden aus Kohlenstoff, Anoden, die Sn oder Si enthalten, und Anoden,
die Lithiumtitanat der Formel LisxTisO12 mit x gleich einem Zahlenwert von > 0 bis 3, ent-
halten.

Verwendung von elektrochemischen Zellen nach Anspruch 13 oder 14 in Lithium-lonen-
Batterien.

Lithium-lonen-Batterie, enthaltend mindestens eine elektrochemische Zelle nach An-
spruch 13 oder 14.

Verwendung von elektrochemischen Zellen nach Anspruch 13 oder 14 in Automobilen, mit
Elektromotor betriebenen Zweirddern, Flugzeugen, Schiffen oder stationdren Energie-
speichern.
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