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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine beschichtete, porése Folie und ihre Verwendung als Separator,
sowie ein Verfahren zur Herstellung der Folie.

[0002] Moderne Geréate erfordern eine Energiequelle, wie Batterien oder Akkus, die eine raumlich unabhan-
gige Nutzung ermdglichen. Batterien haben den Nachteil, dass man sie entsorgen muss. Daher werden ver-
mehrt Akkumulatoren (sekundéare Batterien) eingesetzt, die man mit Hilfe von Ladegeraten am Stromnetz im-
mer wieder aufladen kann. Herkémmliche Nickel-Cadmium-Akkus (NiCd-Akkus) kénnen beispielsweise bei
sachgerechtem Gebrauch eine Lebensdauer von ca. 1000 Ladezyklen erreichen.

[0003] In Hochenergie- oder Hochleistungssystemen werden heute zunehmend Lithium-, Lithiumionen-, Lithi-
um-Polymer-, und Erdalkali-Batterien als Akkumulatoren eingesetzt.

[0004] Batterien und Akkumulatoren bestehen immer aus zwei Elektroden, die in eine Elektrolytldsung eintau-
chen und einem Separator, der Anode und Kathode trennt. Die verschiedenen Akkutypen unterscheiden sich
durch das verwendete Elektrodenmaterial, den Elektrolyten und den verwendeten Separator. Ein Batteriese-
parator hat die Aufgabe Kathode und Anode in Batterien, beziehungsweise negative und positive Elektrode
in Akkumulatoren, rdumlich zu trennen. Der Separator muss eine Barriere sein, welche die beiden Elektroden
elektrisch voneinander isoliert, um interne Kurzschlisse zu vermeiden. Gleichzeitig muss der Separator jedoch
durchlassig fur lonen sein, damit die elektrochemischen Reaktionen in der Zelle ablaufen kénnen.

[0005] Ein Batterieseparator muss dinn sein, damit der Innenwiderstand mdglichst gering ist und eine hohe
Packungsdichte erzielt werden kann. Nur so sind gute Leistungsdaten und hohe Kapazitdten méglich. Zusatz-
lich ist es erforderlich, daf} die Separatoren den Elektrolyten aufsaugen und bei gefillten Zellen den Gasaus-
tausch gewahrleisten. Wahrend friher u. a. Gewebe verwendet wurden, sind heutzutage iberwiegend feinpo-
rige Materialien, wie Vliesstoffe und Membranen, im Einsatz.

[0006] In Lithium-Batterien ist das Auftreten von Kurzschliissen ein Problem. Bei thermischer Belastung kann
es in den Lithium-lonen-Batterien zu einem Schmelzen des Batterieseparators und damit zu einem Kurzschluss
mit verheerenden Folgen kommen. Ahnliche Gefahren bestehen, wenn die Lithium-Batterien mechanisch be-
schadigt oder durch mangelhafte Elektronik der Ladegerate tiberladen werden.

[0007] Um die Sicherheit der Lithium-lonen-Batterien zu erhéhen, wurden in der Vergangenheit Abschalt-Se-
paratoren entwickelt (Shut Down Membranen). Diese speziellen Separatoren schliel3en ihre Poren in kiirzester
Zeit bei einer bestimmten Temperatur, die deutlich unterhalb des Schmelzpunktes oder des Ziindpunktes von
Lithium liegt. Damit werden die katastrophalen Folgen eines Kurzschlusses bei den Lithium-Batterien weitge-
hend verhindert.

[0008] Gleichzeitig ist jedoch fir die Separatoren auch eine hohe mechanische Festigkeit gewlinscht, welche
durch Materialien mit hohen Schmelzetemperaturen gewahrleistet wird. So sind beispielsweise Polypropylen-
Membranen auf Grund der guten Durchstol3festigkeit vorteilhaft, aber der Schmelzpunkt des Polypropylens
liegt mit ca. 164°C sehr nahe am Flammpunkt des Lithiums (170°C).

[0009] Hochenergiebatterien basierend auf der Lithiumtechnologie werden in Anwendungen eingesetzt, bei
denen es darauf ankommt eine mdglichst gro3e Menge an elektrischer Energie auf geringstem Raum verflig-
bar zu haben. Dies ist beispielsweise bei Traktionsbatterien flr den Einsatz in Elektrofahrzeugen aber auch in
anderen mobilen Anwendungen in denen maximale Energiedichte bei geringem Gewicht gefordert ist, wie z.
B. Luft- und Raumfahrt. Augenblicklich werden in Hochenergiebatterien Energiedichten von 350 bis 400 Wh/L
bzw. 150 bis 200 Wh/kg erzielt. Diese hohen Energiedichten erreicht man durch den Einsatz von speziellem
Elektrodenmaterial (z. B. Li-CoO2) und den sparsameren Einsatz von Gehdusematerialien. So sind in Li-Bat-
terein des Pouch-Zellen-Typs die einzelnen Batterieeinheiten nur noch durch eine Folie voneinander getrennt.
Auf Grund dieser Tatsache sind in diesen Zellen auch héhere Anforderungen an den Separator gestellt, da bei
einem internen Kurzschluss und Uberhitzung die explosionsartigen Verbrennungsreaktionen auf die benach-
barten Zellen tbergreifen.

[0010] Separatormaterialien fir diese Anwendungen mussen folgende Eigenschaften besitzen: Sie missen
moglichst diinn sein, um einen geringen spezifischen Platzbedarf zu gewéhrleisten und um den Innenwider-
stand klein zu halten. Um diese geringen Innenwiderstande zu gewahrleisten ist es wichtig, dass der Separator
auch eine groRe Porositat aufweist. Ferner missen sie leicht sein, damit ein geringes spezifisches Gewicht
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erreicht wird und sie miissen absolut sicher sein. Dies bedeutet dass im Falle einer Uberhitzung oder mecha-
nischen Beschadigung positive und negative Elektrode auf jeden Fall getrennt bleiben missen um weitere
chemische Reaktionen, die zum Brand oder Explosion der Batterien flhren, zu verhindern.

[0011] Es istim Stand der Technik bekannt Polypropylenmembranen mit weiteren Schichten zu kombinieren,
die aus Materialien mit niedrigerem Schmelzpunkt aufgebaut sind, beispielsweise aus Polyethylen. Im Falle
einer Uberhitzung durch Kurzschluss oder andere duRere Einfliisse schmilzt die Polyethylenschicht und ver-
schlie3t die Poren der porésen Polypropylenschicht, wodurch der lonenflu? und somit Stromflu? in der Batte-
rie unterbrochen wird. Allerdings schmilzt bei weiterem Temperaturanstieg (> 160°C) auch die Polypropylen-
schicht und ein interner Kurzschluss durch Beriihrung von Anode und Kathode und die daraus resultierenden
Probleme wie Selbstentziindung und Explosion kdnnen nicht mehr verhindert werden. Zusatzlich ist die Haf-
tung der Polyethylenschichten auf Polypropylen problematisch, so dass diese Schichten nur durch Laminie-
rung kombiniert werden kénnen oder nur ausgewahlte Polymere dieser beiden Klassen coextrudiert werden
kénnen. Diese Separatoren bieten in Hochenergieanwendungen nur unzureichende Sicherheit. Eine Derartige
Folie ist in WO 2010048395 beschrieben.

[0012] US 2011171523 beschreibt einen hitzeresistenten Separator der tber ein Lésemittelverfahren gewon-
nen wird. Dabei werden in einem ersten Schritt anorganische Partikel (Kreide, Silikate oder Aluminiumoxid) in
den Rohstoff (UHMW-PE) zusammen mit einem Ol eincompoundiert werden. Diese Mischung wird dann durch
eine Diise zu einer Vorfolie Extrudiert, aus der Vorfolie dann das Ol mittels eines Lésungsmittels heraus geldst
um die Poren zu kreieren und diese Folie dann anschlieRend zum Separator verstreckt. In diesem Separator
gewahrleisten dann auch bei einer starken Uberhitzung die anorganische Partikel die Trennung von Anode
und Kathode in der Batterie.

[0013] Dieses Verfahren hat allerdings den Nachteil, dass die Partikel zur Schwachung der mechanischen
Eigenschaften des Separators beitragen und zum anderen durch Agglomerate der Partikel Fehler und unglei-
che Porenstruktur entstehen kann.

[0014] US 2007020525 beschreibt einen keramischen Separator, der durch Verarbeitung von anorganischen
Partikeln mit einem Polymer basierten Binder erhaten wird. Auch dieser Separator gewahrleistet, dass bei einer
starken Uberhitzung Anode und Kathode in der Batterie getrennt bleiben. Aber das Herstellungsverfahren ist
aufwendig und die mechanischen Eigenschaften des Separators unzureichend.

[0015] In DE 19838800 wird ein elektrischer Separator mit einer Verbundstruktur vorgeschlagen, der ein fla-
chiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschich-
tung umfasst. Das Material des Substrates ist ausgewahlt aus Metallen, Legierungen, Kunststoffen, Glas und
Kohlefaser oder einer Kombination solcher Materialien, und die Beschichtung ist eine fldchig durchgehende,
pordse, elektrisch nicht leitende keramische Beschichtung. Der Einsatz der keramischen Beschichtung ver-
spricht thermische und chemische Bestandigkeit. Diese Separatoren sind aber aufgrund des Tragermaterials
sehr dick und haben sich in der Herstellung als problematisch erwiesen, da eine fehlerfrei, gro3flachige Be-
schichtung nur mit erheblichem technischen Aufwand realisiert werden kann.

[0016] In DE 10208277 wurde das Gewicht und die Dicke des Separators dadurch reduziert, dass ein Poly-
mervlies eingesetzt wurde, aber auch die dort beschriebenen Ausfiihrungsformen eines Separators genligen
noch nicht allen Anforderungen an einen Separator fir eine Lithium-Hochenergiebatterie, insbesondere weil
in dieser Anmeldung besonderer Wert gelegt wurde auf mdglichst grol3e Poren des Separators. Mit den dort
beschriebenen, bis zu 5 ym grof3en Partikeln ist es aber nicht méglich, 10 bis 40 pm dicke Separatoren her-
zustellen, da hier nur einige wenige Partikel Ubereinander zu liegen kdmen. Dadurch wirde der Separator
zwangslaufig eine grof3e Fehler- und Stdrstellendichte (z. B. Locher, Risse, ...) aufweisen.

[0017] WO 2005038946 beschreibt einen hitzebestandigen Separator, der aus einem Trager aus gewebten
oder ungewebte Polymerfasern aufweist, mit einer auf und in diesem Trager befindlichen porésen anorgani-
schen Keramikschicht die durch einen Kleber mit dem Trager verbunden ist. Auch hier ist die Gewahrleistung
einer fehlerfreien Beschichtung sowie die resultierende Dicke und Gewicht als problematisch anzusehen.

[0018] Die Beschichtung gereckter Polypropylenfolien mit anorganischen Materialien wurde bisher nur wenig
verfolgt, da bekannt ist, dass die Haftung von Coatingschichten nur unzureichend ist und deshalb Haftvermittler
hinzugezogen werden missen. Diese Problematik wird z. B. in US 4794136 beschrieben. Hier wird der Ein-
satz eines Melamin/Acrylat-Primers als Haftvermittler zwischen Polyolefinischen Folien und PVYDC-Coatings
beschrieben. Haftvermittler neigen aber dazu die Poren zu verschlie3en und so den Widerstand unnétig in die
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Hohe treiben. Das Abplatzen des Coatings wahrend der Batteriefertigung stellt ein zusatzliches Sicherheitsri-
siko dar. Des Weiteren mussen die Haftvermittler in den organischen Elektrolyten, die in Li-Batterien eingesetzt
werden unléslich sein, um u. a. die Leitfahigkeit des Elektrolyten nicht negativ zu beeinflussen.

[0019] Es wurde Uberraschend gefunden, dass Polypropylen Separatoren mit einer bestimmten Oberflachen-
struktur ohne Einsatz von Primern selbst gegenliber wasserbasierenden keramischen Coatings eine fir die
Weiterverarbeitung ausreichende Haftung zeigen. Die Haftung gegenlber einer Vielzahl von Coatings ist hier
auch ohne den Einsatz eines Primers gegeben.

[0020] Polyolefin Separatoren kénnen heute nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden: Fullstoffver-
fahren; Kaltverstreckung, Extraktionsverfahren und B-Kristallitverfahren. Diese Verfahren unterscheiden sich
grundsatzlich durch die verschiedenen Mechanismen, durch welche die Poren erzeugt werden.

[0021] Beispielsweise kdnnen durch den Zusatz von sehr hohen Flillstoffmengen porése Folien hergestellt
werden. Die Poren entstehen beim Verstrecken durch die Unvertraglichkeit der Fillstoffe mit der Polymerma-
trix. Die groRen Fullstoffmengen von bis zu 40 Gew.-%, welche zur Erzielung von hohen Porositaten erforder-
lich sind, beeintrachtigen jedoch die mechanische Festigkeit trotz hoher Verstreckung erheblich, so dass diese
Produkte als Separatoren in einer Hochenergiezelle nicht eingesetzt werden kénnen.

[0022] In den sogenannten Extraktionsverfahren werden die Poren im Prinzip durch Herauslésen einer Kom-
ponente aus der Polymermatrix durch geeignete Lésemittel erzeugt. Hier haben sich vielfaltige Varianten ent-
wickelt, die sich durch Art der Zusatzstoffe und die geeigneten Losemittel unterscheiden. Es kdnnen sowohl
organische als auch anorganische Zusatzstoffe extrahiert werden. Diese Extraktion kann als letzter Verfah-
rensschritt bei der Herstellung der Folie erfolgen oder mit einer anschlieRenden Verstreckung kombiniert wer-
den. Nachteilig ist in diesem Falle der 6kologisch und 6konomisch bedenkliche Extraktionsschritt.

[0023] Ein &lteres aber erfolgreiches Verfahren beruht auf einer Verstreckung der Polymermatrix bei sehr
niedrigen Temperaturen (Kaltverstreckung). Hierzu wird die Folie zunédchst extrudiert und anschlieRend zur
Erhdhung des kristallinen Anteils fiir einige Stunden getempert. Im nachsten Verfahrensschritt erfolgt die Kalt-
Verstreckung in Langsrichtung bei sehr niedrigen Temperaturen, um eine Vielzahl von Fehlstellen in Form
kleinster Mikrorisse zu erzeugen. Diese vorgestreckte Folie mit Fehlstellen wird anschlieend bei erhdhten
Temperaturen mit hoheren Faktoren nochmals in die gleiche Richtung verstreckt, wobei die Fehlstellen zu
Poren vergréRert werden, die eine netzwerkartige Struktur ausbilden. Diese Folien vereinen hohe Porositaten
und gute mechanische Festigkeit in Richtung ihrer Verstreckung, im Allgemeinen die Léngsrichtung. Die me-
chanische Festigkeit in Querrichtung bleibt dabei jedoch mangelhaft, wodurch die Durchstofl¥festigkeit schlecht
ist und eine hohe Splei3neigung in Langsrichtung entsteht. Insgesamt ist das Verfahren kostenintensiv.

[0024] Ein weiteres bekanntes Verfahren zur Herstellung von pordsen Folien basiert auf der Zumischung von
B-Nukleierungsmitteln zu Polypropylen. Durch das 3-Nukleierungsmittel bildet das Polypropylen beim Abkuih-
len der Schmelze sogenannte B-Kristallite in hohen Konzentrationen. Bei der anschliefenden Langs-Verstre-
ckung erfolgt eine Umwandlung der 3-Phase in die alpha-Modifikation des Polypropylens. Da sich diese un-
terschiedlichen Kristallformen in der Dichte unterscheiden, entstehen auch hier zunachst viele mikroskopische
Fehlstellen, die durch die Verstreckung zu Poren aufgerissen werden. Die nach diesem Verfahren hergestellten
Folien haben gute Porositdten und gute mechanische Festigkeiten in Langs- und Querrichtung und eine sehr
gute Wirtschaftlichkeit. Diese Folien werden nachstehend auch B-porése Folien genannt. Zur Verbesserung
der Porositat kann eine héhere Orientierung in Langsrichtung vor der Querstreckung eingebracht werden.

[0025] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, einerseits eine porése flexible Folie zur
Verfugung zu stellen, die eine hohe Porositat und Durchlassigkeit aufweist und lber ausgezeichnete mecha-
nischen Festigkeit verfigt und andererseits die Hitzebestandigkeit von keramischen Werkstoffen mitbringt, so
dass diese auch in Hochenergiebatterien eingesetzt werden kénnen. Des Weiteren soll die porése flexible
Folie zusatzlich einen ausreichenden Schutz gegen interne Kurzschliisse bei der Verwendung als Separator-
membran bieten.

[0026] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass keramisch beschichtete Separatorfolien auf Basis von
porésen Polyolefinfolien herstellbar sind, wenn die keramischen Beschichtung auf eine biaxial orientierte, ein-
oder mehrschichtige porése Folie, deren Porositat durch Umwandlung von 3-kristallinem Polypropylen beim
Verstrecken der Folie erzeugt wird, welche mindestens eine porése Schicht umfasst und diese Schicht min-
destens ein Propylenpolymer und B-Nukleierungsmittel enthalt, wobei die Folie vor der Beschichtung einen
Gurley Wert von < 1000 s aufweist, aufgebracht wird.
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[0027] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit eine biaxial orientierte, ein- oder mehrschichtige po-
rése Folie, welche mindestens eine pordse Schicht umfasst und diese Schicht mindestens ein Propylenpoly-
mer enthalt,

(i) die Porositat der porésen Folie 30% bis 80% betragt und

(i) die Durchlassigkeit der porésen Folie < 1000 s (Gurley Wert) betragt, dadurch gekennzeichnet, dass

(iii) die portse Folie eine keramische Beschichtung aufweist und

(iv) die beschichtete portse Folie einen Gurley Wert von < 1500 s aufweist.

Separatorfolie

[0028] Die erfindungsgemale keramisch beschichtete Separatorfolien auf Basis von porésen Polyolefinfolien
umfasst eine pordse, biaxial orientierte Folie aus Polypropylen (BOPP) mit sehr hohen Porositat und hoher
Durchlassigkeit von < 1000 s (Gurley Wert). Der Einsatz derartiger BOPP Folien als Separatorfolien ist be-
reits bekannt und enthalten vorzugsweise B-Nukleierungsmittel. Die erfindungsgemafie Porositat der Folie wird
vorzugsweise durch Umwandlung von B-kristallinem Polypropylen beim Verstrecken der Folie erzeugt, wobei
mindestens ein B-Nukleierungsmittel in der Folie vorliegt.

[0029] Derartige BOPP Folien sind auch fiir den Einsatz als Separator im Doppelschicht-Kondensatoren (DSK)
besonders geeignet.

[0030] Die erfindungsgemaf zur Beschichtung eingesetzten Folien weisen nach einer Langsverstreckung ei-
ne moderate Orientierung in Langsrichtung auf und werden anschlieend in Querrichtung orientiert, dass sie
als BOPP Folie eine hohe Porositat und eine sehr hohe Durchldssigkeit aufweisen und die Spleiineigung in
Langsrichtung abgebaut wird. Dabei ist es vorteilhaft, diese Querstreckung mit einer sehr langsamen Streck-
geschwindigkeit von vorzugsweise unter 40%/s durchzufihren.

[0031] Die erfindungsgemaf zur Beschichtung eingesetzten Folien kénnen ein- oder mehrschichtig aufgebaut
sein. Die Herstellung solcher einschichtigen oder mehrschichtigen porésen Polypropylenfolie bei welchem Pro-
pylenpolymer und 3-Nukleierungsmittel in einem Extruder aufgeschmolzen und durch eine Flachdise auf eine
Abzugswalze extrudiert wird, ist bereits in DE-A-102010018374 detailliert beschrieben. Der Schmelzfilm kihlt
auf der Abzugswalze unter Ausbildung von B-Kristalliten ab und verfestigt sich. Anschlie3end wird diese Folie
in Langsrichtung und danach unmittelbar in Querrichtung verstreckt.

[0032] Anstelle der unmittelbaren Querverstreckung kann die erfindungsgemaf zur Beschichtung eingesetz-
ten Folien auch nach der Verstreckung in Langsrichtung aufgewickelt werden und zu einem spateren Zeitpunkt
in einem zweiten Querstreckverfahren abgewickelt, auf Querstrecktemperatur erwarmt und in Querrichtung
verstreckt werden, wobei die Verfahrensgeschwindkeit des Langsstreckverfahrens groRer oder kleiner als die
Verfahrensgeschwindigkeit des Querstreckverfahrens ist.

[0033] Die erfindungsgemal zur Beschichtung eingesetzten porésen BOPP Folien umfassen mindestens ei-
ne pordse Schicht, die aus Propylenpolymeren, vorzugsweise Propylenhomopolymeren und/oder Propylen-
blockcopolymeren, aufgebaut ist und B-Nukleierungsmittel enthalt. Gegebenenfalls kdnnen zuséatzlich andere
Polyolefine in geringen Mengen enthalten sein, soweit sie die Porositdt und andere wesentliche Eigenschaften
nicht nachteilig beeinflussen. Des Weiteren enthalt die mikroporése Schicht gegebenenfalls zusatzlich tbliche
Additive, beispielsweise Stabilisatoren und/oder Neutralisationsmittel in jeweils wirksamen Mengen.

[0034] Geeignete Propylenhomopolymere enthalten 98 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 99 bis 100 Gew.-%
Propyleneinheiten und besitzen einen Schmelzpunkt (DSC) von 150°C oder hdher, vorzugsweise 155 bis
170°C, und im allgemeinen einen SchmelzfluRindex von 0,5 bis 10 g/10 min, vorzugsweise 2 bis 8 g/10 min, bei
230°C und einer Kraft von 2,16 kg (DIN 53735). Isotaktische Propylenhomopolymere mit einem n-heptan 16s-
lichen Anteil von unter 15 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, stellen bevorzugte Propylenhomopolymere
fur die Schicht dar. Vorteilhaft kdnnen auch isotaktische Propylenhomopolymere mit einer hohen Ketteniso-
taktizitat von mindestens 96%, vorzugsweise 97-99% ('*C-NMR; Triaden Methode) eingesetzt werden. Diese
Rohstoffe sind als HIPP-Polymere (Hoch isotaktische Polypropylene) oder HCPP (Hoch Kristalline Polypropy-
lene) im Stand der Technik bekannt und zeichnen sich durch eine hohe Stereoregularitat der Polymerketten,
hohere Kristallinitat und einen héheren Schmelzpunkt aus (im Vergleich zu Propylenpolymeren mit einer *C-
NMR-Isotaktizitat von 90 bis < 96%, die gleichfalls eingesetzt werden kdnnen).

[0035] Propylen-Blockcopolymere haben einen Schmelzpunkt von tber 140 bis 170°C, vorzugsweise von 145
bis 165°C, insbesondere 150 bis 160°C und einen Schmelzebereich der bei Uber 120°C, vorzugsweise in
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einem Bereich von 125-140°C beginnt. Der Comonomer-, vorzugsweise Ethylen-Gehalt liegt beispielsweise
zwischen 1 und 20 Gew.-%, bevorzugt 1 und 10 Gew.-%. Der SchmelzfluRindex der Propylen-Blockcopolymere
liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 1 bis 20 g/10 min, vorzugsweise 1 bis 10 g/10 min.

[0036] Gegebenenfalls kann die porése Schicht zuséatzlich andere Polyolefine enthalten, soweit sie die Eigen-
schaften, insbesondere die Porositdt und die mechanischen Festigkeiten, nicht negativ beeinflussen. Andere
Polyolefine sind beispielsweise statistische Copolymere von Ethylen und Propylen mit einem Ethylengehalt
von 20 Gew.-% oder weniger, statistische Copolymere von Propylen mit C,-Cg-Olefinen mit einem Olefingehalt
von 20 Gew.-% oder weniger, Terpolymere von Propylen, Ethylen und Butylen mit einem Ethylengehalt von
10 Gew.-% oder weniger und mit einem Butylengehalt von 15 Gew.-% oder weniger.

[0037] In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist die porése Schicht nur aus Propylenhomopolymer und/oder
Propylenblockcopolmyer und -Nukleierungsmittel, sowie gegebenenfalls Stabilisator und Neutralisationsmit-
tel aufgebaut.

[0038] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst die erfindungsgemal zur Beschichtung eingesetzte
porése BOPP Folien keine Polyolefine, die Mittels sogenannter Metallocen-Katalysatoren hergestellt wurden.

[0039] Als B-Nukleierungsmittel sind fiir die pordse Schicht grundsatzlich alle bekannten Zusatzstoffe geeig-
net, welche die Bildung von B-Kristallen des Polypropylens beim Abkiihlen einer Polypropylenschmelze for-
dern. Derartige B-Nukleierungsmittel, als auch ihre Wirkungsweise in einer Polypropylenmatrix, sind an sich
im Stand der Technik bekannt und werden nachstehend im Einzelnen beschrieben.

[0040] Von Polypropylen sind verschiedene kristalline Phasen bekannt. Beim Abklhlen einer Schmelze bildet
sich Ublicherweise Uberwiegend das a-kristalline PP, dessen Schmelzpunkt im Bereich von 155-170°C, vor-
zugsweise 158-162°C liegt. Durch eine bestimmte Temperaturfihrung kann beim Abkihlen der Schmelze ein
geringer Anteil an B-kristalliner Phase erzeugt werden, welche gegenlber der monoklinen 3-Modifikation mit
145-152°C, vorzugsweise 148-150°C einen deutlich niedrigeren Schmelzpunkt aufweist. Im Stand der Tech-
nik sind Additive bekannt, die zu einem erhdhten Anteil der B-Modifikation beim Abklhlen des Polypropylens
fUhren, beispielsweise y-Quinacridone, Dihydroquinacridine oder Calciumsalze der Phtalsdure.

[0041] Fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung werden vorzugsweise hochaktive 3-Nukleierungsmittel ein-
gesetzt, welche beim Abkulhlen einer Propylenhomopolymerschmelze einen B-Anteil von 40-95%, vorzugs-
weise von 50-85% (DSC) erzeugen. Der 3-Anteil wird aus dem DSC der abgekiihlten Propylenhomopolymer-
schmelze bestimmt. Bevorzugt ist beispielsweise ein zweikomponentiges 3-Nukleierungssystem aus Calcium-
carbonat und organischen Dicarbonsauren, welches in der DE 3610644 beschrieben ist, worauf hiermit aus-
dricklich Bezug genommen wird. Besonders vorteilhaft sind Calciumsalze der Dicarbonséuren, wie Calcium-
pimelat oder Calciumsuberat wie in DE 4420989 beschrieben, auf die ebenfalls ausdriicklich Bezug genommen
wird, Auch die in EP-0557721 beschriebenen Dicarboxamide, insbesondere N,N-Dicyclohexyl-2,6-Naphtalen-
dicarboxamide, sind geeignete B-Nukleierungsmittel.

[0042] Zusatzlich zu den B-Nukleierungsmitteln ist die Einhaltung eines bestimmten Temperaturbereiches und
Verweilzeiten bei diesen Temperaturen beim Abklhlen des unverstreckten Schmelzefilms flr die Erzielung
eines hohen Anteils an B-kristallinem Polypropylen wichtig. Die Abkihlung des Schmelzefilms erfolgt vorzugs-
weise bei einer Temperatur von 60 bis 140°C, insbesondere 80 bis 130°C, beispielsweise 85 bis 128. Eine
langsame Abkuhlung férdert das Wachstum der B-Kristallite ebenfalls, daher sollte die Abzugsgeschwindigkeit,
d. h. die Geschwindigkeit mit welcher der Schmelzefilm lber die erste Klhlwalze 1auft, langsam sein, damit die
notwendigen Verweilzeiten bei den gewéhlten Temperaturen ausreichend lange sind. Die Abzugsgeschwin-
digkeit betragt vorzugsweise weniger als 25 m/min, insbesondere 1 bis 20 m/min. Die Verweilzeit betragt im
Allgemeinen 20 bis 300 s; vorzugsweise 30 bis 200 s.

[0043] Die portse Schicht enthalt im allgemeinen 45 bis < 100 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-%,
Propylenhomopolymere und/oder Propylenblockcopolymer und 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 50-10.000
ppm mindestens eines B-Nukleierungsmittels, bezogen auf das Gewicht der porésen Schicht. Fir den Fall,
dass weitere Polyolefine in der Schicht enthalten sind, wird der Anteil des Propylenhomopolymeren oder des
Blockcopolymeren entsprechend reduziert. Im Allgemeinen wird die Menge der zusatzlichen Polymeren in der
Schicht 0 bis < 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-% betragen, wenn
diese zusatzlich enthalten sind. In gleicher Weise gilt, dass der besagte Propylenhomopolymer oder Propylen-
blockcopolymer Anteil reduziert wird, wenn héhere Mengen von bis zu 5 Gew.-% Nukleierungsmittel eingesetzt
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werden. Zusatzlich kann die Schicht Ubliche Stabilisatoren und Neutralisationsmittel, sowie gegebenenfalls
weitere Additive, in den Ublichen geringen Mengen von unter 2 Gew.-% enthalten.

[0044] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist die porése Schicht aus einer Mischung aus Propylenhomo-
polymer und Propylenblockcopolymer aufgebaut. Die porése Schicht enthalt in diesen Ausfihrungsformen im
allgemeinen 50 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 75 Gew.-%, Propylenhomopolymere und 15 bis 50 Gew.-
% Propylenblockcopolymere, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-%, und 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis
10.000 ppm mindestens eines B-Nukleierungsmittels, bezogen auf das Gewicht der Schicht, sowie gegebe-
nenfalls die bereits erwahnten Additive wie Stabilisatoren und Neutralisationsmittel. Auch hier gilt, dal} weitere
Polyolefine in einer Menge von 0 bis < 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2
Gew.-% enthalten sein kénnen, und der Anteil des Propylenhomopolymeren oder des Blockcopolymeren dann
entsprechend reduziert wird.

[0045] Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen der erfindungsgeméafRen porésen Folie enthalten 50 bis
10.000 ppm, vorzugsweise 50 bis 5000 ppm, insbesondere 50 bis 2000 ppm Calcium-Pimelat oder Calcium-
Suberat als B-Nukleierungsmittel in der porésen Schicht.

[0046] Die pordse Folie kann ein oder mehrschichtig sein. Die Dicke der Folie liegt im Allgemeinen in einem
Bereich von 10 bis 100 ym, vorzugsweise 15 bis 60 pm, beispielsweise 15 bis 40 ym. Die pordse Folie kann
auf ihrer Oberflache mit einer Corona, Flamm- oder Plasmabehandlung versehen werden, um die Beflllung
mit Elektrolyten zu verbessern.

[0047] In einer mehrschichtigen Ausfiihrungsform umfasst die Folie weitere pordse Schichten, welche wie
vorstehend beschrieben aufgebaut sind, wobei die Zusammensetzung der verschiedenen porésen Schicht
nicht unbedingt identisch sein muss. Fir mehrschichtige Ausfihrungsformen betrégt die Dicke der einzelnen
Schichten im allgemeinen 2 bis 50 pm.

[0048] Die Dichte der zu beschichtenden porésen Folie liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 0,1 bis 0,
6 g/cm?®, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 g/cm?.

[0049] Der Bubble Point der zu beschichtenden Folie sollte nicht Gber 350 nm, vorzugsweise im Bereich von
50 bis 300 nm liegen und der mittlere Porendurchmesser sollte im Bereich 50 bis 100 nm, bevorzugt im Bereich
60-80 nm liegen.

[0050] Die Porositat der zu beschichtenden porésen Folie liegt im Allgemeinen in einem Bereich von 30% bis
80%, vorzugsweise 50% bis 70%.

Keramische Beschichtung

[0051] Die erfindungsgemalie biaxial orientierte, ein- oder mehrschichtige porése Folie weist zumindest auf
einer Seite der Oberflache eine keramische Beschichtung auf.

[0052] Die Beschichtung ist elektrisch isolierend.

[0053] Die erfindungsgeméafie keramische Beschichtung umfasst keramische Partikel, worunter auch anor-
ganische Partikel verstanden werden. Die Partikelgro3e ausgedriickt als D50 Wert liegt im Bereich zwischen
0,05 und 15 pm, vorzugweise im Bereich 0,1 bis 10 pm. Die Auswahl der genauen Partikelgréfie erfolgt in
Abhéangigkeit von der Dicke der keramischen Beschichtung. Hier hat sich gezeigt, dass der D50 Wert nicht
groRer sein sollte als 50% der Dicke der keramischen Beschichtung, vorzugsweise nicht gréRer sein sollte als
33% der Dicke der keramischen Beschichtung, insbesondere nicht gréRer sein sollte als 25% der Dicke der
keramischen Beschichtung. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist der D90 Wert
nicht gréRer als 50% der Dicke der keramischen Beschichtung, vorzugsweise nicht gréfier als 33% der Dicke
der keramischen Beschichtung, insbesondere nicht grofRer als 25% der Dicke der keramischen Beschichtung.

[0054] Als keramische Partikel im Sinne der vorliegenden Erfindung werden alle naturlichen oder syntheti-
schen Mineralien verstanden, sofern sie die vorstehend genannten Partikelgré3en aufweisen. Die keramischen
Partikel unterliegen hinsichtlich der Partikelgeometrie keiner Einschréankung, bevorzugt sind jedoch sphérische
Partikel. Des Weiteren kdnnen die keramischen Partikel kristallin oder nicht-kristallin vorliegen.
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[0055] Die erfindungsgemal eingesetzten Partikel bestehen aus elektrisch isolierenden Materialien, bevor-
zugt ein nicht elektrisch leitendes Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y. Die Herstellung solcher Partikel
ist beispielsweise in DE-A-10208277 detailliert beschrieben.

[0056] Innerhalb der keramischen Partikel sind insbesondere Partikel auf Basis von Oxiden des Siliciums mit
der Summenformel SiO,, sowie gemischte Oxide mit der Summenformel AINaSiO, und Oxide des Titans mit
der Summenformel TiO, bevorzugt, wobei diese in kristalliner, amorpher oder gemischter Form vorliegenden
kdénnen.

[0057] Die erfindungsgeméafle keramische Beschichtung weist vorzugsweise eine Dicke von 0,5 pm bis 80
pm auf, insbesondere 1 ym bis 40 pym.

[0058] Die Auftragsmenge an keramischer Beschichtung betragt vorzugsweise 0,5 g/m? bis 80 g/m?, insbe-
sondere 1 g/m? bis 40 g/m?, bezogen auf Binder plus Partikel nach Trocknung.

[0059] Die Auftragsmenge an keramischen Partikeln betragt vorzugsweise 0,4 g/m? bis 60 g/m?, insbesondere
0,9 g/m? bis 35 g/m?, bezogen auf Partikel nach Trocknung.

[0060] Die erfindungsgemale keramische Beschichtung umfasst keramische Partikel die vorzugsweise eine
Dichte im Bereich von 1,5 bis 5 g/cm?, vorzugsweise 2 bis 4,5 g/cm?, aufweisen.

[0061] Die erfindungsgemale keramische Beschichtung umfasst keramische Partikel die vorzugsweise eine
Harte von min. 2 auf der Moh's Skala aufweisen.

[0062] Die erfindungsgemale keramische Beschichtung umfasst keramische Partikel die vorzugsweise eine
Druckfestigkeit von min. 100 kPa, besonders bevorzugt von min. 150 kPa, insbesondere von min. 250 kPa,
aufweisen. Druckfestigkeit bedeutet, dass min. 90% der vorhandenen Partikel durch den einwirkenden Druck
nicht zerstért wurden.

[0063] Bevorzugt sind Beschichtungen die eine Dicke von 0,5 pm bis 80 um und keramische Partikel im Be-
reich zwischen 0,05 und 15 pm (d50 Wert), vorzugweise im Bereich 0,1 bis 10 um (d50 Wert), aufweisen.

[0064] Besonders bevorzugt sind Beschichtungen die (i) eine Dicke von 0,5 pm bis 80 pm, (ii) keramische
Partikel im Bereich zwischen 0,05 und 15 pm (d50 Wert), vorzugweise im Bereich 0,1 bis 10 ym (d50 Wert),
aufweisen, deren Druckfestigkeit min. 100 kPa, besonders bevorzugt von min. 150 kPa, insbesondere min.
250 kPa, betragt.

[0065] Besonders bevorzugt sind Beschichtungen die (i) eine Dicke von 0,5 pm bis 80 pm, (ii) keramische
Partikel im Bereich zwischen 0,05 und 15 pm (d50 Wert), vorzugweise im Bereich 0,1 bis 10 ym (d50 Wert),
aufweisen, deren Druckfestigkeit min. 100 kPa, besonders bevorzugt von min. 150 kPa, insbesondere min. 250
kPa, betragt und der D50 Wert nicht gréRRer als 50% der Dicke der keramischen Beschichtung ist, vorzugsweise
nicht gréRer als 33% der Dicke der keramischen Beschichtung, insbesondere nicht gréRer als 25% der Dicke
der keramischen Beschichtung.

[0066] Die erfindungsgemalie keramische Beschichtung umfasst neben den genannten keramischen Parti-
keln noch mindestens einen endverfestigten Binder ausgewahlt aus der Gruppe der Binder auf Basis von Poly-
vinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyethylenimine, Polyester, Polyamide, Polyimide,
Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder, gegraftete Polyolefine, Polymere aus der Klasse der halogenierten
Polymere, beispielsweise PTFE, und Gemische derselben, auf.

[0067] Die erfindungsgemal eingesetzten Binder sollten elektrisch isolierend sein, d. h. keine elektrische Leit-
fahigkeit aufweisen. Elektrisch isolierend bzw. keine elektrische Leitféahigkeit bedeutet, dass diese Eigenschaf-
ten in geringem Umfang vorhanden sein kénnen, aber die Werte fiir die unbeschichtete Folie nicht erhéhen.

[0068] Die Auftragsmenge an endverfestigtem Binder ausgewahlt aus der Gruppe der Binder auf Basis von
Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyethylenimine, Polyester, Polyamide, Poly-
imide, Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder, gegraftete Polyolefine, Polymere aus der Klasse der halo-
genierten Polymere, beispielsweise PTFE, und Gemische derselben, betragt vorzugsweise 0,05 g/m? bis 20
g/m?, insbesondere 0,1 g/m? bis 10 g/m?. [nur Binder, getrocknet]. Bevorzugte Bereich fir Binder auf Basis
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von Polyvinylendichlorid (PVDC) sind 0,05 g/m? bis 20 g/m?, vorzugsweise 0,1 g/m? bis 10 g/m?. [nur Binder,
getrocknet]

[0069] Die erfindungsgeméaRie keramische Beschichtung umfasst, bezogen auf Binder und keramische Parti-
kel in getrocknetem Zustand, 98 Gew.-% bis 50 Gew.-% keramischen Partikel und 2 Gew.-% bis 50 Gew.-%
Binder ausgewahlt aus der Gruppe der Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Poly-
methacrylate, Polyethylenimine, Polyester, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder,
gegraftete Polyolefine, Polymere aus der Klasse der halogenierten Polymere, beispielsweise PTFE, und Ge-
mische derselben, wobei innerhalb der Binder endverfestigte Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC)
bevorzugt sind. Des Weiteren kann die erfindungsgemafe keramische Beschichtung noch in geringem Um-
fang Additive aufweise, die zur Handhabung der Dispersion notwendig sind.

[0070] Die erfindungsgemale keramische Beschichtung wird mittels bekannter Technologien, beispielsweise
durch Rakeln oder Aufsprihen, auf die porése BOPP Folie aufgetragen.

[0071] Bevorzugt wird die keramische Beschichtung als Dispersion aufgetragen. Diese Dispersionen liegend
vorzugsweise als wassrige Dispersionen vor und umfassen neben den erfindungsgemafien keramischen Parti-
keln, mindestens einen der genannten Binder, vorzugsweise Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC),
Wasser und gegebenenfalls organische Substanzen, welche die Dispersionsstabilitdt verbessern oder die Be-
netzbarkeit zur porésen BOPP Folie erhdhen. Bei den organischen Substanzen handelt es sich um fllichtige
organische Substanzen, wie ein oder mehrwertige Alkohole, insbesondere um solche, deren Siedetemperatur
140°C nicht Ubersteigt. Aufgrund der Verfiigbarkeit sind Isopropanol, Propanol und Ethanol besonders bevor-
zugt.

[0072] Der Auftrag der keramischen Partikel ist beispielsweise in DE-A-10208277 detailliert beschrieben.

[0073] Bevorzugte Dispersionen umfassen:
(i) 20 Gew.-% bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 Gew.-% bis 80 Gew.-% an keramischen Partikeln,
(i) 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Binder ausgewahlt aus der
Gruppe der Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyethyle-
nimine, Polyester, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder, gegraftete Polyolefi-
ne, Polymere aus der Klasse der halogenierten Polymere, beispielsweise PTFE, und Gemische derselben,
wobei innerhalb der Binder endverfestigte Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC) bevorzugt sind,
(iii) gegebenenfalls 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% organische
Substanzen, welche die Dispersionsstabilitat verbessern oder die Benetzbarkeit zur porésen BOPP Folie
erhéhen, insbesondere ein oder mehrwertige Alkohole,
(iv) gegebenenfalls 0,00001 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% an
weiteren Additiven, wie Dispersionsstabilisatoren und/oder Entschaumer,
(v) Wasser, so dass die Summe aller Komponenten 100 Gew.-% ergibt.

[0074] Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen kera-
misch beschichteten porésen BOPP Folie. Nach diesem Verfahren wird die porése Folie nach dem an sich be-
kannten Flachfolien-Extrusions- oder -Coextrusionsverfahren hergestellt. Im Rahmen dieses Verfahrens wird
so vorgegangen, dass die Mischung aus Propylenhomopolymer und/oder Propylenblockcopolymer und $-Nu-
kleierungsmittel und gegebenenfalls weiteren Polymeren der jeweiligen Schicht vermischt, in einem Extruder
aufgeschmolzen und, gegebenenfalls gemeinsam und gleichzeitig, durch eine Flachdise auf eine Abzugswal-
ze extrudiert oder coextrudiert wird/werden, auf der sich der ein- oder mehrschichtige Schmelzefilm unter Aus-
bildung der B-Kristallite verfestigt und abkuhlt. Die Abkihltemperaturen und Abkulhlzeiten werden so gewahlt,
dass ein mdglichst hoher Anteil an B-kristallinem Polypropylen in der Vorfolie entsteht. Im Allgemeinen betragt
diese Temperatur der Abzugswalze oder der Abzugswalzen 60 bis 140°C, vorzugsweise 80 bis 130°C. Die
Verweilzeit bei dieser Temperatur kann variieren und sollte mindestens 20 bis 300 s, vorzugsweise 30 bis
100 s betragen. Die so erhaltene Vorfolie enthdlt im allgemeinen einen Anteil an 3-Kristalliten von 40-95%,
vorzugsweise 50-85%.

[0075] Diese Vorfolie mit einem hohen Anteil an B-kristallinem Polypropylen wird anschlieRend derart biaxial
gestreckt, dass es bei der Verstreckung zu einer Umwandlung der 3-Kristallite in a-kristallines Polypropylen
und zur Ausbildung einer netzwerkartigen pordsen Struktur kommt. Die biaxiale Streckung (Orientierung) wird
im Allgemeinen aufeinanderfolgend durchgefihrt werden, wobei vorzugsweise zuerst 1angs (in Maschinenrich-
tung) und dann quer (senkrecht zur Maschinenrichtung) gestreckt wird.
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[0076] Fur die Verstreckung in Langsrichtung wird die abgekiihlte Vorfolie zunachst tiber eine oder mehrere
Aufheizwalzen gefluhrt, welche die Folie auf die geeignete Temperatur erwdrmen. Im Allgemeinen betragt diese
Temperatur weniger als 140°C, vorzugsweise 70 bis 120°C. Das Léngsstrecken erfolgt dann im allgemeinen
mit Hilfe zweier entsprechend dem angestrebten Streckverhéltnis verschieden schnellaufender Walzen. Das
Langs-Streckverhéltnis liegt dabei in einem Bereich von 2:1 bis 6:1, vorzugsweise 3:1 bis 5:1. Zur Vermeidung
einer zu hohen Orientierung in Langsrichtung wird der Breiteneinsprung beim Langsstrecken gering gehalten,
beispielsweise durch die Einstellung eines vergleichsweise engen Streckspaltes. Die Lange des Streckspaltes
betragt im Allgemeinen 3 bis 100 mm, vorzugsweise 5 bis 50 mm. Gegebenenfalls kdnnen auch fixierende
Elemente, wie Breithalter zu einem geringen Breiteneinsprung beitragen. Der Einsprung sollte unter 10%,
vorzugsweise 0,5-8%, insbesondere 1-5% betragen.

[0077] Nach dieser Langsverstreckung wird die Folie zunachst wieder Uber entsprechend temperierte Wal-
zen abgekuihlt. AnschlieRend erfolgt in den sogenannten Aufheizfeldern wieder eine Erwérmung auf die Quer-
strecktemperatur, die im Allgemeinen bei einer Temperatur von 120-145°C liegt. AnschlieRend erfolgt das
Querstrecken mit Hilfe eines entsprechenden Kluppenrahmens, wobei das Querstreckverhaltnis in einem Be-
reich von 2:1 bis 9:1, vorzugsweise 3:1-8:1 liegt. Zur Erzielung der erfindungsgemaf hohen Porositaten er-
folgt die Querstreckung mit einer moderaten bis langsamen Querstreckgeschwindigkeit von > 0 bis 40%/s,
vorzugsweise in einem Bereich von 0,5 bis 30%/s, insbesondere 1 bis 15%/s.

[0078] Gegebenenfalls wird nach der letzten Streckung, im Allgemeinen die Querstreckung, eine Oberflache
der Folie nach einer der bekannten Methoden corona-, plasma- oder flammbehandelt, sodass die Befillung
mit Elektrolyt begunstigt wird.

[0079] AbschlieRend erfolgt gegebenenfalls eine Thermofixierung (Warmebehandlung), bei welcher die Folie
etwa 5 bis 500 s, vorzugsweise 10 bis 300 s lang bei einer Temperatur von 110 bis 150°C, vorzugsweise bei 125
bis 145°C gehalten wird, beispielsweise Uber Walzen oder einen Luftheizkasten. Gegebenenfalls wird die Folie
unmittelbar vor oder wahrend der Thermofixierung konvergierend gefahren, wobei die Konvergenz vorzugs-
weise 5-25%, insbesondere 8 bis 20% betragt. Unter Konvergenz versteht man ein leichtes Zusammenfahren
des Querstreckrahmens, so dass die maximale Breite des Rahmens die am Ende des Querstreckprozelies
gegeben ist groler als die Breite am Ende der Thermofixierung ist. Entsprechendes gilt selbstverstandlich
fur die Breite der Folienbahn. Der Grad des Zusammenlaufens des Querstreckrahmens wird als Konvergenz
angegeben, die aus der maximalen Breite des Querstreckrahnmens B,,,, und der Endfolienbreite Bg;,, nach
der folgenden Formel berechnet wird:

Konvergenz [%] = 100 % (B,ax — Broiie)/Bmax
[0080] AbschlieRend wird die Folie in Ublicher Weise mit einer Aufwickeleinrichtung aufgewickelt.

[0081] In den bekannten sequentiellen Verfahren, bei denen Léngs- und Querstreckung nacheinander in ei-
nem Verfahren durchgefiihrt werden, hangt nicht nur die Querstreckgeschwindigkeit von der Verfahrensge-
schwindigkeit ab. Auch die Abzugsgeschwindigkeit und die Abkihlgeschwindigkeit variieren mit der Verfah-
rensgeschwindigkeit. Diese Parameter kdnnen somit nicht unabhangig voneinander gewahlt werden. Daraus
folgt, dass sich — bei ansonsten gleichen Bedingungen — bei einer langsameren Verfahrensgeschwindigkeit
nicht nur die Querstreckgeschwindigkeit reduziert, sondern auch die Abklhl- bzw. Abzugsgeschwindigkeit der
Vorfolie. Dies kann, muss aber nicht zwangslaufig, ein zusatzliches Problem darstellen.

[0082] In einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens ist es daher vorteilhaft das
Verfahren zur Herstellung der sequentiell verstreckten Folie in zwei separate Verfahren aufzuteilen, d. h. in
ein erstes Verfahren, welches alle Verfahrensschritte bis einschlieRlich Abkihlung nach Langsstreckung um-
fasst, nachstehend Langsstreckverfahren genannt und in ein zweites Verfahren, welches alle Verfahrensschrit-
te nach dem Langsstreckverfahren umfasst, nachstehend Querstreckverfahren genannt. Diese Ausfluhrungs-
form des erfindungsgeméafien Verfahrens als zweistufiges Verfahren erméglicht es die Verfahrensgeschwin-
digkeit des ersten Verfahrens, und damit die jeweiligen Bedingungen, insbesondere Abkiihl- und Abzugsge-
schwindigkeiten, sowie die Langsstreckbedingungen unabhéngig von der Querstreckgeschwindigkeit zu wah-
len. Entsprechend kann in dem zweiten Querstreckverfahren die Querstreckgeschwindigkeit beliebig verlang-
samt werden, beispielsweise durch Reduzierung der Verfahrensgeschwindigkeit oder durch die Verlangerung
des Streckrahmens, ohne dass die Bildung der B-Kristallite oder die Langsstreckbedingungen negativ beein-
flusst werden. Diese Verfahrensvariante wird umgesetzt indem man das Langsstreckverfahren wie vorstehend
beschrieben ausflihrt und nach der Abkiihlung der lAngsgestreckten Folie diese Folie zun&chst aufwickelt. Die-
se langsverstreckte Folie wird dann im zweiten Querstreckverfahren verwendet, d. h. in diesem zweiten Ver-
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fahren erfolgen alle Verfahrensschritte nach Abklhlung der Iangsgestreckten Folie wie vorstehend beschrie-
ben. Hierbei kann jetzt die optimale Querstreckgeschwindigkeit unabhéangig gewahlit werden.

[0083] Unter den vorstehend genannten Verfahrensgeschwindigkeiten des Langsstreckverfahrens oder des
Querstreckverfahrens oder des sequentiellen Verfahrens wird jeweils diejenige Geschwindigkeit, z. B. in m/min,
verstanden, mit der die Folie bei der jeweils abschlieRenden Aufwickelung lauft. Je nach den Gegebenheiten
kann beim Querstreckverfahren sowohl eine schneller als auch eine langsamere Verfahrensgeschwindigkeit
als beim Langsstreckverfahren vorteilhaft sein.

[0084] Die Verfahrensbedingungen bei dem erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung der porésen Fo-
lien unterscheiden sich von den Verfahrensbedingungen, die Ublicherweise bei der Herstellung einer biaxial
orientierten Folie eingehalten werden. Fur die Erzielung einer hohen Porositéat und Durchldssigkeit sind sowohl
die Abkihlbedingungen bei der Verfestigung zur Vorfolie, als auch die Temperaturen und die Faktoren bei
der Verstreckung kritisch. Zunachst muf} durch entsprechend langsame und moderate Abkuhlung, d. h. bei
vergleichsweise hohen Temperaturen, ein hoher Anteil an B-Kristalliten in der Vorfolie erzielt werden. Bei der
anschlielenden Langsverstreckung werden die B-Kristalle in die alpha Modifikation umgewandelt, wodurch
Storstellen in Form von Mikrorissen entstehen.

[0085] Damit diese Storstellen in ausreichender Anzahl und in der richtigen Form entstehen muss die Langs-
streckung bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen erfolgen. Bei der Querstreckung, werden diese Stor-
stellen zu Poren aufgerissen, so dass die charakteristische Netzwerkstruktur dieser pordsen Folien entsteht.

[0086] Diese, gegeniiber herkdmmlichen boPP Prozessen niedrigen Temperaturen, insbesondere bei der
Langsstreckung, bedingen hohe Streckkrafte, die zum einen eine hohe Orientierung in die Polymermatrix ein-
bringen und zum anderen die AbriRgefahr erhdhen. Je héher die gewiinschte Porositat, umso niedriger missen
die Temperaturen bei der Verstreckung gewahlt werden und umso héher missen die Streckfaktoren sein. Der
Prozess wird daher grundsatzlich umso kritischer je héher die Porositat und Durchl&ssigkeit der Folie sein soll.
Die Porositat kann daher tiber héhere Streckfaktoren oder Erniedrigung der Strecktemperatur nicht beliebig er-
héht werden. Insbesondere die erniedrigte Langsstrecktemperatur fiihrt zu einer stark beeintrachtigen Laufsi-
cherheit der Folie, sowie zu einer unerwiinschten Erhéhung der Splei3neigung. Die Porositat kann daher durch
niedrigere Langsstrecktemperaturen von beispielsweise unter 70°C nicht mehr weiter verbessert werden.

[0087] Fernerist es moglich die Porositat und Durchlassigkeit der Folie zuséatzlich tber die Streckgeschwindig-
keit bei der Querstreckung zu beeinflussen. Eine langsame Querverstreckung erhdht die Porositat und Durch-
I&ssigkeit weiter, ohne dass es zu vermehrten Abrissen oder sonstigen Stérungen wahrend des Produktions-
prozelles kommt. Die Folie weil3t eine spezielle Kombination aus hoher Porositat und Durchlassigkeit, mecha-
nischer Festigkeit, gute Laufsicherheit beim Herstellproze3 und geringer Spleifineigung in Langsrichtung auf.

[0088] Nachfolgend wird auf die vorstehend hergestellte porése BOPP Folie die erfindungsgemaiie kerami-
sche Beschichtung wird mittels bekannter Technologien, beispielsweise durch Rakeln oder Aufspriihen oder
Drucken, in Form einer Dispersion, bevorzugt einer wéassrigen Dispersion, auf die por6se BOPP Folie aufge-
tragen.

[0089] Hierbei wird die keramische Beschichtung direkt auf die vorstehend hergestellte porése BOPP Folie
aufgetragen, so dass keine Vorbehandlung der Folie mit Haftvermittlern oder der Einsatz von Haftvermittlern
in der zur Beschichtung eingesetzten keramischen Beschichtungsmasse notwendig ist.

[0090] Die Auftragsmenge an Dispersion betragt vorzugsweise zwischen 1 g/m? und 80 g/m?. AnschlieRend
wird die frisch beschichtet porése BOPP Folie mittels handelsiblicher Trockner getrocknet, wobei der anwe-
sende Binder aushértet. Die Trocknung wird Ublicherweise bei Temperaturen zwischen 50°C und 140°C durch-
geflhrt. Die Trocknungszeiten betragen hierbei zwischen 30 Sekunden und 60 Minuten.

[0091] Mittels der vorliegenden Erfindung kann eine Folie zur Verflgung gestellt werden, die sich auf Grund
der hohen Durchléssigkeit fur die Anwendung in Hochenergiebatterien eignet und gleichzeitig die Anforderun-
gen an die mechanischen Festigkeiten, insbesondere eine geringe Spleil3neigung erfiillt sowie, die in dieser
Anwendung bendtigte thermische Stabilitat.

[0092] Die Folie kann des Weiteren vorteilhaft in anderen Anwendungen eingesetzt werden, bei denen eine

sehr hohe Durchlassigkeit gefordert wird oder sich vorteilhaft auswirken. Beispielsweise als hochpordser Se-
parator in Batterien, insbesondere in Lithium-Batterien mit hoher Anforderung an die Leistung.

11/23



DE 10 2011 120474 A1 2013.06.13

[0093] Die erfindungsgemalie keramisch beschichtete Separatorfolien auf Basis von porésen Polyolefinfolien
umfasst eine pordse, biaxial orientierte Folie aus Polypropylen mit einer Porositat von 30 bis 80% und einer
Durchlassigkeit von < 1000 s (Gurley Wert) und die Durchlassigkeit der erfindungsgemafen Separatorfolien
mit keramischer Beschichtung betragt < 1500 s (Gurley Wert).

[0094] Die auf der erfindungsgemafen Separatorfolie vorhandene keramische Beschichtung zeigt ein gutes
Haftverhalten, wobei diese ohne Einsatz von Haftvermittlern erzielt wird. Das Haftverhalten wird wie folgt Be-
urteilt:

Es wird mit einer Schablone ein beschichtetes Folienstlick von 6 x 6 cm ausgeschnitten. Dieses Sttick wird
mit 3 cm Uberlappung auf einen Edelstahlwdrfel mit Kantenradius: 0,5 mm der GroRe 8 x 8 x 8 cm mit 3 cm
Uberlappung aufgelegt. Die Gberstehenden 3 cm werden dann auf der Wiirfelkante rechtwinklig abgeknickt. Bei

schlechter Haftung der Beschichtung platzt die Beschichtung von der Kante her ab und kann mit den Fingern
abgerieben werden.

[0095] Bei guter Haftung entsteht hdchstens ein Riss an der Biegekante, die Haftung auf der Folie bleibt aber
erhalten.

[0096] Zur Charakterisierung der Rohstoffe und der Folien wurden die folgenden Mel3imethoden benutzt:
Partikelgréen-Definition und Bestimmung:

[0097] Die Bestimmung der durchschnittlichen Partikeldurchmesser bzw. der mittleren KorngréRe (= d50 bzw.

d90) erfolgt durch ein Laserlichtstreuungsverfahren nach 1ISO 13320-1. Ein geeignetes Messgerat zur Parti-

kelgréRRenanalyse ist beispielsweise ein Microtrac S 3500.

SchmelzfluRindex

[0098] Der SchmelzfluRindex der Propylenpolymeren wurde nach DIN 53 735 bei 2,16 kg Belastung und
230°C gemessen.

Schmelzpunkt
[0099] Der Schmelzpunkt ist im Sinne der vorliegenden Erfindung das Maximum der DSC Kurve. Zur Bestim-
mung des Schmelzpunkts wird eine DSC-Kurve mit einer Aufheiz- und Abkuihlgeschwindigkeit von 10 K/1 min
im Bereich von 20 bis 200°C aufgenommen. Fir die Bestimmung des Schmelzpunkts wird wie tblich die zweite
Aufheizkurve nachdem mit 10 K/1 min im Bereich von 200 bis 20°C abgekihlt wurde ausgewertet.

B-Gehalt der Vorfolie
[0100] Die Bestimmung des B-Gehaltes der Vorfolie erfolgt ebenfalls Gber eine DSC-Messung, die an der
Vorfolie folgendermafien durchgefihrt wird: Die Vorfolie wird in der DSC zunéchst mit einer Aufheizrate von
10 K/min auf 220°C erhitzt und aufgeschmolzen und wieder abgekuihlt Aus der 1. Aufheizkurve wird der Kris-
tallinitatsgrad K psc als Verhaltnis der Schmelzenthalpien der B-kristallinen Phase (Hg) zu der Summe der
Schmelzenthalpien von $- und a-kristalliner Phase (Hg + H,) bestimmt.
KB,DSC[%] =100 x HB/(HB + HG)
Dichte

[0101] Die Dichte wird nach DIN 53 479, Verfahren A, bestimmt.

Bubble Point:
[0102] Der Bubble Point wurde nach der ASTM F316 gemessen.

Porositat

[0103] Als Porositat wird die Dichtereduzierung (pgqjie — Ppp) der Folie gegenuber der Dichte des reinen Poly-
propylens p,, wie folgt berechnet:
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Porositat [%] = 100 x (pp, = Protie)/Ppp
Permeabilitat/Durchlassigkeit (Gurley-Wert)

[0104] Die Permeabilitdt der Folien wurde mit dem Gurley Tester 4110, nach ASTM D 726-58 gemessen.
Dabei wird die Zeit (in sec) bestimmt die 100 cm?® Luft ben&tigen, um durch die Folienflache von 1 Inch? (6,452
cm?) zu permeieren. Die Druckdifferenz tiber der Folie entspricht dabei dem Druck einer Wassersaule von 12,
4 cm Hohe. Die bengtigte Zeit entspricht dann dem Gurley-Wert.

Einsprung:

[0105] Der Einsprung gibt die Breitendnderung der Folie wahrend der Langsverstreckung an. Hierbei bezeich-
net B, die Breite der Folie vor und B, entsprechend die Breite der Folie nach der Langsverstreckung. Die
Langsrichtung ist die Maschinenrichtung, als Querrichtung wird entsprechend die Richtung quer zum Maschi-
nenlauf definiert. Als Einsprung in % wird dann die Differenz der ermittelten Breiten im Verhaltnis zur urspring-
lichen Breite B, mal 100 angegeben.

Einsprung B [%] = [(By — B4)/Bg]-100[%]
Haftverhalten:

[0106] Es wird mit einer Schablone ein beschichtetes Folienstlick von 6 x 6 cm ausgeschnitten. Dieses Stlick
wird mit 3 cm Uberlappung auf einen Edelstahlwiirfel mit Kantenradius: 0,5 mm der GréRe 8 x 8 x 8 cm mit 3 cm
Uberlappung aufgelegt. Die liberstehenden 3 cm werden dann auf der Wiirfelkante rechtwinklig abgeknickt. Bei
schlechter Haftung der Beschichtung platzt die Beschichtung von der Kante her ab und kann mit den Fingern
abgerieben werden.

[0107] Bei guter Haftung entsteht hdchstens ein Riss an der Biegekante, die Haftung auf der Folie bleibt aber
erhalten.

[0108] Die Erfindung wird nunmehr durch die nachfolgenden Beispiele erldutert.
Beispiele:

[0109] Fr die keramische Beschichtung wurden drei unterschiedliche anorganische Coatings angeruhrt. Da-
zu wurde ein handelsiibliches PVDC-Coating (DIOFAN® A 297) als Binder mit den anorganischen Partikeln und
durch Zugabe von Wasser und Isopropanol so eingestellt, dass die Viskositat des Coatings ein gleichmafiges
Verstreichen mittels Drahtrakel DIOFAN® A 297 auf der Polypropylenfolie ermdglicht. Zum anderen wurde der
Anteil an PVDC's gerade so gewahlt, dass zum einen nach Abtrocknen der Lésungsmittelkomponente eine
Abriebfeste Beschichtung entsteht und zum anderen immer noch genug offene (Coatingfreie) Bereiche zwi-
schen den keramischen Teilchen vorhanden ist, so dass eine offene luftdurchlassige, porése Struktur entsteht.
Die Zusammensetzung der Beschichtungsmassen, ist in Tab 1 detailliert aufgefuhrt. Als organische Partikel
wurden sphérische Silikat und TiO2-Partikel ausgesucht.

Herstellung der im Beispiel genannten Folien:
Folienbeispiel 1
[0110] Calziumpimelat als Nukleierungsmittel wurde im Mischer in einer Konzentration von 0,04 Gew.-% mit
Granulat aus isotaktischem Polypropylenhomopolymer (Schmelzpunkt 162°C; MFI 3 g/10 min) Propylenhomo-
polymer und einem Propylenblockcopolymer vermischt und in einem Zweischneckenextruder aufgeschmolzen

(Gehausetemperatur von 240°C und 200 1/min-") aufgeschmolzen.

[0111] Nach dem Extrusionsverfahren wurde die Schmelze aus einer Breitschlitzdlise bei einer Extrusions-
temperatur von 245°C zu einer einschichtigen Folie extrudiert.

[0112] Diese Folie hatte die folgende Zusammensetzung:
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ca. 50 Gew.-% Propylenhomopolymerisat (PP) mit einem n-heptanldslichen
Anteil von 4,5 Gew.-% (bezogen auf 100% PP) und einem
Schmelzpunkt von 165°C; und einem SchmelzfluBindex von
3,2 g/10 min bei 230°C und 2,16 kg Belastung (DIN 53 735) und

ca. 49,96 Gew.-% Propylen-Ethylen-Blockcopolymerisat mit einem Ethylenanteil
von ca. 5 Gew.-% bezogen auf das Blockcopolymer und einem
SchmelzfluRindex (230°C und 2,16 kg) von 6 g/10 min

0,04 Gew.-% nano Ca- Pimelat als B-Nukleierungsmittel

[0113] Die Folie enthielt zusatzlich Stabilisator und Neutralisationsmittel in Gblichen Mengen.

[0114] Die Polymermischung wurde nach der Extrusion Uber eine erste Abzugswalze und ein weiteres Wal-
zentrio abgezogen, abgekuhlt und verfestigt, anschliefend langsgestreckt, quergestreckt und fixiert, wobei im
Einzelnen die folgenden Bedingungen gewahlt wurden:

Extrusion: Extrusionstemperatur 245°C

Abkulhlwalze: Temperatur 125°C,

Abzugsgeschwindigkeit: 1,5 m/min (Verweilzeit auf der Abzugswalze: 55 sec)
Langsstreckung: Streckwalze T = 90°C

Langsstreckung um den Faktor 4

Querstreckung: Aufheizfelder T = 145°C

Streckfelder T =145°C

Querstreckung um den Faktor 4

[0115] Die so hergestellte porése Folie war ca. 20 pm dick und wies eine Dichte von 0,30 g/cm?® auf und zeigte
ein gleichmafiges weilk-opakes Aussehen. Die Porositat betrug 66% und der Gurley-Wert 180 s.

Folienbeispiel 2

[0116] Calziumpimelat als Nukleierungsmittel wurde im Mischer in einer Konzentration von 0,04 Gew.-% mit
Granulat aus isotaktischem Polypropylenhomopolymer (Schmelzpunkt 162°C; MFI 3 g/10 min) Propylenhomo-
polymer und einem Propylenblockcopolymer vermischt und in einem Zweischneckenextruder aufgeschmolzen
(Gehausetemperatur von 240°C und 200 1/min~") aufgeschmolzen.

[0117] Nach dem Extrusionsverfahren wurde die Schmelze aus einer Breitschlitzdiise bei einer Extrusions-
temperatur von 245°C zu einer einschichtigen Folie extrudiert.

[0118] Diese Folie hatte die folgende Zusammensetzung:

ca. 80 Gew.-% Hochisotaktisches Propylenhomopolymerisat (PP) (Borealis, HC
300 BF) mit einem n-heptanléslichen Anteil von 4,5 Gew.-%
(bezogen auf 100% PP) und einem Schmelzpunkt von 165°C;
und einem SchmelzfluRindex von 3,2 g/10 min bei 230°C und
2,16 kg Belastung (DIN 53 735)

ca. 19,96 Gew.-% Propylen-Ethylen-Blockcopolymerisat mit einem Ethylenanteil
von ca. 5 Gew.-% bezogen auf das Blockcopolymer und einem
SchmelzfluRindex (230°C und 2,16 kg) von 6 g/10 min

0,04 Gew.-% nano Ca-Pimelat als 3-Nukleierungsmittel

[0119] Die Folie enthielt zusatzlich Stabilisator und Neutralisationsmittel in tblichen Mengen.
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[0120] Die Polymermischung wurde nach der Extrusion Uber eine erste Abzugswalze und ein weiteres Wal-
zentrio abgezogen, abgekiihlt und verfestigt, anschlielend Idngsgestreckt, quergestreckt und fixiert, wobei im
Einzelnen die folgenden Bedingungen gewahlt wurden:

Extrusion: Extrusionstemperatur 245°C

Abkuhlwalze: Temperatur 125°C,

Abzugsgeschwindigkeit: 1,5 m/min (Verweilzeit auf der Abzugswalze: 55 sec)
Langsstreckung: Streckwalze T = 95°C

Langsstreckung um den Faktor 4

Querstreckung: Aufheizfelder T = 145°C

Streckfelder T=145°C

Querstreckung um den Faktor 4

[0121] Die so hergestellte porése Folie war ca. 20 pm dick und wies eine Dichte von 0,30 g/cm?® auf und zeigte
ein gleichmaRiges weil-opakes Aussehen. Die Porositét betrug 68% und der Gurley-Wert 150 s.
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Beispiel 1:

[0122] Aufeine mikroporése BOPP Folie (Folienbeispiel 1) wurde mit einer Drahtrakel (Drahtdurchmesser: 0,4
mm) Silikat Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 1 (Tab. 1) von Hand aufgetragen. Die Benetzung
der Folie mit der keramischen Suspension ist gleichmafig. Die so beschichtete Folie wird anschlieend eine
Stunde bei 90°C im Trockenschrank getrocknet. Das Coating zeigt nach dem Trocknen eine gute Haftung
auf der Folie. Anschliefiend wurden Auftragsgewicht, Schichtdicke des Coatings und die Luftdurchlassigkeit
anhand des Gurley-Wertes bestimmt. Es wird nur ein geringfligiger Anstieg des Gurleywertes von 180 s auf
210 s beobachtet.

Beispiel 2:

[0123] Auf eine mikroporése BOPP Folie (Folienbeispiel 1) wurde mit der Drahtrakel (Drahtdurchmesser: 0,4
mm) Silikat Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 2 (Tab. 1) von Hand aufgetragen. Coating Lésung
2 unterscheidet sich von Coating 1 durch einen hdheren PVDC Binder Anteil. Nach der Beschichtung ist die
Benetzung der Folie mit der keramischen Suspension gleichmafig. Die so beschichtete Folie wird wieder eine
Stunde bei 90°C im Trockenschrank getrocknet. Das Coating zeigt nach dem Trocknen eine bessere Haftung
als in Beispiel 1 auf der Folie. Allerdings ist bei fast gleichem Auftragsgewicht des Coatings die Luftdurchlas-
sigkeit (Gurley-Wertes) deutlich erhdht Es wird ein Anstieg des Gurley-Wertes von 180 s auf 420 s beobachtet.

Beispiel 3:

[0124] Auf eine mikroporése BOPP Folie (Folienbeispiel 1) mit der Drahtrakel (Drahtdurchmesser: 0,4 mm)
Titanoxid Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 3 (Tab. 1) von Hand aufgetragen. Nach der Be-
schichtung ist die Benetzung der Folie mit der keramischen Suspension gleichmaRig. Die so beschichtete Folie
wird wieder eine Stunde bei 90°C im Trockenschrank getrocknet. Das Coating zeigt nach dem Trocknen eine
gute Haftung auf der Folie. Es wird ein Anstieg des Gurleywertes von 180 s auf 350 s beobachtet.

Beispiel 4:

[0125] Es wurde wie in Beispiel 1 mikroporése BOPP Folie (Folienbeispiel 2) jetzt mit einer Drahtrakel (Draht-
durchmesser: 0,7 mm) Silikat Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 1 (Tab. 1) von Hand aufgetra-
gen. Die Benetzung der Folie mit der keramischen Suspension ist gleichmaRig. Nach einer Stunde bei 90°C
im Trockenschrank getrocknet zeigt das Coating trotz hohem Auftragsgewicht eine gute Haftung auf der Folie.
Es wird nur ein geringfugiger Anstieg des Gurley-Wertes von 180 s auf 220 s beobachtet.

Beispiel 8 (Vergleich):

[0126] Auf einen kommerziell erhaltlichen mikroporésen Separator der Fa. Celgard (C200) wurde wie in Bei-
spiel 1 mit einer Drahtrakel (Drahtdurchmesser: 0,4 mm) versucht die Silikat Beschichtung mit der Zusammen-
setzung Coating 1 (Tab. 1) von Hand aufzutragen. Die Coating LOsung zeigt keine Benetzung und platzt nach
dem Trocknen wieder ab.

Beispiel 5 (Vergleich):

[0127] Auf dem Separator der Fa. Celgard (C200) wurde wie in Beispiel 2 mit einer Drahtrakel (Drahtdurch-
messer: 0,4 mm) versucht die Silikat Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 2 (Tab. 1) von Hand
aufzutragen. Auch die Coating Lésung mit erhéhtem PVDC-Anteil zeigt keine Benetzung und platzt nach dem
Trocknen wieder ab.

Beispiel 7 (Vergleich):
[0128] Auf einen anderen kommerziell erhaltlichen Polyolefin Separator der Fa. UBE wurde wie in Beispiel
1 mit einer Drahtrakel (Drahtdurchmesser: 0,4 mm) versucht die Silikat Beschichtung mit der Zusammenset-

zung Coating 1 (Tab. 1) von Hand aufzutragen. Die Beschichtung zeigt keine Benetzung und platzt nach dem
Trocknen wieder ab.

17/23



DE 10 2011 120474 A1 2013.06.13
Beispiel 8 (Vergleich):

[0129] Auf den Polyolefin Separator der Fa. UBE wurde wie in Beispiel 2 mit einer Drahtrakel (Drahtdurch-
messer: 0,4 mm) versucht die Silikat Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 2 (Tab. 1) von Hand
aufzutragen. Auch das Coating mit erhéhtem PVDC-Anteil zeigt keine Benetzung und platzt nach dem Trock-
nen wieder ab.

Beispiel 9 (Vergleich):
[0130] Auf eine kommerziell erhéltliche biaxial verstreckten Polypropylen Verpackungsfolie (GND 30 der Fa.
Treofan), die zwecks Bedruckbarkeit durch Corona-Behandlung in der Oberflachenspannung gegenuber un-
behandelten PP-Folien erhoht ist, wie in Beispiel 1 mit einer Drahtrakel (Drahtdurchmesser: 0,4 mm) versucht
die Silikat Beschichtung mit der Zusammensetzung Coating 1 (Tab. 1) von Hand aufzutragen. Auch das Coa-
ting mit erhdhtem PVDC-Anteil zeigt keine Benetzung und platzt nach dem Trocknen wieder ab:

Beispiel 10 (Vergleich):

[0131] Auch Coating 2 mit erhdhtem PVDC-Anteil zeigt keine Benetzung und Haftung auf der biaxial verstreck-
ten Polypropylen Verpackungsfolie GND 30 der Fa. Treofan.
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Patentanspriiche

1. Biaxial orientierte, ein- oder mehrschichtige pordse Folie, welche mindestens eine pordse Schicht umfasst
und diese Schicht mindestens ein Propylenpolymer enthélt,
(i) die Porositat der pordsen Folie 30% bis 80% betragt und
(i) die Durchlassigkeit der porésen Folie < 1000 s (Gurley Wert) betragt,
dadurch gekennzeichnet, dass
(iii) die portse Folie eine keramische Beschichtung aufweist und
(iv) die beschichtete portse Folie einen Gurley Wert von < 1500 s aufweist.

2. Folie nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Porositat durch Umwandlung von B3-kristallinem
Polypropylen beim Verstrecken der Folie erzeugt wird, wobei mindestens ein B-Nukleierungsmittel in der Folie
vorliegt.

3. Folie nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Propylenpolymere ein Propylenhomo-
polymer und/oder ein Propylenblockcopolymer ist.

4. Folie nach einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das B-Nukleierungsmittel ein
Calciumsalz der Pimelinsdure und/oder der Suberinsdure und/oder ein nanoskaliges Eisenoxid ist.

5. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie Propylenhomopolymer
und Propylen-Blockcopolymer enthalt

6. Folie nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie 50 bis 85 Gew.-% Pro-
pylenhomopolymer, 15 bis 50 Gew.-% Propylen-Blockcopolymer und 50 bis 10.000 ppm (-Nukleierungsmittel
enthalt.

7. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte der Folie in einem
Bereich 0,1 bis 0,5 g/cm? liegt.

8. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das die Folie eine Dicke von
10 bis 100 uym aufweist.

9. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Propylenpolymere nicht durch
Einsatz von Metallocen-Katalysatoren hergestellt wurde.

10. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung
keramische Partikel umfasst, deren Partikelgrof3e ausgedruickt als D50 Wert im Bereich zwischen 0,05 und 15
pm, vorzugweise im Bereich 0,1 bis 10 pm, liegt.

11. Folie nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die keramischen Partikel ein elektrisch nichtlei-
tendes Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y umfasst.

12. Folie nach Anspruch 110 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die keramischen Partikel Partikel auf
Basis von Oxiden des Siliciums mit der Summenformel SiO,, sowie gemischte Oxide mit der Summenformel
AINaSiO, und Oxide des Titans mit der Summenformel TiO, umfassen, wobei diese in kristalliner, amorpher
oder gemischter Form vorliegenden kénnen.

13. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung
eine Dicke von 0,5 pm bis 80 pm, vorzugsweise 1 um bis 40 pym, aufweist.

14. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragsmenge an kera-
mischer Beschichtung 0,5 g/m? bis 80 g/m?, vorzugsweise 1 g/m? bis 40 g/m?, betragt.

15. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragsmenge an kera-
mischen Partikeln 0,4 g/m? bis 60 g/m?, vorzugsweise 0,9 g/m? bis 35 g/m?, betragt.

16. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung
noch mindestens einen endverfestigten Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC) aufweist.
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17. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung
keramische Partikel umfasst deren Druckfestigkeit min. 100 kPa, bevorzugt von min. 150 kPa, insbesondere
von min. 250 kPa, betragt.

18. Folie nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Auftragsmenge an endverfestigten
Binder ausgewahlt aus der Gruppe der Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Poly-
methacrylate, Polyethylenimine, Polyester, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder,
gegraftete Polyolefine, Polymere aus der Klasse der halogenierten Polymere, beispielsweise PTFE, und Ge-
mische derselben, 0,5 g/m? bis 20 g/m?, vorzugsweise 0,1 g/m? bis 10 g/m?, betragt, und Binder auf Basis von
Polyvinylendichlorid (PVDC) bevorzugt sind.

19. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung
98 Gew.-% bis 50 Gew.-% keramischen Partikel und 2 Gew.-% bis 50 Gew.-% mindestens eines endverfes-
tigten Binders ausgewahlt aus der Gruppe der Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacryla-
te, Polymethacrylate, Polyethylenimine, Polyester, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polycarbonate, Sili-
katbinder, gegraftete Polyolefine, Polymere aus der Klasse der halogenierten Polymere, beispielsweise PTFE,
und Gemische derselben, vorzugsweise einen Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), umfasst.

20. Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Beschichtung
direkt auf die porése Folie aufgebracht ist.

21. Verfahren zur Herstellung einer beschichteten Folie definiert in den Anspriichen 2 bis 20 umfassen die
Malnahmen:
(i) Extrusion einer einschichtigen oder mehrschichtigen porésen Polypropylenfolie bei welchem Propylenpoly-
mer und B-Nukleierungsmittel in einem Extruder aufgeschmolzen und durch eine Flachdlise auf eine Abzugs-
walze extrudiert werden,
(i) anschlieRend der extrudierte Schmelzefilm unter Ausbildung von B-Kristalliten abgeklhlt und verfestigt wird,
(iii) anschlieend diese Folie in Langsrichtung und danach in Querrichtung verstreckt wird, wobei bei der Quer-
verstreckung mit einer langsamen Streckgeschwindigkeit von weniger als 40%/sec verstreckt wird, und die
Folie nach der Herstellung einen Gurley Wert von < 1000 s aufweist,
(iv) aufbringen einer Dispersionen umfassend
(a) 20 Gew.-% bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 Gew.-% bis 80 Gew.-% an keramischen Partikeln,
(b) 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Binder ausgewahlt aus der
Gruppe der Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyethylenimi-
ne, Polyester, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder, gegraftete Polyolefine, Po-
lymere aus der Klasse der halogenierten Polymere, beispielsweise PTFE, und Gemische derselben, wobei
innerhalb der Binder Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC) bevorzugt sind,
(c) gegebenenfalls 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% organische
Substanzen, welche die Dispersionsstabilitdt verbessern oder die Benetzbarkeit zur porésen BOPP Folie er-
héhen, insbesondere ein oder mehrwertige Alkohole,
(d) gegebenenfalls 0,00001 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% an
weiteren Additiven, wie Dispersionsstabilisatoren und/oder Entschaumer
(e) Wasser, dass die Summe aller Komponenten der Dispersion 100 Gew.-% ergibt,
(v) Trocknen der mit der Dispersion beschichteten porésen Folie.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Verstreckung gemag (iii) in zwei sepa-
raten Verfahrensschritten erfolgt.

23. Verwendung einer Dispersion umfassend
(a) 20 Gew.-% bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 Gew.-% bis 80 Gew.-% an keramischen Partikeln,
(b) 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Binder ausgewahlt aus der
Gruppe der Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC), Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyethylenimi-
ne, Polyester, Polyamide, Polyimide, Polyurethane, Polycarbonate, Silikatbinder, gegraftete Polyolefine, Po-
lymere aus der Klasse der halogenierten Polymere, beispielsweise PTFE, und Gemische derselben, wobei
innerhalb der Binder Binder auf Basis von Polyvinylendichlorid (PVDC) bevorzugt sind,
(c) gegebenenfalls 1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% organische
Substanzen, welche die Dispersionsstabilitat verbessern oder die Benetzbarkeit zur porésen BOPP Folie er-
héhen, insbesondere ein oder mehrwertige Alkohole,
(d) gegebenenfalls 0,00001 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,001 Gew.-% bis 5 Gew.-% an
weiteren Additiven, wie Dispersionsstabilisatoren und/oder Entschdumer
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(e) Wasser, dass die Summe aller Komponenten der Dispersion 100 Gew.-% ergibt,
zur Herstellung einer beschichtete Folie definiert in den Anspriichen 1 bis 20.

24. Verwendung einer Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 20 als Separator in Hochenergie- oder Hoch-
leistungssystemen, insbesondere in Lithium-, Lithiumionen-, Lithium-Polymer-, und Erdalkali-Batterien.

25. Hochenergie- oder Hochleistungssystemen, insbesondere in Lithium-, Lithiumionen-, Lithium-Polymer-,
und Erdalkali-Batterien, enthaltend eine Folie nach einem der Anspriiche 1 bis 20.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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