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(54) Title: COATING COMPOSITION CONTAINING ALUMINUM OXIDE AND METHOD FOR COATING SEPARATORS
THEREWITH

(54) Bezeichnung : ALUMINIUMOXID ENTHALTENDE BESCHICHTUNGSZUSAMMENSETZUNG UND VERFAHREN
ZUR BESCHICHTUNG VON SEPARATOREN DAMIT

(57) Abstract: The invention relates to a coating composition, which can be obtained by mixing an aluminum-oxide-containing
dispersion and a binder, wherein A) the aluminum-oxide-containing dispersion contains a) at least 40 wt% of aluminum oxide in the
form of aggregated primary particles having a BET surface area of 20 to 200 m%*g and an average particle diameter ds, in the
dispersion of less than 100 nm, b) at most 60 wt% of a liquid phase, which consists of at least 90 wt% of one or more organic
solvents having a boiling point of 50°C to 250°C, wherein the organic solvent consists of more than 90 wt% of one or more C,-C4
alcohols, ¢) 1-5 wt% of at least one mineral acid and/or one C,-Cs carboxylic acid, d) 0.1-1 wt% of at least one organophosphonic
acid, e) 0.1-1 wt% of at least one sulfonic acid and/or salt thereof, and B) the binder f) is selected from the group consisting of
polyethylene oxide, polyvinylidene fluoride, polyvinylidene chloride, polytetrafluoroethylene, polyacrylonitrile, polyimides,
polyetheretherketone, polymethyl methacrylate, polytetracthylene glycol diacrylate, polyvinylidene fluoride/hexatluoropropylene
copolymer, polyvinylidene tluoride/chlorotritfluoroethylene copolymer, and mixtures thereof, and g) is in the form of a solution or
dispersion in an organic solvent having a boiling point of 50°C to 250°C, and C) the weight ratio of aluminum oxide to binder is
50:50 to 95:5.

(57) Zusammenfassung: Beschichtungszusammensetzung erhéltlich, indem man eine aluminiumoxidhaltige Dispersion und ein
Bindemittel mischt, wobei A) die aluminiumoxidhaltige Dispersion a) wenigstens 40 Gew.-% Aluminiumoxid in Form aggregierter
Primérpartikel mit einer BET- Oberfliche von 20 bis 200 m%g und einen mittleren, Partikeldurchmesser dso in der Dispersion von
weniger als 100 nm autweist, b) hochstens 60 Gew.-%einer fliissigen Phase, die zu wenigstens 90 Gew.-% aus einem oder mehreren
organischen Losungsmitteln mit einem Siedepunkt von 50°C bis 250°C besteht, wobei das organische Lésungsmittel zu mehr als 90
Gew.-% aus einem oder mehreren C;-Cs- Alkoholen besteht, ¢) 1 -5 Gew.-% wenigstens einer Mineralsdure und/oder einer C;-Cs-
Carbonsdureenthilt, d) 0,1 —1 Gew.-% wenigstens einer Organophosphonséure ¢) 0,1 —1 Gew.-% wenigstens einer Sulfonséure
und/oder deren Salz und B) das Bindemittel f) aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenoxid, Polyvinylidenfluorid,
Polyvinylidenchlorid, Polytetratluoroethylen, Polyacrylonitril, Polyimide, Polyetheretherketon, Polymethylmethacrylat,

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Polytetracthylenglycoldiacrylat, Polyvinylidentluorid/ Hexafluoropropylen-Copolymer,
Polyvinylidenfluorid/Chlortrifluoroethylen-Copolymer, sowie Mischungen daraus ausgewdhlt ist, und g) als Losung oder
Dispersion in einem organischen Ldsungsmittel mit einem Siedepunkt von 50°C bis 250°C vorliegt, und C) das
Gewichtsverhéltnis Aluminiumoxid/Bindemittel 50:50 bis 95:5 ist.
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Aluminiumoxid enthaltende Beschichtungszusammensetzung und

Verfahren zur Beschichtung von Separatoren damit

Die Erfindung betrifft eine Beschichtungszusammensetzung, die erhéltlich ist, indem man eine
aluminiumoxidhaltige Dispersion und ein Bindemittel mischt. Die Erfindung betrifft weiterhin ein
Verfahren zum Beschichten einer Membran mittels dieser Beschichtungszusammensetzung.
Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der aluminiumoxidhaltigen Dispersion zur Herstellung
einer Beschichtungszusammensetzung fiir einen Separator einer elektrochemischen Zelle und die

Beschichtung von pulverférmigen Kathodenmaterialien.

Bei der Herstellung von Energiespeichervorrichtungen, beispielsweise einer Lithiumionen-Batterie,
werden Polymermembranen eingesetzt. Ihre wesentliche Aufgabe besteht darin Kathode und Anode
voneinander zu trennen und die lonenleitung aufrecht zu erhalten. Die Hitzebestandigkeit der

Polymermembran ist begrenzt. Man versucht sie zu erhéhen, indem man sie beschichtet.

In der WO2009/079889 wird ein Verfahren zur Herstellung einer durch ein Faservlies verstarkten
Polymembran offenbart, bei dem man eine kolloidale Polymeremulsion iber mehrere Stunden in einer
Kugelmuhle behandelt. Die kolloidale Polymeremulsion wird hergestellt durch Copolymerisieren von
100 Teilen eines wasserloslichen Polymers, 30 — 500 Teilen eines hydrophoben Monomers, 0 — 200
Teilen eines hydrophilen Monomers und 1 — 5 Teilen eines Initiators. Die so hergestellte Emulsion
wird mit 0 —100% eines anorganischen Fullstoffs und 20 — 100% eines Weichmachers versetzt, um
eine Aufschlammung zu ergeben. Als Weichmacher kommen Alkylphosphate in Frage, als
anorganische Fillstoffe kommen Metalloxide in Frage. Die so erhaltene Aufschlammung wird auf
beide Seiten eines Faservlieses aufbeschichtet und getrocknet. Nachteilig an dieser Vorgehensweise
ist, dass die gesamte, Fllstoff und Weichmacher enthaltende, kolloidale Polymeremulsion vermahlen

werden muss. Dies ist zeitaufwandig und es miissen grof3e Volumina bewegt werden.

In W0O2013/107911 wird ein Separator fiir eine elektrochemische Zelle offenbart, der eine pordse
Schicht und mindestens ein Aluminiumoxid oder Aluminiumhydroxid umfasst. Die porése Schicht wird
von einem Blockcopolymer mit drei oder mehr Polymerblécken gebildet. Als Aluminiumoxid wird eines
der Formel Al2O3 - x H2O mit x von 0 bis 1 ,5 eingesetzt. Bevorzugt wird ein wasserhaltiges Material
eingesetzt. Dies beinhaltet Aluminiumoxide und Aluminiumhydroxide, die als alpha- oder gamma-
Aluminiumoxid bezeichnet werden. Die BET-Oberflache liegt bevorzugt im Bereich von 10 bis 250
m?g. Diese Primarpartikel kénnen zu einer Sekundarstruktur zusammengelagert sein. Die
resultierenden Sekundarpartikel haben bevorzugt eine Teilchengréfie von 50 nm bis 2000 nm. Auch
pyrogene Aluminiumoxide sollen einsetzbar sein. Das Aluminiumoxid wird in Form einer Dispersion

bereitgestellt, die auch anorganische oder organische Sauren enthalten kann.

In DE-A-102007021199 werden Nanokomposite offenbart, bei denen 0,1 — 80 Gew.-% Partikel von
Aluminiumoxid, Zirkondioxid, yttriumdotiertes Zirkondioxid, Titandioxid, Siliziumdioxid, Antimonoxid,

Zinkoxid, Ceroxid, Eisenoxid, Palladiumdioxid, Indiumzinnoxid oder Antimonzinnoxid in eine Matrix
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aus einem organischen Polymer eingebettet sind. Als Polymere eigenen sich Polyphenylenether,
Polyolefine, Polyketone, Polyethersulfone, Polyetherketone, Polysulfon, Polyphenylensulfone,
Polyvinylchloride, Polyimide, PVDF, ETFE, EFEP sowie Mischungen daraus. Ein erster Schritt sieht
vor mittels einer Hochenergiemihle eine Dispersion herzustellen, die das Metalloxid, Lésungsmittel,
Phosphorsaure, phosphorige Saure, hypophosphorige Saure, Phosphonsaure, Sulfonsaure,
Schwefelsaure, schweflige Saure, Borsaure und Sauerstoffsauren auf der Basis von Zinn- und
Wismutverbindungen enthalt. Explizit wird eine Dispersion offenbart, die ca. 35 Gew.-%
Aluminiumoxid in Ethanol enthalt. Nachteilig an dieser Dispersion sind die recht hohe mittlere
Partikelgrofle von 140 nm und der sehr hohe Anteil an Phosphorsaure. Trotz dieses hohen Anteils

weist die Dispersion nur eine begrenzte Stabilitat auf.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es eine Beschichtungszusammensetzung mit einem hohen
Anteil an Aluminiumoxid bereitzustellen, die beziiglich Viskositat, Stabilitdt und Verarbeitbarkeit

Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik aufweist.

Aufgabe der Erfindung war es weiterhin eine aluminiumoxidhaltige Dispersion fiir die Herstellung einer

Beschichtungszusammensetzung bereitzustellen.

Gegenstand der Erfindung ist eine Beschichtungszusammensetzung, die erhaltlich ist, indem man
eine aluminiumoxidhaltige Dispersion und ein Bindemittel mischt, wobei
A) die aluminiumoxidhaltige Dispersion
a) wenigstens 40 Gew.-%, bevorzugt 40 — 60 Gew.-%, Aluminiumoxid in Form aggregierter
Primarpartikel mit einer BET-Oberflache von 20 bis 200 m?/g und einen mittleren,
Partikeldurchmesser dso in der Dispersion von weniger als 100 nm aufweist, und
b) hdchstens 60 Gew.-%, bevorzugt 40 - 60 Gew.-%, einer flissigen Phase, die zu wenigstens
90 Gew.-% aus einem oder mehreren organischen Lésungsmitteln mit einem Siedepunkt von
50°C bis 250°C besteht und wobei das organische Lésungsmittel zu mehr als 90 Gew.-% aus
einem oder mehreren C1-Cs-Alkoholen besteht,
c) 1-5Gew.-% wenigstens einer Mineralsaure und/oder wenigstens einer C1-Cs-Carbonsaure,
d) 0,1-1Gew.-% wenigstens einer Organophosphonséaure und
e) 0,1-1Gew.-% wenigstens einer Sulfonsédure und/oder deren Salz
enthalt und
B) das Bindemittel
f) aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenoxid, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid,
Polytetrafluoroethylen, Polyacrylonitril, Polyimide, Polyetheretherketon,
Polymethylmethacrylat, Polytetraethylenglycoldiacrylat, Polyvinylidenfluorid/
Hexafluoropropylen-Copolymer, Polyvinylidenfluorid/Chlortrifluoroethylen-Copolymer, sowie
Mischungen daraus ausgewahlt ist, und
g) als Losung oder Dispersion in einem organischen Lésungsmittel mit einem Siedepunkt von
50°C bis 250°C vorliegt, und
C) das Gewichtsverhaltnis Aluminiumoxid/Bindemittel 50:50 bis 95:5 ist.
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Das Aluminiumoxid liegt in Form aggregierter Primarpartikel vor. Die Primarpartikel sind nicht poros
und weisen auf ihrer Oberflache Hydroxylgruppen auf. Das Aluminiumoxid wird vorzugsweise durch
einen pyrogenen Prozess erhalten. Dabei werden organische oder anorganische
Aluminiumverbindungen gewdhnlich in einer Wasserstoff-/Sauerstoffflamme umgesetzt.

Das Aluminiumoxid umfasst als kristalline Phasen chi-, kappa-, gamma-, delta- und theta-
Aluminiumoxid. Neben diesen kristallinen Bestandteilen kénnen auch geringe Anteile von amorphem
Aluminiumoxid vorliegen. Der Hauptbestandteil ist vorzugsweise gamma-Aluminiumoxid oder
Mischungen von gamma-Aluminiumoxid mit delta-Aluminiumoxid und/oder theta-Aluminiumoxid. Die
aluminiumoxidhaltige Dispersion enthalt kein alpha-Aluminiumoxid. Es weist eine BET-Oberflache von
20 - 200 m?/g, bevorzugt 50 - 150 m?g, besonders bevorzugt 90 — 110 m?/g oder 50 — 80 m?/g. Die
BET-Oberflache wird bestimmt nach DIN 66131.

Die Aluminiumoxidpartikel weisen in der Dispersion einen mittleren Partikeldurchmesser dso von
hoéchstens 100 nm, bevorzugt 50 — 100 nm, auf. Er kann mit den iblichen dem Fachmann bekannten
Methoden der Lichtstreuung zur Bestimmung von Teilchengréenverteilungen in Dispersionen, wie
der dynamischen Lichtstreuung, beispielsweise mittels eines Gerates der Serie Zetasizer von Malvern

Instruments, bestimmt werden.

Die flissige Phase der Dispersion soll das organische Loésungsmittel, sowie Phosphorsaure,
Organophosphonséaure und Sulfonsaure umfassen. Der Anteil der flissigen Phase ist hdchstens 60
Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, bevorzugt 40 - 60 Gew.-%. Daneben kann die flissige Phase
auch noch geringe Anteile an Wasser enthalten. Dies trifft dann zu, wenn beispielsweise wasserige
Lésungen der Organophosphonsaure und/oder Sulfonsaure eingesetzt werden. Der Anteil an Wasser
betragt nicht mehr als 3 Gew.-%. Das Losungsmittel soll eine gewisse Fliichtigkeit aufweisen, der
Siedepunkt betragt daher 50°C bis 250°C, bevorzugt 60 bis 100°C. Der Anteil des Lésungsmittels in
der flissigen Phase betragt wenigstens 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95 Gew.-%. Geeignete
organische Losungsmittel sind Alkohole, Ester, Ether, Ketone, Amide und Kohlenwasserstoffe.
Explizit seien Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, Butanol, Diethylether,
Propylenmonomethylether, Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Essigsaureethylester,
Essigsaurebutylester, N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Dimethylacetamid, Toluol, Xylol, Benzol,
Hexan und Heptan genannt. Besonders bevorzugt ist Ethanol. Alkylphosphate, wie
Trimethylphosphat, Triethylphosphat, Tri-n-propylphosphat, Triisopropylphosphat,
Methyldiethylphosphat liegen in der flissigen Phase der Dispersion zu maximal 10 Gew.-% vor.

Bevorzugt ist die Dispersion frei von Alkylphosphaten.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der Dispersion ist eine Mineralsaure und/oder eine C1-Cs-
Carbonsaure. Dabei kann die Carbonsaure auch eine Hydroxycarbonsaure oder eine Dicarbonsaure
sein. Explizit seien genannt Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Ameisensaure
Essigsaure und 2-Hydroxybernsteinsdure genannt. Besonders bevorzugt wird Phosphorsaure
eingesetzt. Die Mineralsaure oder C+-Cs-Carbonséaure hat einen Anteil von 1 — 5 Gew.-%, bevorzugt 2
-4 Gew.-%.
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Weiterer wesentlicher Bestandteil der Dispersion ist eine Organophosphonsaure. Diese kann eine
Organophosphonsaure gemaf der allgemeinen Formel R'TR?N—(X-NY)a-X-NR3R* sein, mit

X = C1-Cro-Alkylrest , Y = (X-N),R°R®; R1, R?, R3, R*, R?®, R°® = jeweils unabhangig voneinander H oder
CH2-PO(OH)2; a und b jeweils unabhangig voneinander 0 — 2500. Beispiele bevorzugter
Organophosphonsauren mit dieser Struktur sind Ethylendiamintetramethylenphosphonséaure,
Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, Hydroxyethylethylendiamintrimethylenphosphonséaure,
Pentaethylenhexaminoctamethylenphosphonsaure, Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure,

Diethylentriaminmonocarboxymethyltetramethylenphosphonsaure und/oder deren Salze.

Die Organophosphonséaure kann weiterhin eine der allgemeinen Formel H:N-R*CR'R?PO(OH): sein,
mit R" = C1-Ca-Alkylrest, Ce-C1o-Arylrest, -PO(OH)z2; R? = C1-Cs-Alkylrest, Ce-Cio-Arylrest;

R3 = C1-Ce-Alkylenrest oder R' und R?® bilden zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind
einen aromatischen Ring, wobei R? in diesem Falle fehlt. Beispiele bevorzugter
Organophosphonsauren mit dieser Struktur sind 2-Amino-1-phenethylphosphonséaure,
1-Aminoethandisphosphonsaure, 1-Aminopropandiphosphonsaure und

Aminophenylmethylendiphosphonsaure.

Weiterhin kann die Organophosphonsaure HOCH2-CH(OH)PO(OH)2, (HO)2OP-CH(OH)-PO(OH),
(HO)20P-CH2-CH2-CH(OH)PO(OH)2 und HO2C-CR(OH)PO(OH)2 mit R=Me, Et, Pr, Bu sein.

Besonders bevorzugt ist Hydroxyethylaminobis(methylenphosphonsaure).

Weiterer wesentlicher Bestandteil der Dispersion ist eine Sulfonsaure. Bevorzugt wird diese
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methansulfonsaure, Dodecylsulfonsaure,

p-Toluolsulfonsaure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure und Polyvinylsulfonsaure.

Bei dem Bindemittel der vorliegenden Erfindung handelt es sich um Polyethylenoxid,
Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid, Polytetrafluoroethylen, Polyacrylonitril, Polyimide,
Polyetheretherketon, Polymethylmethacrylat, Polytetraethylenglycoldiacrylat, Polyvinylidenfluorid/
Hexafluoropropylen-Copolymer, Polyvinylidenfluorid/Chlortrifluoroethylen-Copolymer, sowie
Mischungen daraus . Das Bindemittel liegt als Ldsung oder Dispersion in einem organischen
Lésungsmittel mit einem Siedepunkt von 50°C bis 250°C vor. Bei den Losungsmitteln handelt es sich
um die gleichen, die auch als Lésungsmittel fiir die Dispersion in Frage kommen. Dabei kann das
Lésungsmittel der Dispersion und des Bindemittels gleich oder unterschiedlich sein. Wahrend das
Losungsmittel in der Dispersion nur geringe Anteile an Alkylphosphat aufweist, kann das
Lésungsmittel des Bindemittels teilweise oder ganz aus Alkylphosphaten bestehen. Die Ldsungsmittel
der Dispersion und des Bindemittels sollten so abgestimmt sein, dass sich nur eine fliissige Phase
bildet.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Beschichten einer Membran, bei dem
die erfindungsgemalie Dispersion auf eine Membran aufgebracht und das organische Losungsmittel

und gegebenenfalls Wasser entfernt wird.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung einer aluminiumoxidhaltigen Dispersion
zur Herstellung einer Beschichtungszusammensetzung flr einen Separator einer elektrochemischen
Zelle oder die Beschichtung von pulverférmigen Kathodenmaterialien, wobei die aluminiumoxidhaltige
Dispersion

a) 40 — 60 Gew.-% Aluminiumoxid in Form aggregierter Priméarpartikel mit einer BET-Oberflache von
20 bis 200 m?/g und einen mittleren Partikeldurchmesser dso in der Dispersion von weniger als 200
nm aufweist,

b) 40 - 60 Gew.-% einer flissigen Phase, die zu wenigstens 90 Gew.-% aus einem oder mehreren
organischen Lésungsmitteln mit einem Siedepunkt von 50°C bis 250°C besteht, wobei die flissige
Phase einen Anteil an Alkylphosphaten von maximal 10 Gew.-% aufweist, wobei das organische
Losungsmittel zu mehr als 90 Gew.-% aus einem oder mehreren C1-Cs-Alkoholen besteht,

c) 1-5 Gew.-% Phosphorsaure enthalt, und

d) 0,1 -1 Gew.-% wenigstens einer Organophosphonséaure

e) 0,1 -1 Gew.-% wenigstens einer Sulfonsaure und/oder deren Salz

enthalt.

Das Aluminiumoxid liegt in Form aggregierter Primarpartikel vor. Die Primarpartikel sind nicht poros
und weisen auf ihrer Oberflache Hydroxylgruppen auf. Das Aluminiumoxid wird vorzugsweise durch
einen pyrogenen Prozess erhalten. Darunter sind Flammenhydrolyse und/oder Flammenoxidation zu
verstehen. Dabei werden organische oder anorganische Aluminiumverbindungen gewodhnlich in einer
Wasserstoff-/Sauerstoffflamme umgesetzt.

Das Aluminiumoxid umfasst als kristalline Phasen chi-, kappa-, gamma-, delta- und theta-
Aluminiumoxid. Neben diesen kristallinen Bestandteilen kénnen auch geringe Anteile von amorphem
Aluminiumoxid vorliegen. Der Hauptbestandteil ist vorzugsweise gamma-Aluminiumoxid oder
Mischungen von gamma-Aluminiumoxid mit delta-Aluminiumoxid und/oder theta-Aluminiumoxid. In der
aluminiumoxidhaltigen Dispersion der vorliegenden Erfindung ist kein alpha-Aluminiumoxid
nachweisbar.

Das Aluminiumoxid weist eine BET-Oberflache von 20 bis 200 m?/g, bevorzugt 50 bis 150 m?%g,
besonders bevorzugt 90 — 110 m?/g oder 50 — 80 m?/g auf. Die BET-Oberflache wird bestimmt nach
DIN 66131.

Die Aluminiumoxidpartikel weisen in der Dispersion einen mittleren Partikeldurchmesser dso von
hoéchstens 100 nm, bevorzugt 50 — 100 nm, auf. Er kann mit den (iblichen dem Fachmann bekannten
Methoden der Lichtstreuung zur Bestimmung von Teilchengroienverteilungen in Dispersionen, wie
der dynamischen Lichtstreuung, beispielsweise mittels eines Gerates der Serie Zetasizer von Malvern

Instruments, bestimmt werden.

Die flissige Phase der Dispersion soll das organische Lésungsmittel, sowie Phosphorséure,

Organophosphonsaure und Sulfonsaure umfassen. Der Anteil der flissigen Phase ist hochstens 60
Gew.-%, bezogen auf die Dispersion, bevorzugt 40 - 60 Gew.-%. Daneben kann die flissige Phase
auch noch geringe Anteile an Wasser enthalten. Dies trifft dann zu, wenn beispielsweise wasserige

Lésungen der Organophosphonsaure und/oder Sulfonsdure eingesetzt werden. Der Anteil an Wasser
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betragt nicht mehr als 3 Gew.-%. Das Losungsmittel soll eine gewisse Flichtigkeit aufweisen, der
Siedepunkt betragt daher 50°C bis 250°C, bevorzugt 60 bis 100°C. Der Anteil des Lésungsmittels in
der flissigen Phase betragt wenigstens 90 Gew.-%, bevorzugt mehr als 95 Gew.-%. Geeignete
organische Losungsmittel sind Alkohole, Ester, Ether, Ketone, Amide und Kohlenwasserstoffe.
Explizit seien Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, Butanol, Diethylether,
Propylenmonomethylether, Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Essigsaureethylester,
Essigsaurebutylester, N-Methylpyrrolidon, N-Ethylpyrrolidon, Dimethylacetamid, Toluol, Xylol, Benzol,
Hexan und Heptan genannt. Besonders bevorzugt ist Ethanol. Alkylphosphate, wie
Trimethylphosphat, Triethylphosphat, Tri-n-propylphosphat, Triisopropylphosphat,
Methyldiethylphosphat liegen in der flissigen Phase der Dispersion zu maximal 10 Gew.-% vor.

Bevorzugt ist die Dispersion frei von Alkylphosphaten.

Ein weiterer wesentlicher Bestandteil der Dispersion ist eine Mineralséure und/oder eine
C+-Cs-Carbonsaure. Dabei kann die Carbonsaure auch eine Hydroxycarbonsaure oder eine
Dicarbonsaure sein. Explizit seien genannt Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure,
Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure und 2-Hydroxybernsteinsdure genannt. Besonders
bevorzugt wird Phosphorsaure eingesetzt. Die Mineralsaure oder C1-Cs-Carbonsaure hat einen Anteil

von 1 -5 Gew.-%, bevorzugt 2 — 4 Gew.-%.

Weiterer wesentlicher Bestandteil der Dispersion ist eine Organophosphonsaure. Diese kann eine
Organophosphonsaure gemaf der allgemeinen Formel R'TR?N—(X-NY)a-X-NR3*R* sein, mit

X = C1-Cro-Alkylrest , Y = (X-N),R°R®; R1, R?, R3, R*, R?®, R°® = jeweils unabhangig voneinander H oder
CH2-PO(OH)2; a und b jeweils unabhangig voneinander 0 — 2500. Beispiele bevorzugter
Organophosphonsauren mit dieser Struktur sind Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure,
Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure, Hydroxyethylethylendiamintrimethylenphosphonséaure,
Pentaethylenhexaminoctamethylenphosphonséaure, Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure,

Diethylentriaminmonocarboxymethyltetramethylenphosphonsaure und/oder deren Salze.

Die Organophosphonséaure kann weiterhin eine der allgemeinen Formel H:N-R*CR'R?PO(OH); sein,
mit R" = C1-Ca-Alkylrest, Ce-C1o-Arylrest, -PO(OH)z2; R? = C1-Cs-Alkylrest, Ce-Cio-Arylrest;

R3 = C1-Ce-Alkylenrest oder R' und R?® bilden zusammen mit dem C-Atom, an das sie gebunden sind
einen aromatischen Ring, wobei R? in diesem Falle fehlt. Beispiele bevorzugter
Organophosphonsauren mit dieser Struktur sind 2-Amino-1-phenethylphosphonséaure,
1-Aminoethandisphosphonsaure, 1-Aminopropandiphosphonsaure und

Aminophenylmethylendiphosphonsaure.

Weiterhin kann die Organophosphonsaure HOCH2-CH(OH)PO(OH)2, (HO)>2OP-CH(OH)-PO(OH)>,
(HO)20P-CH2-CH2-CH(OH)PO(OH)2 und HO2C-CR(OH)PO(OH)2 mit R=Me, Et, Pr, Bu sein.

Besonders bevorzugt ist Hydroxyethylaminobis(methylenphosphonsaure).
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Beispiele

Beispiel 1: Aluminiumoxidhaltige Dispersion

In einem 100 | Edelstahl-Ansatzbehalter wurden 77 kg Ethanol vorgelegt. Anschlielend werden unter
Scherbedingungen (Ystral Conti-TDS 3 (Statorschlitze: 4 mm Kranz und 1 mm Kranz, Rotor/Stator-
Abstand ca. 1 mm) zunachst 4,74 kg Phosphorsaure 85%, 0,56 kg Polyvinylsulfonsaure (Na-Salz,
25% in Wasser; Sigma-Aldrich) und 1,39 kg Cublen P 50 (, 50 prozentige Losung von
2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure in Wasser; Zschimmer & Schwarz GmbH) und nachfolgend
55,8 kg AEROXIDE® Alu C (BET 100 m?g), Evonik Industries, in den Ansatzbehalter gegeben. Nach
Beendigung der Zugabe wurde bei 3000 U/min 30 min lang nachgeschert.

Diese Vordispersion wurde in zwei Durchgangen durch die Hochenergiemuhle Sugino Ultimaizer HJP-
25050 bei einem Druck von 2500 bar und Diamantdiisen von 0,25 mm Durchmesser gefiihrt und

dadurch intensiv weiter vermahlen. Der Anteil an Aluminiumoxid betragt 40 Gew.-%

Nach dem Dispergieren wurde eine Teilchengréfie dso von 80 nm durch Lichtstreuung ermittelt

(Zetasizer 3000 Hsa, Malvern Instruments, UK).

Beispiel 2: Beschichtungszusammensetzungen
Es werden die drei in der Tabelle 1 gezeigten Beschichtungszusammensetzung durch Vereinigen
entsprechender Mengen der Dispersion aus Beispiel 1, einer Mischung von 5 Gew.-%, PVDF

(Arkema, “Kynar Superflex 2500-20”) in Ethanol und entsprechender Mengen Ethanol hergestellt.

Tabelle 1: Beschichtungszusammensetzungen

Beispiel Al203 Flissigphase PVDF
Gew.-% Gew.-% Gew.-%
2-1 5 94 1
2-2 10 88 2
2-3 15 82 3

Die Beschichtungszusammensetzung wird mittels Schlitzdisenverfahren auf einen Polypropylen LIB
Separator ,2500%, Celgard®, Dicke 25 um, aufgebracht. Der Separator wird mit einem Abstand von 10
pum zur Schlitzdise justiert. Die Schlitzdise wird dann mit einer Geschwindigkeit von 0,4 m/min
entlang des Separators und die Beschichtungszusammensetzung mit einer FluRrate von 0,5 bis 1
ml/min, je nach gewiinschter Schichtdicke, appliziert. Anschliellend wird bei einer Temperatur von

50°C 2 Stunden lang getrocknet.

Die so beschichteten Separatoren zeigen geringen Schrumpf bei thermischer Belastung und keine

nachteilige Beeinflussung der Porenstruktur.

Mit der erfindungsgeméaflien Beschichtungszusammensetzung, die hohe Anteile an Aluminiumoxid
enthalt lassen sich geeignete Beschichtungen von Separatoren kostengiinstig herstellen.
Dabei hat es sich als wesentlich herausgestellt, dass erst eine Kombination von teilweise untublichen

Additiven zu einer verarbeitbaren, niedrigviskosen Beschichtungszusammensetzung flhrt.
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Patentanspriiche

1. Beschichtungszusammensetzung erhaltlich, indem man eine aluminiumoxidhaltige Dispersion
und ein Bindemittel mischt, wobei
A) die aluminiumoxidhaltige Dispersion

a) wenigstens 40 Gew.-% Aluminiumoxid in Form aggregierter Primarpartikel mit einer BET-
Oberflache von 20 bis 200 m?/g und einen mittleren, Partikeldurchmesser dso in der
Dispersion von weniger als 100 nm aufweist,

b) hdchstens 60 Gew.-% einer flissigen Phase, die zu wenigstens 90 Gew.-% aus einem
oder mehreren organischen Losungsmitteln mit einem Siedepunkt von 50°C bis 250°C
besteht, wobei das organische Lésungsmittel zu mehr als 90 Gew.-% aus einem oder
mehreren C1-Cs-Alkoholen besteht,

c) 1-5 Gew.-% wenigstens einer Mineralsaure und/oder einer C+-Cs-Carbonsaure enthalt,

d) 0,1 -1 Gew.-% wenigstens einer Organophosphonsaure,

e) 0,1 -1 Gew.-% wenigstens einer Sulfonsaure und/oder deren Salz und

B) das Bindemittel

f) aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenoxid, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenchlorid,
Polytetrafluoroethylen, Polyacrylonitril, Polyimide, Polyetheretherketon,
Polymethylmethacrylat, Polytetraethylenglycoldiacrylat, Polyvinylidenfluorid/
Hexafluoropropylen-Copolymer, Polyvinylidenfluorid/Chlortrifluoroethylen-Copolymer,
sowie Mischungen daraus ausgewahlt ist, und

g) als Lésung oder Dispersion in einem organischen Losungsmittel mit einem Siedepunkt von
50°C bis 250°C vorliegt, und

C) das Gewichtsverhaltnis Aluminiumoxid/Bindemittel 50:50 bis 95:5 ist.

2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Organophosphonsaure aus der Gruppe bestehend aus der allgemeinen Formel
R'R?N—(X-NY)a-X-NR3R* ausgewanhlt ist, mit X = C1-Cio-Alkylrest , Y = (X-N)»R°R®; R1, R?, R?,
R*, R® R® = jeweils unabhangig voneinander H oder CH2-PO(OH)2; a und b jeweils unabhangig

voneinander 0 — 2500 ausgewahilt ist.

3. Beschichtungszusammensetzung nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, die
wenigstens eine Organophosphonsaure aus der Gruppe bestehend aus der allgemeinen Formel
H2N-R3CR'R?PO(OH)2 ausgewahlt ist, mit R" = C1-Cs-Alkylrest, Ce-Cio-Arylrest, -PO(OH),; R? =
C1-Cs-Alkylrest, Ce-Cio-Arylrest; R® = C1-Ce-Alkylenrest oder R und R? bilden zusammen mit

dem C-Atom, an das sie gebunden sind einen aromatischen Ring, wobei R? in diesem Falle fehlt.

4. Beschichtungszusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens eine Organophosphonsaure aus der Gruppe bestehend aus
HOCH2-CH(OH)PO(OH)z2, (HO)2OP-CH(OH)-PO(OH)2, HOH2CH2N[(CH2PO(OH)2)]2,
(HO)20P-CH2-CH2-CH(OH)PO(OH)2 und HO2C-CR(OH)PO(OH). mit R= Me, Et, Pr, Bu

ausgewahlt ist.
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5. Beschichtungszusammensetzung nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
wenigstens einer Sulfonsaure aus der Gruppe bestehend aus Methansulfonsaure,
Dodecylsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, p-Dodecylbenzolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure und

Polyvinylsulfonsaure ausgewahlt ist.

6. Verfahren zum Beschichten einer Membran, bei dem die Beschichtungszusammensetzung
gemal der Anspriiche 1 bis 5 auf eine Membran aufgebracht und das organische Lésungsmittel

und gegebenenfalls Wasser entfernt wird.

7. Verwendung einer aluminiumoxidhaltigen Dispersion zur Herstellung einer

Beschichtungszusammensetzung fiir einen Separator einer elektrochemischen Zelle oder

die Beschichtung von pulverférmigen Kathodenmaterialien, wobei die aluminiumoxidhaltige

Dispersion

a) 40 — 60 Gew.-% Aluminiumoxid in Form aggregierter Primarpartikel mit einer BET-Oberflache
von 20 bis 200 m?/g und einen mittleren, Partikeldurchmesser dso in der Dispersion von
weniger als 200 nm aufweist,

b) 40 - 60 Gew.-% einer flissigen Phase, die zu wenigstens 90 Gew.-% aus einem oder
mehreren organischen Lésungsmitteln mit einem Siedepunkt von 50°C bis 250°C besteht,
wobei die flissige Phase einen Anteil an Alkylphosphaten von maximal 10 Gew.-% aufweist,
wobei das organische Losungsmittel zu mehr als 90 Gew.-% aus einem oder mehreren
C1-Cs-Alkoholen besteht,

c) 1-5 Gew.-% Phosphorsaure enthalt, und

d) 0,1 -1 Gew.-% wenigstens einer Organophosphonséaure

e) 0,1 -1 Gew.-% wenigstens einer Sulfonsaure und/oder deren Salz

enthalt.
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