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.Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbesserung'von Folien
mit elektrochemischen Eigenschaften, aus denen~Schichtverbﬁnde
hergestellt werden koénnen, die als Akkumulatoren, elektrochrome
Bauelemente oder dergleichen verwendbar sind. Insbesondere

betrifft die Erfindung wiederaufladbare elektrochemische Zellen

auf Festkdrperbasis.

Seit Beginn der siebziger Jahre hat man versucht,
elektrochemische Bauelemente wie Akkumulatoren oder dergleichen
in Form dinner Schichten zu erzeugen. Das Ziel ist es,
Folienverbilinde zu erhalten, die einerseits so flexibel sind, daB
man sie beispielsweise aufrollen oder einer anderen gewiinschten
Form anpassen kann, und die andererseits durch eine extrem hohe
Kontaktflédche zwischen den einzelnen elektrochemischen 4
Bestandteilen wie Elektroden und Elektrolyten, bezogen auf das
eingesetzte Volumen an elektrochemisch aktivem Material,
besonders glinstige Lade- und Entladeeigenschaften aufweisen.

Um derartige Elektrodenmaterialien und Schichtverbiinde

herzustellen, sind verschiedene Ansé&dtze gewdhlt worden.

Die US-Patentschrift 5 456 000 beschreibt wiederaufladbare
Batteriezellen, die durch Laminierung von Elektroden- und
Elektrolytfolien erzeugt werden. Als positive Elektrode wird ein
Film oder eine Membran eingesetzt, die getrennt aus LiMnZOy—
Pulver in einer Matrix-Losung aus einem Copolymer hergestellt
und anschliefend getrocknet wurde. Die negative Elektrode
besteht aus einer getrockneten Beschichtung einer pulverisierten
Kohlenstoff~-Dispersion in einer Matrix-Losung eines Copolymers.
Zwischen den Elektrodenschichten wird eine Elektrolyt-
/Separatormembran angeordnet. Hierfiir wird ein
Poly(vinylidenfluorid)—Hexafluoropropylen—Copolymeres mit einem
organischen Plastifizierer wie Propylencarbonat oder
Ethylencarbonat umgesetzt. Aus diesen Bestandteilen wird ein
Film erzeugt, und anschliefend wird der Plastifizierer aus der
Schicht herausgeldst. In diesem "inaktiven” Zustand wird die

Batteriezelle gehalten, bis sie ihrer Benutzung zugefiihrt werden
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soll. Um sie zu aktivieren, wird sie in eine geeignete
Elektrolytlésung eingetaucht, wobei sich die durch das
Austreiben des Plastifizierermittels gebildeten Kavitdten mit
dem flﬁésigen Elektrolyten fullen. AnschlieBend ist die Batterie
gebrauchsfertig. w

Nachteilig an einem derartigen Konstrukt ist es, daB die
Batterie nicht langere Zeit im aufgeladenen Zustand aufbewahrt
werden kann, da an den Grenzflidchen Korrosion auftritt (siehe
Mitteilung A. Blyr et. Al., 4™ Euroconference on Solid State
Ionics, Connemara, Irland, September 1997). Dariliberhinaus ist
der ProzeR des Austreibens des Plastifizierers mit einem
geeigneten Losemittel aufwendig und problematisch, so kann es
zum Beispiel zu partieller Delamination kommen. Insbesondere
erfordert der Waschprozell als Ableitelektrode mindestens an
einer Elektrode ein metallisches Netz (Kupfer bzw. Aluminium) im
Gegensatz zu einer Metallfolie, damit das Losemittel in den
ganzen Batteriekdrper eindringen kann. Diese Netze sind
mechanisch sehr empfindlich und miissen zur Erreichung einer
guten Haftung an das Elektrodenmaterial vorbehandelt werden.
Vorbehandlungsverfahren von Netzen sind z. B. in US 6007588
beschrieben worden.

Ein Weg zur Umgehung des Waschprozesses ist in der

DE 198 39 217 Al aufgezeigt. Hier ist die Fertigung einer
Elektrolytfolie unter Einbeziehung von Feststoffelektrolyten mit
hoher Ionenleitung beschrieben. Diese werden in eine
Polymermatrix zu einem heterogenen Gemisch in Folienform
verarbeitet. Damit ist die Aktivierung des Elektrolyten
prinzipiell Uberfliissig, jedoch kann es erforderlich sein, zur
Verbesserung der elektrischen Eigenschaften der so hergestellten
Zellen einen Zweitelektrolyten iiber eine flissige Phase in den
Batteriekdrper einzubringen, der zumindest an den Korngrenzen

der aktiven Materialien vorhanden ist.

Es ist darliberhinaus versucht worden, Elektrolyte in fester Form
zu verwenden, die als ionenleitende organische
Polymerelektrolyte vorliegen. So beschreibt die
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US-Patentschrift 5 009 970 den Einsatz eines gelfdrmigen
Produktes, das durch Umsetzung eines festen Polyethylenoxid-
Polymers mit Lithiumperchlorat‘und,anschlieﬁendes Bestrahlen
erhalten wurde. Das Patent US 5 041 346 beschreibt eine
oxymethylenvernetzte Variante dieser Polymerelektrolyten, in der
zusdtzlich ein Weichmacher enthalten ist, der vorzugsweise
ionensolvatisierende Eigenschaften aufweist, z.B. ein dipolares
aprotisches Solvens wie y-Butyrolacton sein kann. Allerdings ist
berichtet worden, daB die Tonenleitfdhigkeit im Vergleich zum
festen Lithiumsalz zwar drastisch erhsht ist, fiir den Einsatz
als Elektrolytschicht in elektrochemischen Bauelementen aber

nicht ausreicht.

All diesen Loésungsansdtzen ist gemeinsam, daB in erheblichem MaB
polymerbasierte Binder in die Pasten, die als Ausgangsprodukt
fur die Folienfertigung erforderlich sind, beigegeben sein
miissen, um ein reiRfeste und weiterverarbeitbare Folie zu
erhalten. Je nach Technologie werden weiterhin zum Teil
erhebliche Mengen Plastifizierer hinzugegeben, die nicht nur
hygroskopisch sind, sondern auch bei l&dngerer Lagerung der
Folien zu Alterungserscheinungen wie Briichigkeit fuhren.
Dartiberhinaus stellen die Binder weitgehend elektrochemisch
inaktives Material dar, das die Energiedichte des
elektrochemischen Elementes, die von der Menge aktiven Materials
abhangt, reduziert. Die Vorteile der Folienverarbeitung werden
also erkauft durch eine teilweise Reduktion der Energiedichte.
Die Anwendungsbeispiele in den oben genannten Patenten belegen,
dafl der Gehalt des polyﬁeren Binders und/oder des
Plastifizierers in der Regel deutlich iiber 20 Gewichtsprozent
liegt. Die Volumenprozentanteile sind in den Folien noch
deutlich hdher. Allerdings lassen sich mit solchen
Zusammensetzungen mechanisch stabile Folien herstellen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, mechanisch
stabile, vorzugsweise sebsttragende Schichten ("Folien”) mit
guten Weiterverarbeitungseigenschaften flir die Herstellung von
Schichtverbiinden bereitzustellen, die als Akkumulatoren,

elektrochrome Bauelemente oder dergleichen verwendet werden
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konnen und die Nachteile niéht aufweisen, die durch die hohen
Gehalte an organischem Polymermaterial bzw. Plastifizierer
entstehen. '

Insbesondere sollen die erfindungsgemafien Schichten und Folien
bzw. daraus hergestellten Schichtverblinde mit elektrochemischen
Eigenschaften Produkte wie wiederaufladbare Batterien
(Akkumulatoren) , elektrochrome Bauelemente oder dergleichen
liefern, die eine hohe Flexibilitat und sehr gute Elektronen-

und Ionenleitungseigenschaften aufweisen.

Die Aufgabe wird dadurch gelést, daR Pasten mit relativ geringen
Gehalten an Binder/Plastifizierer in ein vorzugsweise flexibles
textiles Flachengebilde eingebracht werden. Das Flidchengebilde
tbernimmt dabei die Aufgabe, die mechanische Stabilitdt der
Folien zu gewdhrleisten. Durch die Beweglichkeit der Fasern, aus
denen das Gebilde besteht, wird die mechanische Flexibilitat der

Schichten nicht nachteilig beeinfluBt.

Die Erfindung stellt demzufolge eine elektrochemisch
aktivierbare Schicht oder Folie flr die Verwendung in
elektrochemischen Bauelementen bereit, die ein textiles
Flachengebilde sowie zumindest in den Zwischenriumen des
textilen Flachengebildes befindlich eine Masse aus mindestens
einer ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oder dessen
Prapolymere enthaltenden oder aus diesen Bestandteilen
bestehenden Matrix und einem elektrochemisch aktivierbaren, in
der Matrig nicht ld&éslichen, anorganischen Material in Form einer

Festsubstanz aufweist.

Der Ausdruck "in elektrochemischen Bauelementen verwendbar"
impliziert dabei, daR das elektrochemisch aktivierbare
anorganische Material in Form einer Festsubstanz ein
ionenleitendes oder elektronenleitendes Material sein muR, oder
beides zugleich, das sich als Elektrodenmaterial oder
Festelektrolyt oder dgl. in einem entsprechenden
elektrochemischen Bauelement eignet.
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Unter dem Ausdruck "textiles Fl&chengebilde” soll erfindungsgems®
jedes Gebilde verstanden werden, das sich unter Verwendung von
textilen Faserstoffen (Textilfasern) herstellen 1Rt und ein
flaches Gebilde ist. Textilfasern umfassen Naturfasern
(pflanzliche und tierische Fasern), sog. Chemiefasern aus im
wesentlichen organischen Polymeren, sowie alle anderen
industriell herstellbaren Fasern wie Glas-, Keramik-, Metall-,
Mineral- oder Kohlefasern. Im iUbrigen wird diesbeziiglich auf die
Definition in ROmmp’s Chemielexikon, 8. Auflage, Frauck’sché
Verlagshandlung Stuttgart (1988) verwiesen, wo sich unter dem
Stichwort "Textilien” auch Beispiele fir flidchenfdrmige Gebilde

wie Filze, Gewebe und Vliesstoffe finden.

Figur 1 bzeigt die Abfolge eines erfindungsgeméflen
Schichtverbunds, bei dem sowohl die Elektroden als auch
der Elektrolyt in ein Gewebe eingebettet sind.

Figur 2 zeigt eine Elektrodenfolie mit eingebettetem

metallisiertem Gewebe.

Figur 3 zeigt eine Lade-Entladekurve eines Lithium-Akkumulators

gemdl Beilspiel 4.

Figur 4 zelgt die Abnahme der Anfangskapazit&dt dieser Zelle mit
zunehmender Zahl der Lade-Entladeschritte (Zykelzahl).

Gut geeignet flir die vorliegende Erfindung sind textile
Flachengebilde in Form von Geweben, die in ihrem mechanischen
Verhalten.und ihrer Beweglichkeit ihrer Umgebung im
elektrochemischen Bauelement gut angepalt sind. Insbesondere bei
Lithiumakkumulatoren mit Interkalationselektroden, die im
elektrischen Betrieb eine permanente Expansion und Kontraktion
erfahren, fihrt dies zu einer erhdhten Langzeitstabilitit, also‘
zu einer verbesserten Zykelstabilitat. Statt als Gewebe kénnen
die Fasern des textilen Flachengebildes natiirlich auch in
anderer Form vorliegen, z.B. als Vlies oder dgl. gelegt, gewirkt

oder anders zu einem flachen Textilgebilde zusammengefiigt sein.
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- Die Auswahl des Materials fir das textile Flichengebilde héngt

von einer Vielzahl von Faktoren ab. Gegebénenfalls kénnen dem
Gewebe oder dgl. nimlich weitere Funktionen {iber die mechanische
Stabilisierung der Folien hinaus zugewiesen werden. So kdnnen
zum Beispiel die Fasern des textilen Flichengebildes zumindest
auben leitend sein. In damit heréestellten Elektrodenschichten
oder —folien kénnen solche textile Fl&chengebilde gleichzeitig
die Funktion des Stromableiters ilibernehmen. Widhrend in den
Elektroden dementsprechend vorteilhafterweise ein
metallbeschichtetes Fl&chengebilde zum Einsatz kommen wird, wird
im Elektrolyten vorzugsweise ein elektronischer Nichtleiter, zum
Beispiel ein vorzugsweise reines (organisches und/oder
anorganisches) Polymergebilde verwendet werden. Geeignet sind

auch Glas oder Keramik.

Die Fasern des textilen Fldchengebildes kénnen aus oder unter
Verwendung von Kunststoffen hergestellt sein. Solche Fasern
lassen sich in unbeschichteter oder beschichteter Form
einesetzeﬂ{ wobei als Beschichtungen vor allem Metallisierungen
geeignet sind. Kommerziell erh&dltlich und auch fiir den Einsatz
in elektrochemischen Bauelementen nutzbar sind beispielsweise
Gewebe aus Polymergebilden wie PVDF, Polyethylen, Polypropylen
oder aus Teflon. Auch solche anderen Kunststoffe, die bei der
Bereitung der pastdsen Massen fir elektrochemische Bauelemente
wie nachstehend né&her erldutert als Matrixmaterial zum Einsatz
kommen und zu geeigneten Textilmaterialien und insbesondere zu

Geweben verarbeitbar sind, kénnen verwendet werden.

Wie erwdhnt, koénnen die textilen:Fléchengebilde metallisiert
sein, um in Elektrodenschichten oder -folien neben der
Stutzfunktion des Textilmaterials auch die erwdhnte Funktion als
Ableiter erfiillen zu koénnen. Hierfiir kommen alle Metalle und
elektronischen Leiter in Frage, die in der jeweiligen
elektrochemischen Umgebung, in die sie eingebracht werden,
stabil sind. Metallisierte Gewebe sind kommerziell erh&ltlich.
Beispiele filir geeignete metallische Beschichtungen sind
Aluminium, Kupfer, Nickel, aber auch Legierungen wie Edelstahl.

Weiterhin ist es filir die Herstellung solcher Elektrodenschichten

6
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oder —folien mdéglich, textile Flééhengebiide aus Metallfasern
oder —fdden einzusetzen. Diese koénnen beispielsweise aus den
voranstehend als Beschichtungsmaterial fiir die Fasern oder Faden
‘genannten Materialien bestehen. Rein metallische textile
Fldchengebilde haben gegentiber beschichteten
Kunststoffmaterialien aufgrund der hdheren Metallmenge den
Vorteil besserer elektronischér Leitfé&higkeit. Es ist besonders
glinstig, fir derartige Zwecke Gewebe zu verwenden. Ebenfalls
einsetzbar, aber weniger vorteilhaft sind dagegen mit den
genannten Metallen beschichtete Kohlenstoff- und insbesondere
Graphitfasern. Es ist ndmlich z.B. zu erwarten, dak derartige

Fasern oder Faden zur Brﬁchigkeit neigen.

Im Gegensatz hierzu ist es vorteilhaft, als Elektrolyfe
einsetzbare Schichten oder Folien mit nichtleitenden,
unbeschichteten Geweben oder anderen derartigen Fl&chentextilien
zu versehen. Voraussetzung ist, daB diese Gewebe oder anderen
Flédchentextilien nicht oder nur sehr wenig mit den am
Ladungstransport beteiligten Komponenten wie Lithium oder
entsprechenden Elektrolyten reagieren, um keine
Kapazitdtsverluste insbesondere beim Formieren zu initiieren.
Nicht nur, aber vorzugsweise dann, wenn nichtleitende
Materialien verwendet werden, ist es vorteilhaft, die Gewebe
oder dgl. 'in einer der Foliendicke angepaBten Schichtdicke
einzusetzen. Sie sollten ein so hohes Porenvolumen'besitzen, daB
die durch ihren Einsatz ermdéglichte Reduktion des Bindergehaltes
in den Folien nicht durch das Textilmaterial-Volumen
Uberkompensiert wird. Auferdem ist darauf zu achten, daBR die
Zwischenrdume zwischen zumindest Teileﬁ der Fasern so grof
gewdhlt sind, daf die KorngroBe der Feststoffbestandteile in der
Paste deutlich kleiner ist. Ansonsten wdre eine Einbindung der
Pasten in die textilen Fl&chengebilde nicht mdglich.

Vorzugsweise ist das textile Flichengebilde im wesentlichen ein
durchgehender Bestandteil der erfindungsgeméfen Schicht oder
Folie.
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Der Anteil des Bindermaterials in den Schichten oder Folien,

d.h. des Polymermaterials der Matrix, sowie des bisher meist in

Agroﬁen Anteilen vorhandenen Plastifizierers kann durch die

erfindungsgemdfen MaBnahmen minimiert werden, das heiflit jeweils
oder sogar zusammen auf Anteile von 15 Volumen-%, vorzugsweise
vdn 10 Volumenprozent und weniger reduziert werden. Besonders
bevorzugt sind Gehalte von jeweils, ganz besonders bevorzugt
zusammen 6 oder weniger Gewichtsprozent. Die mechanische
Stabilitédt der Folien bleibt trotzdem in vollem Umfang erhalten.

Auf Plastifizierer kann ggf. ganz verzichtet werden.

Damit zwischen den einzelnen Kdrnern der in die Matrix (A)
eingebetteten elektrochemisch aktivierbaren Festsubstanz (B) ein
ausreichender elektrischer Kontakt gewdhrleistet ist, ist es
wegentlich, daff die Masse elne ausreichende Menge an -
elektrochemisch aktivierbarer Festsubstanz enthilt. Ausreichende
oder sogar sehr gute Leitfdhigkeiten werden dann erzielt, wenn
der Volumenanteil der elektrochemisch aktivierbaren Festsubstanz
so hoch ist, daf’ er in etwa dem geflillten Raum in einer
theoretischen dichtesten Kugelpackung entspricht. Da natlrlich
Parameter wie Grdéfe und dulBerliche Gestalt der elektrochemisch
aktivierbaren Festsubstanz (B) eine Rolle spielen, kann der
Minimalwert je nach eingesetzten Materialien etwas schwanken. Es
ist jedoch empfehlenswert, mindestens 60 Volumen-Prozent an
Festsubstanz (B) einzusetzen, bevorzugt sind es mind. etwa 65,
und ganz besonders bevorzugt mind. etwa 70 Volumen-Prozent. Die
Obergrenze igt nicht kritisch. Unter Umsténden kann man bis zu
90 Vol.-%, in Ausnahmefdllen sogar bis zu 95 Vol.-% Festsubstanz

(B) in die pastdse Masse der Erfindung einarbeiten.

Ein ausreichender elektrischer Kontakt zwischen den Kdrnern der
Festsubstanz (B) kann jedoch alternativ oder zus&tzlich auch
dadurch erreicht werden, daf ein zweiter Ionen- und/oder
Elektronenleiter (oder ein homogener, gemischter Leiter, je nach
bendtigter Art der Leitf&higkeit) (C) eingesetzt wird, der
zumindest an den Korngrenzen zwischen (A) und (B) als dinne
Schicht vorhanden ist.
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Die Masse, die sich zumindest in den Zwischenrdumen deg textilen

Flachengebildes befindet, kann wie folgt hergestellt werden:

Fir die Matrix (A) kann eine Vielzahl von Materialien verwendet
werden. Dabei kann man mit lésungsmittelfreien oder
lésungsmittelhaltigen Systemen arbeiten. Als lésungsmittelfreie
Systeme eignen sich beispielsweise vernetzbare, fllissige oder
pastdse Harzsysteme. Beispiele hierflir sind Harze aus
vernetzbaren Additionspolymeren oder Kondensationsharzen. So
kénnen beispielsweise Vorkondensate von Phenoplasten (Novolake)
oder Aminoplasten eingesetzt werden, die nach Ausformen der
pastdsen Masse zur Schicht eines elektrochemischen
Schichtverbundes endvernetzt werden. Weitere Beispiele sind
ungesattigte, beispielsweise durch Pfropf-Copolymerisation mit
Styrol vernetzbare Polyester, durch bifunktionelle
Reaktionspartner hartbare Epoxiharze (Beispiel: Bisphenol-A-
Epoxiharz, kalt gehértet mit Pblyamid), vernetzbare
Polycarbonate wie durch ein Polyol vernetzbares Polyisocyanurat,
oder bindres Polymethylmethacrylat, das ebenfalls mit Styrol
polymerisiert werden kann. Man erhalt eine pastdse Masse, die
dabei jeweils aus dem mehr oder weniger zahfllssigen
Vorkondensat bzw. unvernetzten Polymér als Matrix (A) oder unter
Verwendung wesentlicher Bestandteile davon, zusammen mit der .
Komponente (B), gebildet wird.

Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von Polymeren oder
Polymer-Vorstufen zusammen mit einem Ldsungs- oder Quellmittel
flr das organische Polymer. Im Prinzip besteht hier keine
Beschrénkung bezliglich der einsetzbaren synthetischen oder
nattrlichen Polymere. Nicht nur Polymere mit Kohlenstoff-
Hauptkette sind mdglich, sondern auch Polymere mit Heteroionen
in der Hauptkette wie Polyamide, Polyester, Proteine oder
Polysaccharide. Die Polymere kdnnen Homo- oder Copolymere sein;
die Copolymere koénnen statistische Copolymere, Pfropfcopolymere,
Blockcopolymere oder Polyblends sein; eine Beschr&nkung ist hier
nicht gegeben. Als Polymere mit reiner Kohlenstoff-Hauptkette
sind beispielsweise natlirliche oder synthetische Kautschuke

verwendbar. Besonders bevorzugt sind fluorierte
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Kohlenwasserstoff-Polymere wie Teflon, Polyvinylidenfluérid (auf
PVDF) oder Polyvinylchlorid, da hiermit bei den aus der pastdsen
Masse gebildeten Folien oder Schichten besonders gute
wasserabweisénde Eigenschaften erzielt werde kénnen. Dies
verleiht den damit erzeugten elektochemischen Bauelementen eine
besonders gute Langzeitstabilitit. Weitere Beispiele sind
Polystyrol oder Polyurethan. Als Beispiele flr Copolymere seien
Copolymere von Teflon und amorphem Fluorpolymer sowie
Polyvinylidenfluorid/Hexafluorpropylen (im Handel als Kynarflex
erhdltlich) genannt. Als Beispiele fiir Polymere mit Heteroatomen
in der Hauptkette seien Polyamide vom Diamin-Dicarbons&ure-Typ
oder vom Aminosaure-Typ, Polycarbonate, Polyacetale, Polyether
und Acrylharze genannt. Weitere Materialien umfassen nattirliche
und synthetische Polysacharide (Homo- und Heteroglykane),
Proteoglykane, beispielsweise Starke, Cellulose,
Methylcellulose. Auch Substanzen wie Chondroitinsulfat,
Hyaluronséure, Chitin,'natﬂrliche oder synthetische Wachse und
viele andere Substanzen kénnen eingesetzt werden. Zusatzlich
kénnen auch die vorgenannten Harze (Prakondensate) in Ldsungs-

bzw. Verdlinnungsmitteln verwendet werden.

Lésungs- bzw. Quellmittel flr die vorgenannten Polymere sind dem

Fachmann bekannt.

Unabh&ngig davon, ob die Matrix (A) ein Ldsungs- oder
Quellmittel enthdlt oder nicht, kann ein Plastifiziermittel
(auch Weichmacher) ftr das bzw. die eingesetzten Polymere
vorhanden sein. Unter "Plastifizierer" oder "Weichmacher" sollen
hier Substanzen verstanden werden, deren Molektile durch
Nebenvalenzen (Van—der-Waals—Kréfte) an die Kunststoffmolekiile
gebunden werden. Sie verringern dadurch die
Wechselwirkungskrafte zwischen den Makromolekiilen und setzen
damit die Erweichungstemperatur und die Sprdédigkeit und Harte
der Kunststoffe herab. Dies unterscheidet sie von Quell- und
Lésungsmitteln. Aufgrund ihrer niedrigeren Fllichtigkeit lassen
sie sich Ublicherweise bei Raumtemperatur nicht durch Abdampfen
aus dem Kunststoff entfernen, sondern missen ggf. durch ein
entsprechendes Ldsungsmittel herausgeldst werden. Das
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Einarbeiten eines Plastifizierers bewirkt eine hohe mechanische
Flexibilitat der aus der pastdsen Masse erzeugbaren Schicht.

Der Fachmann kennt geeignete Weichmacher fir die jeweiligen
Kunststoffgruppen. Sie missen mit dem Kunststoff, in den sie
eingearbeitet werden sollen, gut vertraglich sein. Géngige
Weichmacher sind hochsiedende Ester der Phthals&ure oder der
Phosphorsdure, beispielsweise Dibutylphthalat oder
Dioctyphthalat. Weiterhin eignen sich beispielsweise
Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethoxyethan,
Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Butyrolacton,
Ethylmethylsulfon, Polyethylenglykol, Tetfaglyme, 1,3-Dioxolan
oder 8,S-Dialkyldithiocarbonat.

Wird als Matrix eine Kombination aus Kunststoff und
Plastifizierer verwendet, so kann der Plastifizierer
anschliefiend mit einem geeigneten Ldésungsmittel oder durch
Abdampfen (z.B. unter Vakuum und/oder erhdhten Temperaturen)
wieder aus der pastdsen Masse herausgeldst werden. Dabei

mdéglicherweise entstehende Kavitdten kdnnen durch nachfolgende .

Press- und Laminationsvorgdnge zum Zusammenflgen der

verschiedenen Schichten geschlossen werden. Hierdurch wird die
elektrochemische Stabilitat des geladenen Akkumulators
verbessert. Erstrebenswert ist bei Einsatz eines
Festelektrolyten in der beschriebenen Kunststoffmatrix eine
ionische Leitfahigkeit von mindestens 10-4S cm-1.

Anstelle des spdteren Verpressens der Kavitdten kdénnen diese
auch nach dem Herauslosen des Plastifizierers mit einem zweiten
festen oder flissigen Elektrolyt- oder Elektrodenmaterial
aufgeflillt werden.

Die vorliegenden, erfindungsgemafen Schichten eignen sich, wie

bereits erwdhnt, flr eine Vielzahl elektrochemischer Bauelemente

wie Akkumulatoren, elektrochrome Bauelemente und insbesondere
wiederaufladbare elektrochemische Zellen auf Festkdrperbasis.
Der Fachmann kann hierflir dieselben Festsubstanzen (B)

auswahlen, die er flr klassische elektrochemische Bauelemente,
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d.h. solche ohne den Zusatz von Kunststoffen, verwenden wirde.

Beispielhaft seien nachstehend mdgliche Festsubstanzen (B) fur

einen Akkumulator in Lithiumtechnologie genannt:

- untere Ableitelektrode" Al, Cu, Pt, Au, C

- positive Elektrode LiF, LixNiVO4, Lix[Mn]l, 04, LiCoO5,
LiNiOp, LiNig, 5Coq, 502,
LiNio,8COo,202, VoOg, LiyxVgO13

- Elektrolyt (hier Festkorper) Lijg,3Alg,3Tig, 7(PO4) 3,
LiTaO3-SrTiO3, LiTig (PO4)3-Li0s,
LiHp (POy) 3-Lig0, LigSiO4-LizPOy,
LiX + ROH mit X=Cl, Br, I (1, 2
oder 4 ROH pro LiX).

- Negative Elektrode Li, LigxTis012, LixMoOy, LiyxWO5,
LiyCqa, LixCg, Lithiumlegierungen

- Obere Ableitelektrode Al, Cu, Mo, W, Ti, V, Cr, Ni

Die vorliégende Erfindung ist aber selbstversti&ndlich nicht auf
Akkumulatoren in Lithiumtechnologie beschrinkt, sondern umfafdt,
wie bereits oben erwdhnt, alle diejenigen Systeme, die sich auch
"konventioneller" Technik, d. h. ohne Einarbeiten einer

organischen Polymermatrix, herstellen lassen.

Nachstehend sollen einige spezielle Ausgestaltungen der Massen
beschrieben werden, die sich flir spezielle Bauelemente oder
Bauelement-Bestandteile eignen. Soweit die darin eingesetzten
elektrochemisch aktivierbaren Bestandteile noch nicht Stand der
Technik sind, sollte klar sein, daf3 diese Substanzen auch in
"Bulk-Form", d. h. ohne Polymermatrix, in entsprechenden

elektrochemischen Bauelementen eingesetzt werden kdnnen.

Durch geeignete Wahl der elektrochemisch aktiven Substanzen
lassen siéh elektrochemische Bauelemente, beispielsweise
Akkumulatoren herstellen, die in den Lade-/Entladekurven
Charakteristika aufweisen, mittels derer eine gezielte Kontrolle
von Be- und Entladezustand des Akkumulators mdglich ist. So
kénnen als elektrochemisch aktivierbare Festsubstanz (B) flir die
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positive oder die negative Elektrode Mischungen zweier der
voranstehend efwéhnten Elektrodenmaterialien oder entsprechender
anderer Elektrodenmaterialien eingesetzt werden, die '
unterschiedliche Oxidations-/Reduktionsstufen besitzen. Eine der
beiden Substanzen kann alternativ durch Kohlenstoff ersetzt
sein. Dies flhrt zu charakteristischen Verl&dufen der Be- und
Entladekurven, die eine vorteilhafte Detektion des Be-. bzw.
Entladezustandes eines unter Verwendung solcher Massen
hergestellten Akkumulators erméglichen. Die Kurven weisen dabei
zwel verschiedene Plateaus auf. Wird das dem Entladezustand
nahere Plateau erreicht, kann dieser Zustand dem Benutzer

angezeigt werden, so daR er weifs, daR er bald eine

‘Wiederaufladung vornehmen muf3, und vice versa.

Wird in eine flr eine negative Elektrode vorgesehene Schicht
Kohlenstoff und ein mit Lithium legierbares Element -
eingearbeitet, so verleiht dies der daraus herstellbaren
Elektrode (mit Eigenschaften einer Legierungs- und einer
Interkalationselektrode) eine besonders hohe Kapazitdt bei
verbesserter elektrochemischer Stabilit&t. AuRerdem ist die
Volumenausdehnung geringer als bei einer reinen

Interkalationselektrode.

Graphit oder amorpher Kohlenstoff (Ruf) bzw. eine Mischung aus
beidem kann des weiteren mit Elektrodenmaterial flr eine
positive oder negative Elektrode in die pastdse Masse
eingearbeitet werden. Insbesondere sind hier Gewichtsanteile wvon
20 bis 80 Gewichts-% amorphem Kohlenstoff, bezogen auf die
elektrochemisch aktivierbare Komponente, vorteilhaft. Ist die
Masse flr eine positive Elektrode vorgesehen, so ist als
vorteilhafte Eigenschaft die Schmierwirkung des Kohlenstoffs zu~
erwadhnen, die die mechanische Flexibilit&t einer aus der
pastdsen Masse erzeugten Schicht verbessert. Ist die Masse fur
eine negative Elektrode vorgesehen, so wird zus&tzlich die
elektrochemische Stabilit&t und die elektronische Leitfihigkeit

verbessert, wie bereits voranstehend beschrieben.

Die erfindungsgemiRe Schicht kann auch fiir andere Elektroden als
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Interkalationselektroden verwendet'wérden. Ein Beispiel hierflr
ist der Einsatz von Metallpulver in Kombination mit einem
Alkalif oder Erdalkalisalz als elektrochemisch aktivierbare
Festsubstanz (B). Eine hiermit erzeugte pastdse Masse kann flur
die Herstellung von Zersetzungselektroden dienen. Damit entfallt
die fir Interkalationselektroden typische Volumenausdehnung, was
zu einer verbesserten Alterungsbestandigkeit flhrt. Als Beisgpiel
hierfir sei die Kombination Kupfer plus Lithiumsulfat genannt.

Eine ganz besondere Elektrodenvariante ist erh&ltlich, wenn das
Elektrodenmaterial (B) ein nicht mit Lithium reagierendes Metall
ist und weiterhin ein Lithiumsalz enth&lt. Die Matrix (A) in
dieser Variante wird dabei wie bereits oben beschrieben aus
einer Kombination von Kunststoff mit einem Plastifizierer
hergestellt, der anschliefend wieder aus der pastdsen Masse
herausgeldst wird. In dieser Variante sollen allerdings die
dabei entstehenden Kavitaten nicht bei einem spiteren Laminieren
der elektrochemisch aktivierbaren Schichten unter Druck oder
dgl. geschlossen werden; es ist vielmehr darauf zu achten, daf
sie offen bleiben. In Kombination mit einem Lithiumsalz in der
benachbarten Elektrolytschicht besitzt eine so zusammengesetzte
Elektrode die Eigenschaft, Lithium reversibel in den
entstandenen Kavitaten ein- und ausbauen zu kdénnen. Sie hat die
Vorteile einer Interkalationselektrode, vermeidet jedoch deren
Nachteile (z.B. die Volumenausdehnung) und hat aufgrund der
groffen inneren Oberfléche hervorragende elektrische '
Eigenschaften. Als Beispiel flr ein nicht mit Lithium

reagierendes Metall sei Nickel genannt.

Uberraschenderweise hat sich auch gezeigt, daf die Einarbeitung
eines Phasengemischs aus LigSiO4-Li3zPO4 in die in das
Flachengebilde einzubringende Masse, unabhéngig von deren
vorgesehenem elektrochemischem Verwendungszweck, zu einer
Verbesserung der Plastizita&t der daraus erzeugten Elektroden
oder Festelektrolyte fihrt. Voraussetzung hierfiir ist, daB das
Phasengemisch &uRerst fein gemahlen ist. Die extrem geringen
Korngréfen dirften die Ursache fir eine verbesserte innere

Gleitwirkung sein.
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Unabhangig davon, ob die Festsubstanz (B) ein Elektrodenmaterial
oder ein Elektrolytmaterial ist, kann es aus einem
Lithiumionenleiter und einem oder mehreren weiteren Ionenleitern
(z.B. f4r Li, Cu, Ag, Mg, F, Cl, H) bestehen. Hiermit
hergestellte Elektroden und Elektrolyt-Schichten wéisen
besonders glnstige elektrochemische Eigenschaften wie Kapazitét,
Energiedichte, mechanische und elektrochemische Stabilita&t auf.

Wie erwadhnt, kann in einer Ausgestaltung der Erfindung die in
das Flachengebilde einzubringende Masse zusdtzlich einen zweiten

festen Ionen-, Elektronen- und/oder einen gemischten Leiter (C)

enthalten. Dieser kann auf verschiedene Weise in die Matrix

eingearbeitet werden. Wenn es sich um einen Ionenleiter handelt,

der in einem Losungsmittel 1léslich ist - etwa demjenigen, in dem

_auch das Matrixmaterial (A) 1&slich ist - go kann die

Herstellung der Masse dadurch erfolgen, daR das Ldsungsmittel
fir das Matrixmaterial diesen zweiten Ionenleiter enth&lt. Der
Dampfdruck des Ldsungsmittels mufd dabei so hoch sein, daR es in
einem spdteren Stadium gezielt ausgetrieben werden kann (z.B.
nach dem innigen Vermengen der Bestandteile der Maése, wenn
diese auch.ohne die Anwesenheit des Ldsungsmittels eine pastdse
Konstistenz aufwelst, oder aber nach Erzeugen der Schicht oder
Folie) . Sofern in einer solchen Ausgestaltung der Exrfindung auch
ein Plastifizierer vorhanden sein soll, bietet es sich an, einen
ebenfalls im Losungsmittel 1léslichen Plastifizierer zu wahlen,
der dann gegebenenfalls mit Hilfe des genannten Lésungsmittels
anschlieRend wieder entfernt weraen kann. Diese Ausgestaltung
der Erfindung 148t sich auch mit solchen Leitern (C)
bewerkstelligen, die eine relativ schlechte Leitfdhigkeit
(insbesondere Ionenleitfahigkeit, wenn diese Eigenschaft

vorhanden sein soll) besitzen.

In einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung kann ein Ionen-,
Elektronen- oder gemischter Leiter (C) gew&hlt werden, der im
gewahlten Plastifizierer flir das System 1&slich ist. Der
Plastifizierer sollte in diesem Fall einen relativ niedrigen

Dampfdruck aufweisen. Hier wird beim innigen Vermengen von in
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Plastifizierer geldstem Bestandteil (C) mit den weiteren
Bestandteilen der pastdsen Masse eine modifizierte Korngrenze
zwischen den leitenden Bestandteilen erzeugt, die eine gewisse

Plastizitat aufweist. Die elektrochemisch aktivierbare

.Festsubstanz (B) darf in dieser Ausgestaltung der Erfindung eine

deutlich weniger hohe Leitfahigkeit aufweisen als eine
elektrochemisch aktivierbare Festsubstanz (B), die den einzigen
elektrochemisch relevanten Bestandteil der Mischung darstellt.
Damit lassen sich in dieser Variante auch z. B. quartédre
Lithiumionenleiter wie LigSiOg-Li3POy4, LigS8104:1ipS04 oder
LigS81i04-LisAl04 als Komponente (B) einsetzen, die eine ionische
Leitf&higkeit der GrdRenordnung 10-6 S/cm mit einem hohen
Stabilitatsfenster vereinigen. Die Plastizitdt der Korngrenzen
lat sich weiter steigern, wenn zusédtzlich eine Substanz mit
hohem Dampfdruck (z. B. Ether oder Dimethoxyethan fir
Plastifizierer wie Dibutylphthalat) in die Masse eingearbeitet
wird. Das Loésungsmittel wirkt hier als Modifiziermittel flir den
Plastifizierer. Eine solche Ausgestaltung ist beispielsweise
méglich, wenn die Matrix PVC oder PVDF oder andere halogenierte
Kohlenwasserstoff-Polymere enthdlt oder im wesentlichen daraus
besteht.

Handelt es sich bei dem Leiter (C) um einen Ionenleiter, sgo ist
es auch mbdglich, hierfir ein hygroskopisches Salz einzusetzen.
In dieser Ausgestaltung der Erfindung wird der Ionenleiter (C)
in wasserfreier oder wasserarmer Form in die pastdse Masse
eingearbeitet. Wahrend des Verarbeitungsvorgangs (oder durch
spadteres Lagern in einer feuchtigkeitshaltigen Umgebung) wird
Wasser aufgenommen. Dadurch entsteht eine Korngrenze dieses
Ionenleiters, die eine gewisse Plastizitdt aufweist. Wenn der
hygroskopische Ionenleiter in der Lage ist, kristalline Hydrate
zu bilden, kann durch die Einlagerung des eindiffundierenden
Wassers als Kristallwasser in eine feste Korngrenze eine
Volumenausdehnung stattfinden, die einen verbesserten
Korngrenzenkontakt schafft und durch die schwidchere Anbindung
des leitenden Ions an die umgebende Hydrathlille auch die
ionische Leitfahigkeit des Elektrolyten verbessert {(das Kation
des Elektrolyten kann sich bis zu einem gewissen Grade in seiner
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polaren HGlle bewegen). Ein Beispiel flir ein derart einsetzbares
Salz ist LiNOj.

Wird als Leiter (C), insbesondere fir die Erzeugung eines
Festelektrolyten, ein hydrolyseunempfindliches Salz eingesetzt,
beispielsweise ein Lithiumsalz, ausgewdhlt unter Perchlorat, den
Halogeniden (X=Cl, Bxr, I), Nitrat, Sulfat, Borat, Carbonat,
Hydroxid oder Tetrafluorborat, kann die pastdse Masse sowie die
daraus herzustellende elektrochemisch aktivierbare Schicht in
vorteilhafter Weise unter Umgebungsatmosphdre hergestellt

werden.

Die wie vorstehend beschrieben hergestellte Masse sollte in den
meisten Fallen eine pastdse Konsistenz aufweisen, bis sie in
das textile Flachengebilde eingearbeitet worden ist.‘Zu ihrer
Herstellung kénnen die Bestandteile auf konventionelle Art und
Weise vermischt werden, vorzugsweise durch heftiges Rihren oder
Verkheten der Bestandteile. Gegebenenfalls werden das organische
Polymer oder seine Vorstufen im Ldsungs- oder Quellmittel
vorgeldst oder vorgeduollen, bevor die Komponente (B) zugegeben
wird. In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung
wird die Masse wahrend des Mischvorgangs oder im Anschluf? daran
einer Ultraschallbehandlung unterzogen. Hierdurch werden die
Festsubstanz (B) und gegebenenfalls der Leiter (C) stérker
verdichtet, weil die KorngréBen durch Aufbrechen der Kdérner
herabgesetzt werden. Dies verbessert die elektrischen und
elektrochemischen Eigenschaften der pastdsen Massen. Man kann
die flr die Elektroden oder Elektrolyte vorgesehenen Materialien
auch vor der Einarbeitung in die Masse einer solchen
Ultraschallbehandlung unterziehen, um von vornherein die

Korngrdfen zu verringern.

Die dergestalt hergestellten Pasten oder pastdsen Massen stellen
die pastenfdrmigen Ausgangsprodukte fiir die Einbringung in die
textilen Flachengebilde dar. Fir den Eintrag der Pasten in die
Flachengebilde steht eine Reihe von technischen Verfahren zur
Verfligung, die dem Fachmann bekannt sind. Beispielhaft seien

hier genannt: (a) Tauchverfahren, bei denen das Gewebe oder dgl.
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in die Paste eingetaucht wird und dann' kontrolliert wieder
herausgezogen. Dabei bleibt Paste am Fl&ichengebilde hingen.
Durch die Ziehgeschwindigkeit un Einstellung der
Pastenviskosit&t kann die auf dem Gewebe verbleibende
Schichtdicke eingestellt werden; auBerdem kann die Schichtdicke
durch mehrfaches Tauchen variiert werden; (b) drucktechnische
Verfahren mit rotierenden Walzen wie etwa dem Reverse-Roll-
Coating; (c) GieBverfahren, bei denen z. B. mittels Druckgielern
die Paste in der gewlinschten Schichtdicke in das textile
Flachengebilde gedriickt wird; (d) aus den Pasten werden zunichst
Folien gezogen, die anschlieBend unter Druck und Temperatur in
das textile Flachengebilde einlaminiert werden. Wichtig ist in
allen Fallen, daR die Masse jeweils vollstdndig die
Zwischenrdume zwischen den Fasern innerhalb des textilen
Fldchengebildes ausfillt.

Durch das Einbetten der Festsubstanzen (B) in die Matrix (A)
sowie das Einbringen in das stiitzende textile Fléchengebilde
entfdallt das Sintern der Pulver der elektrochemisch
aktivierbaren Substanzen bei hohen Temperaturen, wie es Ffiir
~konventionelle, elektrochemische Bauelemente tblich ist. Ein

solches Sintern wiirde keine Folienfertigung ermégiichen.

Die erfindungsgemdfen Schichten und Folien eignen sich
insbesondere flir das Erzeugen von Dinnfilm-Batterien und anderen
entsprechenden elektrochemischen Bauelementen wie z.B. '
elektrochromen Bauelementen. Bevorzugt handelt es sich um
Bauelemente in der sogenannten "Dickschicht-Technologie". Die
einzelnen Schichten dieser Elemente werden auch "Tapes" genannt.
Hierfir werden einzelne elektrochemisch aktive bzw. aktivierbare
Schichten in einer Dicke von etwa. 10 um bis etwa 1 bis 2 mm
erzeugt, aufeinander aufgelegt und in innigen Kontakt gebracht.
Der Fachmann wird die der Anwendung gemife Dicke jeweils
entsprechend ausw@hlen. Bevorzugt sind Bereiche von etwa 50 um
bis 500 um, ganz besonders bevorzugt ein Bereich wvon etwa

100 um. Es ist erfindungsgemadf allerdings auch mégiich,
entsprechende Dinnschicht-Bauelemente herzustellen (dieser

Begriff umfaft Dicken von vorzugsweise 100 nm bis zu
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einigen um). Diese Anwendung dirfte aber beschrinkt sein, da
entsprechende Bauelemente den gingigen Kapazitatanforderungen in
einer Vielzahl von F&llen nicht genligen diirften. Denkbar ist
allerdings die Anwendung beispielsweise fiir Backup-Chips.

Die vorliegende Erfindung umfaRt daher selbsttragende oder auf
einem Substrat aufliegende, elektrochemisch aktive bzw.
aktivierbare Schichten, bevorzugt in den angegebenen Dicken, die
aus den voranstehend beschriebenen pastdsen Massen und textilen
Flachengebilde erzeugt werden kdnnen. Die Schichten sind

vorzugsweise flexibel.

Zur Erzeugung sowohl der selbsttragenden Schichten (Folien,
Tapes) auf der auf einem Substrat aufliegenden Schichten kann
auf die tblichen, im Stand der Technik bekannten Verfahren
zurlckgegriffen werden, die flr die entsprechenden ‘
Polymermaterialien der Matrix anwendbar sind. Die Verfestigung
der pastdsen Massen erfolgt dabei je nach Material
beispielsweise durch Hirten (von Harzen oder anderen
Prakondensaten), durch Vernetzen von Prapolymerisaten oder
linearen Polymerisaten, durch Abdampfen von Lésungsmittel oder
auf &hnliche Art und Weise.

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung werden
vernetzbare Harzmassen (Prikondensate), wie weiter oben fir die
pastdsen Massen beschrieben, eingesetzt und nach Ausformen der
Schicht durch UV- oder Elektronenbestrahlung ausgeh&rtet. Eine
Hartung kann natlirlich auch thermisch oder chemisch
(beispielsweise durch Eintauchen der erzeugten Schicht in ein
entsprechendes Bad) bewirkt werden. Gegebenenfalls werden den
Massen geeignete Initiatoren oder Beschleuniger oder dgl. fiir

die jeweilige Vernetzung zugesetzt.

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Schichtverbiinde mit
elektrochemischen Eigenschaften, wie insbesondere Akkumulatoren
und andere Batterien oder elektrochrome Bauelemente, ganz

besonders bevorzugt wiederaufladbare elektrochemische Zellen,
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die durch eine entsprechende Abfolge der obengenannten Schichten

gebildet werden oder diese umfassen.

Fig. 1 zeigt die Abfolge einer solchen Anordnung, beil denen
Elektroden wie auch Elektrolyt in ein Gewebe eingebettet und
dadurch verstarkt wurden. Die Bezugsziffern bedeuten:
Ableitelektrode 1, Zwischentape 2, gewebeverstarkte Elektrode 3,
gewebeverstdrkter Elektrolyt 4 und gewebeverstirkte
Gegenelektrode 5. Es werden zunééhst die jeweiligen pastdsen
Massen in der oben beschriebenen Weise in die Netze eingetragen
und daran anschlieBend ein Folienverbund hergestellt. Aus der
Figur ist ersichtlich, daB die Masse aus Polymermatrix und
Festelektrolyt bzw. Festelektrodenmaterial auch tiber obere und
untere Oberfldche des textilen Fl&chenmaterials herausreichen
und dort eine durchgehende Schicht bilden kann. Dies ist Jjedoch
kein notwendiges Merkmal der Erfindung; es ist ausreichend, wenn
die Masse die Zwischenriume innerhalb des textilen
Flachengebildes bis etwa auf die Héhe von dessen Oberflichen
fullt, wobei die nach auBen weisenden Fiden des Textilmaterials
von der Masse bedeckt sein kénnen oder auch nicht. Ggf. kann
auch eine Seite der Schicht wie aus der Figur ersichtlich
ausgestaltet sein, wdhrend die andere unbedeckt oder nur mit
einer Schicht der Masse &uBerst geringer Dicke bedeckt ist.

Die beschriebene dreischichtige Zelle (oder jedes beliebige
andere elektrochemische Bauelement, bestehend aus positiver
Elektrode/Elektrolyt/negativer Elektrode) kann zusatzlich mit
Ableitelektroden (Schichten 1 in Fig. 1) versehen sein. Dies ist
insbesondere dann der Fall, wenn das Gewebe in den
Elektrodenschichten nicht elektrisch leitend ist.

Jede Schicht oder Folie kann einzeln in ihren endverfestigten
Zustand Uberflihrt werden. Handelt es sich um selbsttragende
Schichten bzw. Folien, so kénnen die entsprechenden Bestandteile
dés zu bildenden Bauelementes anschliefend durch Laminierung
miteinander verbunden werden. Hierfiir kénnen konventionelle
Laminiertechniken eingesetzt werden. Genannt sei hier
beispielsweise das Extrusionsbeschichten, wobei die zweite
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Schicht durch Anprefwalzen mit einer Tragerschicht verbunden
wird, Kalanderbeschichten mit zwei oder drei Walzspalten, worin
neben der pastdsen Masse die Tragerbahn mit einliuft, oder
Doublieren (Verbinden unter Druck und Gegendruck von bevorzugt
erhitzten Walzen). Der Fachmann wird die entsprechenden
Techniken ohne weiteres auffinden, die sich durch die Wahl der
Matrices fir die jeweiligen past®sen Massen ergeben oder

anbieten.

Ein PreRvorgang wahrend des Verbindens (Laminierens) der
einzelnen Schichten kann haufig erwlinscht sein, nicht nur zum
besseren Verbinden (und damit dem Erzielen einer besseren
Leitfdhigkeit) der einzelnen Schichten, sondern beigpielsweise
auch, um mdéglicherweise vorhandene Kavitdten in den einzelnen
Schichten zu beseitigen, die beispielsweise wie voranstehend
beschrieben durch Auswaschen von Plastifizierer oder dergleichen
erzeugt worden sind. Hierflir sind gingie Techniken anwendbar.
Vorteilhaft kann eine Kaltverpressung (bei Temperaturen unter
60°C) erfolgen, sofern die eingesetzten Materialien dies
erlauben. Ein besonders guter Kontakt der einzelnen Schichten
untereinander wird dadurch gewdhrleistet.

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung kénnen die
wie beschrieben hergestellten Schichten vor oder nach dem
Zusammenlaminieren mit einer Elektrolytldsung (z.B. einem in
einem organischen Lésungsmittel wie Propylcarbonat und/oder
Ethylcarbonat oder dgl. geldsten Lithiumsalz) impragniert
werden. Derartige Elektrolytldsungen sind dem Fachmann bekannt
und teilweise auch k&uflich. |

Die elektrochemischen Bauteile, die mit den erfindungsgeméfien
pastdsen Massen herstellbar sind, sind nicht beschrankt. Die

nachstehend beschriebenen Ausgestaltungen sind daher nur als
Beigpiele oder besonders bevorzugte Ausgestaltungen zu

verstehen.

So kénnen wiederaufladbare elektrochemische Zellen in
Dickschichttechnologie hergestellt werden, d. h. mit einzelnen,
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elektrochemisch aktivierbaren Schichten in einer Dicke von etwa
10.um bis etwa 1 bis 2 mm und bevorzugt von etwa 100 pm. Wenn
die elektrochemische Zelle auf der Lithiumtechnologie basieren
soll, bieten sich als Festsubstanzen fir die jeweiligen
Elektroden bzw. Elektrolytschichten diejenigen Substanzen an,
die bereits voranstehend hierfiir aufgezahlt sind. Dabei sind
mindestens drei Schichten vorzuéehen, namlich eine solche, die
als positive Elektrode fungiert, eine, die als
Festkbrperelektrolyt fungiert, und eine, die als negative
Elektrode fungiert, d.h. die Schichten 3, 4 und 5 der Figur 1.

Verwendet man in den Elektroden metallbeschichtete textile

. Fldchengebilde, z.B. Gewebe, so kann man in besonders

vorteilhafter Weise die Herausfihrung der elektrischen Kontakte
vom Batteriekdrper durch das metallisierte Kunststoffgehduse
realisieren. Die Verpackung einer solchen Batterie wird
Ublicherweise z.B. in einer metallisierten Kunststoffolie
erfolgen, die den Batteriekérper komplett umschlieBt. Die
Nahtstellen der Verpackung werden durch einen HeiRsiegelschritt
verschlossen. Dabeil werden die Kontaktfahnen des Batteriekdrpers
durch die Siegelnaht gefihrt und beim Versiegeln mit
eingeschweiRt. Dieses Einsiegeln der Kontaktfahnen, die
iblicherweise als diinne Metallbinder durch die Siegelnaht
geflihrt werden, ist ein ProzeB, der technisch nicht gut
beherrscht wird, da es bei starkem Siegeln durch Verdringen der
Siegelmassen tiber den Kontaktfahnen tiber die Metallisierung der
Kunststoffsiegelfolie zu Kurzschliissen kommt. Siegelt man
andererseits zu schwach, so wird die Siegelnaht gegebenenfalls
eine Leckstelle aufweisen, da die Siegelmasse die Kontaktfahnen
unzureichend umflieft. Fihrt man erfindungsgemidf das textile
Flachengebilde als Kontaktzungen durch die Siegelnaht nach
auben, so verteilt sich die Siegelmasse sehr gut im Gewebe oder
dgl. des Gebildes, und es kommt nicht zu Durchkontaktierungen,
wdhrend gleichzeitig die Siegelnaht tiber den Durchfihrungen
geschlossen ist. Das Fliachengebilde im Bereich der Kontaktzungen
sollte dazu vorzugsweise auf Dicken deutlich unter 100 nm
gepreRt werden, falls seine Ausgangsdicke hdher ist. Dieses ist

z.B. mit geeigneten Geweben erreichbar. Zur Verbesserung der
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Siegelung ist es auBerdem méglich, im Bereich der Durchfiihrung
der Kontaktzunge durch-die Siegelnaht vor der Siegelung mit
beispielsweise einem Dispenser Siegelmasse in das Gewebe
einzutragen. Aufgrund der Gewebestruktur haftet diese besonders
gut im Gegensatz zu Auftrag auf Metallbander.

Fig. 2 zeigt eine Elektrodenfolie 1 mit eingebettetem
metallisiertem Gewebe. Im Bereich der Kontaktzunge 2 ist das
Gewebe zu der erforderlichen reduzierten Dicke fiir die
Durchfiihrung durch die Siegelnaht gepreﬁt worden. Auch beil
dieser Ausgestaltung ist es natiirlich nicht wie in der Figur
gezeigt zwingend, daB sich ober- und/oder unterhalb des textilen
Flichengebildes ein durchgehender Film der Masse aus
Polymermatrix und elektrochemisch aktivierbarer Festsubstanz
befindet. '

Nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung niher erliutern.

Beispiel 1

Fir die Herstellung einer positiven Elektrode werden 2 g PVDEF-
HEFP mit 1 g Ethylencarbonat und 100 g Aceton zusammengegeben.
Dann werden 14 g LiCoO; und 3 g Leitfdhigkeitsruf in Form feiner
Pulver zugesetzt. Diese Bestandteile werden anschlieRend durch
starkes Rithren innig miteinander vermischt. In diese Paste wird
dann ein kommérziell erhdltliches, aluminiﬁmbeschichtetes Gewebe
eingetaucht. Die Gewebedicke betrug 150 pm. Nach dem
kontrollierten Herausziehen des Gewebes aus der Paste ist dieses
mit Paste gefullt. Das geftillte Gewebe wird anschlieBend
getrocknet und erneut getaucht. Durch wechselweises Trocknen und
Tauchen 1dBt sich die gewlinschte Schichtdicke einstellen. Man
erhielt eine stabile und hochflexible Folie, die als positive

Elektrode in einem Lithiumakkumulator verwendet wurde.

Beispiel 2

Eine negative Elektrode wurde durch wechselweises Tauchen und
Trocknen eines kupferbeschichteten Gewebes von 150 pm Dicke
hergestellt. Die Paste wurde wie folgt angesetzt. 2 g PVDF-HFP
wurden mit 1 g Ethylencarbonat und 100 g Aceton durch Riithren
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innig miteinander vermischt. Dann wurden 15 g Batteriegraphit
sowie 2 g LeitfahigkeitsruB als feines Pulver hinzugegeben.
Nach weiterem innigen Vermischen entstand die Paste, in die das

Gewebe eingebracht wurde.

Beispiel 3

Eine Elektrolytfolie 1&Bt sich durch Eintrag einer Paste in ein
Gewebe einbringen. Die Paste wird durch inniges Vermischen von 2
g PVDF-HFP mit 1‘g Ethylencarbonat und 100 g Aceton uhd
anschlieBender Zugabe von 17 g feinkdrnigen Lij,3Alg,3Tiy,7 (POy4)3
hergestellt. Als Gewebe wurde ein transparentes, 75 pm dickes,
PTFE-beschichtetes Material verwendet.

Beispiel 4

Mit den Folien aus den Beispielen 1 bis 3 wurde ein Lithium-
Akkumulator hergestellt, in dem die Folien mittels Druck und
Temperatur zu einem Folienverbund zusammengefligt wurden. Dazu
wurde eine sogenannte Bicell aufgebaut mit dem Material der
negativen Elektrode beidseitig auf dem kupferbeschichteten
Gewebe. An dieses Tape wurde beidseitig elektrolytbeschichtetes
Gewebe gemdR Beispiel 3 anlaminiert bei einer
Laminationstemperatur von 130°C und einem Andruck von 2 MPa. Auf
dieses Konstrukt wurde anschlieBend gem&h Beispiel 1 beidseitig
mit positivem Elektrodenmaterial beschichtetes Gewebe
auflaminiert bei 130°C und einem Druck von ebenfalls 2 MPa.
Dieser Akkumulatorverbund wurde anschlieBend in einer
aluminiumbeschichteten Kunststoffolie verpackt. Vor der
endgiiltigen Versiegelung wurde der Akkumulator-Folienverbund mit
kommerzieller Elektrolytldsung LP 50 von Merck impr&gniert, um
die Ionenleitung im Folienverbund zu verbessern. Die
Kontaktzungen wurden du;ch auf ca. 60 pm komprimiertes
metallisiertes Gewebe realisiert. Zur Ankontaktierung des
Akkumulators an Verbraucher wurden sie durch die Siegelnaht der

Verpackungsfolie nach auben gefihrt.
Eine Testzelle, die gemdBR Beispiel 4 gefertigt wurde, wurde in
einem Batterietester Lade-/Entladevorgidngen unterworfen. Dabei

wurde zunichst mit einem konstanten Ladestrom bis auf 4,2 V
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- aufgeladen, dann bei konstanter Spannung ein abnehmender
Ladestrom aufgeprdgt. AnschlieBend wurde bei konstantéem Strom
die Zelle bis auf 3 V herab entladen. Figur 3 zeigt das Diagramm
eines solchen Lade- und Entladezyklus. Figur 4 zeigt die Abnahme
der Anfangskapazitidt in Abhédngigkeit von der Zykelzahl.
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Anspriiche:

1. Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie fir die
Verwendung in elektrochemischen Bauelementen, die
(a) ein textiles Fl&achengebilde und

(b) eine zumindest in den Zwischenrdumen des textilen

Flachengebildes befindliche Masse aus mindestens

(A) einer ein organisches Polymer, dessen Vorstufen
oder dessen Prédpolymere enthaltenden oder hieraus
bestehenden Matrix und

(B) einem elektrochemisch aktivierbaren, in der Matrix
nicht 1l6slichen, anorganischen Material in Form
einer Festsubstanz

aufweist.

Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal sie als Kathode
oder Anode eingesetzt werden kann und das textile
Fldchengebilde aus einem metallisierten Kunststoffmaterial
oder aus Metall besteht.

Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf sie als
Elektrolytschicht eingesetzt werden kann und das textile
Fldchengebilde aus einem organischen oder anorganisch-

organischen Polymermaterial, Glas oder Keramik besteht.

Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie nach
Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daf das textile

Flééhengebilde ein flexibles Gewebe ist.

Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie nach einem
der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dab
das organische Polymer der Matrix (A) ein quellfdhiges
und/oder chloriertes oder fluoriertes Polymer, vorzugsweise
Polyvinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid, Polyethylenoxid
oder ein Polyvinylidenfluorid-Hexafluorpropylen-Copolymeres
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10.

oder eine mindestens eines dieser Polymere enthaltende

Polymermischung ist.

Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie nach
Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie ggf. einen
Plastifizierer enth&lt, dessen Anteil in der Schicht oder
Folie nicht mehr als 15 Vol.-%, vorzugsweise 0-3 Vol-%,

betragt.

Elektrochemisch aktivierbare Schicht oder Folie nach einem
der voranstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, daB
der Anteil an Polymermaterial der Matrix (A) in der Schicht
oder Folie nicht mehr als 15 Vol-%, vorzugswelse nicht mehr
als 6 Vol.-% betrigt.

Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften,
umfassend eine elektrochemisch aktivierbare Schicht oder
Folie nach einem der voranstehenden Anspriliche, die als
Kathode geeignet ist und/oder eine elektrochemisch
aktivierbare Schicht oder Folie nach einem der
voranstehenden Anspriiche, die als Elektrolytschicht
geeignet ist, und/oder eine elektrochemisch aktivierbare
Schicht oder Folie nach einem der voranstehenden Anspriiche,

die als Anode geeignet ist.

Wiederaufladbare elektrochemische Zelle, umfassend einen
Schichtverbund nach Anspruch 8.

Wiederaufladbare elektrochemische Zelle nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, daR die elektrochemisch aktiven
Schichten oder Folien von einem Gehiuse umschlossen sind
und die. Kathodenschicht und Anodenschicht Jjeweils
metallisierte Fl&chengebilde enthalten, die als
Kontaktzungen tiber die Kathoden- bzw. Anodenfliche
herausragen und durch die Geh&usewand hindurch nach auBen

gefihrt sind.
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11.

12.

13.

14.

15.

Wiederaufladbare elektrochemische’Zellen nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, daB das Geh&use aus einer
metallisierten Kunststofffolie besteht, die durch
Siegelndhte verschlossen ist, und die‘Kontaktzungen durch
die Siegelnaht nach auBen gefihrt sind.

Verfahren zum Herstellen einer elektrochemisch
aktivierbaren Schicht oder Folie nach einem der Anspriiche 1
bis 7, umfassend die folgenden Schritte:
- Herstellen einer pastésen Masse aus mindestens
(A) einer ein organisches Polymer, dessen
Vorstufen oder dessen Prédpolymere enthaltenden oder
hieraus bestehenden Matrix und
(B) einem elektrochemisch aktivierbaren, in der
Matrix nicht 16slichen, anorganischen Material in
Form einer Festsubstanz,
- Fillen mindestens der Zwischenrdume des textilen
Flachengebildes mit der past®sen Masse, und
- Verfestigen der pastdsen Masse zu einer Schicht

oder flexiblen Folie.

Verfahren nach Anspruch 12 , dadurch gekennzeichnet, daB
das textile Flachengebilde in die pastdse Masse ein- oder
mehrmals eingetaucht und kontrolliert wieder herausgezogen
wird, derart, daB zumindest die Zwischenridume des textilen
Fldchengebildes mit der pastosen Masse gefiillt sind.

Verfahren nach Anspruch 12 , dadurch gekennzeiéhnet, dab
das textile Flédchengebilde drucktechnisch unter
Zuhilfenahme rotierender Walzen mit der pastdsen Masse
derart beschichtet wird, daB die Masse in die Zwischenriume

des textilen Fl&chengebildes eindringt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die
pastdse Masse durch AufgieBen unter Anwendung von Druck in
die Zwischenrédume des textilen Fl&chengebildes gedriickt

wird.
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16. Verfahren zum Herstellen einer elektrochemisch
aktivierbaren Schicht oder Folie nach einem der Anspriiche 1
bis 7, umfassend die folgenden Schritte:

- Herstellen einer pastdsen Masse aus mindestens
(A) einer ein organisches Polymer, dessen
Vorstufen oder dessen Prdpolymere enthaltenden oder
hieraus bestehenden Matrix und

(B) einem elektrochemisch aktivierbaren, in der
Matrix nicht 1é6slichen, anorganischen Material in
Form einer Festsubstanz,

- Verfestigen der pastdsen Masse zu einer Schicht
oder flexiblen Folie,

- Einlaminieren des textilen Flichengebildes in die
verfestigte Schicht oder Folie unter Anwendung’von

Druck und/oder Wiarme.
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