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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen organischen/anorganischen porésen Verbundseparator,
der eine ausgezeichnete thermische Sicherheit, elektrochemische Sicherheit und Lithiumionenleitfahigkeit und
einen hohen Grad an Quellung mit Elektrolyt zeigen kann, verglichen mit herkbmmlichen Separatoren auf
Polyolefinbasis, und ein elektrochemisches Bauelement umfassend denselben, das Sicherheit gewéhrleistet
und verbesserte Qualitat aufweist.

Stand der Technik

[0002] Seit kurzem gibt es ein zunehmendes Interesse bezlglich der Energiespeichertechnologie. Batterien
sind in weitem Umfang als Energiequellen in tragbaren Telefonen, Camcordern, Notebook-Computern, PCs
und elektrischen Automobilen verwendet worden, was in einer intensiven Forschung und Entwicklung fir diese
resultiert hat. In diesem Zusammenhang sind elektrochemische Bauelemente der Gegenstand von gro3em
Interesse. Insbesondere die Entwicklung von wiederaufladbaren Sekundérbatterien steht im Fokus der Auf-
merksamkeit.

[0003] Unter den gegenwartig verwendeten Sekundarbatterien weisen Lithiumsekundarbatterien, die in den
frihen 1990er Jahren entwickelt worden sind, eine Eingangsspannung (drive voltage) und eine Energiedichte
auf, die héher sind als solche von herkdmmlichen Batterien unter Verwendung von wéssrigen Elektrolyten (wie
Ni-MH-Batterien, Ni-Cd-Batterien und H,SO,-Pb-Batterien), und daher sind diese auf dem Gebiet der Sekun-
darbatterien im Rampenlicht. Jedoch weisen Lithiumsekundérbatterien Probleme im Bezug auf deren Sicher-
heit auf, aufgrund einer Entziindung und Explosion, die durch die Verwendung von organischen Elektrolyten
verursacht wird, und sie werden hergestellt durch ein kompliziertes Verfahren. Lithiumionenpolymerbatterien,
die seit klirzerem auftreten, 16sen die oben erwahnten Nachteile von Sekundérlithiumionenbatterien und wer-
den daher einer der stérksten Kandidaten von Batterien der nachsten Generation. Jedoch weisen solche Se-
kundéarlithiumionenpolymerbatterien noch eine geringe Kapazitét verglichen mit Sekundérlithiumionenbatteri-
en auf. Insbesondere zeigen sie eine unzureichende Entladungskapazitat bei niedriger Temperatur. Somit gibt
es eine imminente Notwendigkeit fiir die Verbesserung von Sekundérlithiumionenbatterien.

[0004] Eine Lithiumionenbatterie wird hergestellt durch Beschichten eines aktiven Kathodenmaterials (z. B.
LiCo0O,) und eines aktiven Anodenmaterials (z. B. Graphit), die Kristallstrukturen aufweisen, die Zwischenrau-
me einschlielen, auf dem entsprechenden Stromkollektor (d. h. Aluminiumfolie bzw. Kupferfolie), um eine Ka-
thode und eine Anode bereitzustellen. Dann wird ein Separator zwischen beiden Elektroden eingefugt, um eine
Elektrodenanordnung zu bilden, und ein Elektrolyt wird in die Elektrodenanordnung injiziert. Wahrend eines
Aufladungszyklus der Batterie wird Lithium, das in der Kristallstruktur des aktiven Kathodenmaterials interka-
liert ist, deinterkaliert, und dann in die Kristallstruktur des aktiven Anodenmaterials interkaliert. Auf der anderen
Seite wird wahrend eines Entladungszyklus Lithium, das in dem aktiven Anodenmaterial interkaliert ist, wieder
deinterkaliert, und dann zuriick in die Kristallstruktur der Kathode interkaliert. Wenn Aufladungs/Entladungs-
Zyklen wiederholt werden, bewegen sich Lithiumionen zwischen der Kathode und der Anode hin und her. In
diesem Zusammenhang wird eine Lithiumionenbatterie ebenfalls als eine Schaukelstuhlbatterie bezeichnet.

[0005] Solche Batterien sind von vielen Batterieherstellern hergestellt worden. Jedoch weisen die meisten
Lithiumsekundarbatterien unterschiedliche Sicherheitscharakteristika abhangig von mehreren Faktoren auf.
Eine Evaluierung von und ein Betriebsschutz in der Sicherheit von Batterien sind sehr wichtige Punkte, die
zu bericksichtigen sind. Insbesondere sollten Verbraucher davor geschitzt werden, durch defekte Batterien
geschadigt zu werden. Daher ist die Sicherheit von Batterien streng in Bezug auf Entzindung und Verbrennung
von Batterien durch Sicherheitsstandards beschrankt.

[0006] Viele Versuche sind unternommen worden, um das Problem bezliglich der Sicherheit einer Batterie zu
I6sen. Jedoch kann eine Entziindung einer Batterie, die durch einen aufgezwungenen internen Kurzschluss
aufgrund aulerer Einwirkungen (insbesondere im Falle einer vom Verbraucher falsch behandelten Batterie)
bewirkt wird, bislang nicht gelést werden.

[0007] Vor kurzem hat die US 6,432,586 einen Separator auf Polyolefinbasis, beschichtet mit einer anorga-
nischen Schicht, wie Calciumcarbonat, Silica, etc. offenbart, um einen internen Kurzschluss zu verhindern,
bewirkt durch Dendritwachstum innerhalb einer Batterie. Jedoch kann der Separator auf Polyolefinbasis, der
lediglich herkdmmliche anorganische Teilchen verwendet, keine signifikante Verbesserung bezlglich der Si-
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cherheit einer Batterie bereitstellen, wenn die Batterie einen inneren Kurzschluss aufgrund &uf3erer Einwirkun-
gen erfahrt. Es gibt keinen Mechanismus zum Verhindern eines solchen Problems im Separator. Zusétzlich
ist die anorganische Teilchenschicht, die in dem obigen Patent offenbart wird, nicht besonders in Bezug auf
die Dicke, Porengrofie und Porositat definiert. Auch weisen die in dem Separator verwendeten anorganischen
Teilchen keine Lithiumleitfahigkeit auf und verursachen daher einen signifikanten Abfall beziglich der Qualitat
einer Batterie.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0008] Die vorangehenden und weiteren Aufgaben, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden
aus der folgenden detaillierten Beschreibung verstandlicher, wenn diese in Verbindung mit den beigefligten
Zeichnungen gelesen wird, in denen:

[0009] Fig. 1 eine schematische Ansicht ist, die einen organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator
gemal der vorliegenden Erfindung und die Funktion desselben in einer Batterie zeigt;

[0010] Fig. 2a und Fig. 2b Fotografien sind, die aufgenommen sind durch ein Rasterelektronenmikroskop
(SEM), die den organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator (PVdF-CTFE/BaTiO3) gemal Beispiel
1 zeigen, wobei Fig. 2a und Fig. 2b die aktive Schicht beziehungsweise das Separatorsubstrat zeigen;

[0011] Fig. 3 eine Fotografie aufgenommen durch SEM ist, die den Verbundseparator gemaf Vergleichsbei-
spiel 2 zeigt, wobei der Verbundseparator anorganische Teilchen und ein Polymer umfasst, wobei das Polymer
in einem héheren Anteil als die anorganischen Teilchen vorhanden ist;

[0012] Fig. 4 ein Graph ist, der Variationen der lonenleitfahigkeit in Abhangigkeit des Mischungsverhaltnisses
von anorganischen. Teilchen und einem Binderpolymer zeigt, die den organischen/anorganischen pordsen
Verbundseparator gemaR der vorliegenden Erfindung bilden;

[0013] Fig. 5a und Fig. 5b Fotografien sind, die die Ergebnisse fiir einen Warmeschrumpfungstest von Sepa-
ratoren zeigen, wobei Fig. 5a und Fig. 5b einen gewartig verwendeten PE-Separator bzw. den organischen/
anorganischen pordsen Verbundseparator (PVdF-CTFE/BaTiO3) gemaf Beispiel 1 zeigen, nachdem jeder der
Separatoren bei 150°C fiir eine Stunde gehalten wurde;

[0014] Fig. 6a und Fig. 6b Fotografien sind, die die Ergebnisse fiir einen Pseudo-Test flir einen internen
Kurzschluss von Separatoren zeigen, wobei Fig. 6a und Fig. 6b einen gegenwartig verwendeten PE-Separator
beziehungsweise den organischen/anorganischen porésen Verbundseparator (PVdF-CTFE/BaTiO3;) gemal
Bespiel 1 zeigen;

[0015] Fig. 7 ein Graph ist, der Variationen beziiglich der Spannung jeder der Lithiumsekundarbatterien zeigt,
einschlieRend den organischen/anorganischen porésen Verbundseparator (PVdF-CTFE-BaTiO3) gemaR Bei-
spiel 1 und den gegenwartig verwendeten PE-Separator gemal Vergleichsbeispiel 1, nach lokaler Eindri-
ckung, die einen kinstlichen internen Kurzschluss verursacht;

[0016] Fig. 8a und Fig. 8b Fotografien sind, die die Ergebnisse fliir den Batteriesicherheitstest nach lokaler
Eindriickung, die einen klnstlichen internen Kurzschluss verursacht, zeigen, wobei

[0017] Fig. 8a und Fig. 8b den gegenwartig verwendeten PE-Separator gemaf Vergleichsbeispiel 1 bezie-
hungsweise den organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator (PVdF-CTFE/BaTiO3) gemal Bei-
spiel 1 zeigen; und

[0018] Fig. 9a und Fig. 9b Graphen sind, die die Ergebnisse fiir den Sicherheitstest von Batterien nach ei-
ner Uberladung zeigen, wobei Fig. 9a und Fig. 9b den gegenwértig verwendeten PE-Separator gemaR Ver-
gleichsbeispiel 1 beziehungsweise den organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator (PVdF-CTFE/
BaTiO3) gemal Beispiel 1 zeigen.

Offenbarung der Erfindung
[0019] Die Erfinder der vorliegen Erfindung haben gefunden, dass ein organischer/anorganischer pordser

Verbundseparator, der gebildet wird durch Verwendung von (1) einem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis,
(2) anorganischen Teilchen und (3) einem Binderpolymer, die thermische Sicherheit eines herkdommlichen Se-
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parators auf Polyolefinbasis verbessert. Zusatzlich haben wir gefunden, dass, da der organische/anorganische
porése Verbundseparator Porenstrukturen aufweist, die sowohl in dem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis
als auch in einer aktiven Schicht, die von den anorganischen Teilchen und dem Binderpolymer, beschichtet auf
dem Separatorsubstrat, gebildet wird, vorhanden sind, ein verbessertes Raumvolumen bereitgestellt wird, in
das ein flussiger Elektrolyt infiltriert, was in Verbesserungen der Lithiumionenleitfahigkeit und dem Quellungs-
grad mit Elektrolyt resultiert. Daher kann der organische/anorganische porése Verbundseparator die Qualitat
und Sicherheit eines elektrochemischen Bauelements unter Verwendung desselben als ein Separator verbes-
sern.

[0020] Wir haben ebenfalls gefunden, dass, wenn anorganische Teilchen mit Piezoelektrizitdt abgeleitet von
einer hohen Dielektrizitdtskonstante und/oder anorganischen Teilchen mit Lithiumionenleitfahigkeit als die an-
organischen Teilchen verwendet werden, die die aktive Schicht bilden, es mdglich ist, einen vollstandigen
Kurzschluss zwischen beiden Elektroden durch die anorganischen Teilchen zu verhindern, sogar wenn der
Separator in einer Batterie aufgrund dufRerer Einwirkungen zerbrochen ist. Es ist ebenfalls moglich, das Pro-
blem bezlglich der Sicherheit, wie eine Explosion einer Batterie, zu 16sen durch allmahliches Reduzieren der
Spannung einer Batterie aufgrund des Flusses von elektrischem Strom, bewirkt durch die Lithiumleitfahigkeit
und/oder Piezoelektrizitdt der anorganischen Teilchen.

[0021] Daher ist es eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen organischen/anorganischen porésen Ver-
bundseparator bereitzustellen sowie ein elektrochemisches Bauelement, das diesen umfasst.

[0022] Gemal einer Erscheinung der vorliegenden Erfindung wird ein organischer/anorganischer poréser Ver-
bundseparator bereitgestellt, welcher umfasst: (a) ein Substrat, das ein poréser Separator auf Polyolefinbasis;
und (b) eine Mischung aus anorganischen Teilchen und einem Binderpolymer in einem Gewichtsverhaltnis von
50:50 bis 99:1, beschichtet direkt auf einer Oberflache des Substrats und einem Teil der Poren, die in dem
Substrat vorhanden sind, die eine organische/anorganische porése aktive Verbundschicht bildet; wobei die
anorganischen Teilchen in der aktiven Schicht untereinander verbunden sind und durch das Kinderpolymer
fixiert sind und es erlauben, dass Zwischenrdume zwischen diesen gebildet werden, und wobei die Zwischen-
raume zwischen den anorganischen Teilchen eine Porenstruktur bilden, die es Lithiumionen erlaubt, sich hin-
durchzubewegen.

[0023] Es wird ein Verfahren zum Herstellen eines organischen/anorganischen porésen Verbundseparators
bereitgestellt, das die Schritte einschliel3t: (a) Auflésen eines Binderpolymers in einem L&sungsmittel, um ei-
ne Polymerldsung zu bilden; (b) Zufiigen anorganischer Teilchen mit Lithiumionenleitfahigkeit zur im Schritt
(a) erhaltenen Polymerlésung und Mischen derselben; und (c) Beschichten der Mischung aus anorganischen
Teilchen mit einem Binderpolymer, wie in Schritt (b) erhalten, auf wenigstens einen Bereich ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus einer Oberflache des Substrats und einem Teil der in dem Substrat vorhandenen
Poren, gefolgt von einem Trocknen.

[0024] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung in groRerem Detail erklart.

[0025] Die vorliegende Erfindung ist gekennzeichnet durch Bereitstellen eines neuen organischen/anorgani-
schen porésen Verbundseparators, der ausgezeichnete thermische Sicherheit, elektrochemische Sicherheit
und Litiumionenleitfahigkeit und einen hohen Quellungsgrad mit Elektrolyt, verglichen mit einem Separator auf
Polyolefinbasis, der gegenwartig als ein Separator fir Batterien verwendet wird, zeigt.

[0026] Der organische/anorganische porése Verbundseparator wird erhalten durch Beschichten einer aktiven
Schicht umfassend anorganische Teilchen und ein Binderpolymer auf einem Separatorsubstrat auf Polyole-
finbasis. Hierin erlauben die Poren, die in dem Separatorsubstrat selbst vorhanden sind, und eine einheitli-
che Porenstruktur, die in der aktiven Schicht durch die Zwischenrdume zwischen den anorganischen Teilchen
gebildet wird, es dem organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator, als ein Separator verwendet
zu werden. Wenn zusétzlich ein Polymer als die Binderpolymerkomponente verwendet wird, das, falls es mit
einem flussigen Elektrolyt aufgequollen wird, gelieren kann, kann der organische/anorganische pordse Ver-
bundseparator ebenfalls als ein Elektrolyt dienen.

[0027] Besondere Charakteristika des organischen/anorganischen pordsen Verbundseparators sind wie folgt.
1) Herkémmliche Verbundseparatoren, die durch Beschichten anorganischer Teilchen oder einer Mischung
anorganischer Teilchen und eines Binderpolymers auf einem herkdmmlichen Polyolefinseparator gebildet
werden, weisen keine Porenstruktur auf, oder, wenn tberhaupt, eine unregelmafige Porenstruktur mit einer
Porengréf3e von mehreren Angstrém. Daher kénnen sie nicht zufriedenstellend als Abstandshalter dienen,
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durch welche Lithiumionen gelangen kénnen (siehe Fig. 3). Zusatzlich, um eine mikroportse Struktur zu
bilden, werden die meisten solcher herkdbmmlichen Separatoren einer Extraktion mit einem Weichmacher
unterzogen, sodass eine mikroporése Struktur in einem gelartigen Polymerelektrolyten erhalten werden
kann, was in einem Abbau der Qualitat einer Batterie resultiert.

[0028] Im Gegensatz dazu weist der organische/anorganische pordse Verbundseparator gemaR der vorlie-
genden Erfindung einheitliche Porenstrukturen sowohl in der aktiven Schicht als auch dem Separatorsubstrat
auf Polyolefinbasis, wie in Fig. 2 gezeigt, auf, und die Porenstrukturen erlauben es Lithiumionen, sich pro-
blemlos hindurch zu bewegen. Daher ist es mdglich, eine groRe Menge an Elektrolyt durch die Porenstruktu-
ren einzufiihren, um so einen hohen Quellungsgrad mit Elektrolyt zu erhalten, was in einer Verbesserung der
Qualitat einer Batterie resultiert.
(2) Obwohl herkdémmliche Separatoren auf Polyolefinbasis eine Warmeschrumpfung bei hohen Tempera-
turen verursachen, da sie einen Schmelzpunkt von 120-140°C aufweisen (siehe Fig. 5a), bewirkt der or-
ganische/anorganische porése Verbundseparator, der die anorganischen Teilchen und das Binderpolymer
umfasst, keine Warmeschrumpfung aufgrund der Warmebesténdigkeit der anorganischen Teilchen (siehe
Fig. 5b). Daher verhindert ein elektrochemisches Bauelement unter Verwendung des obigen organischen/
anorganischen pordsen Verbundseparators einen vollstandigen inneren Kurzschluss zwischen einer Ka-
thode und einer Anode durch die organische/anorganische pordse aktive Verbundschicht, sogar wenn der
Separator unter extremen Bedingungen aufgebrochen wird, die durch innere oder duliere Faktoren ver-
ursacht werden, wie hohe Temperatur, Uberladung, duBere Einfliissen, etc. Sogar wenn ein Kurzschluss
auftritt, kann der Bereich des Kurzschlusses davon abgehalten werden, sieh Gber die gesamte Batterie
auszubreiten. Als ein Ergebnis ist es moglich, die Sicherheit einer Batterie signifikant zu verbessern.
(3) Herkdmmliche Separatoren oder Polymerelektrolyte werden in der Form von freistehenden Filmen ge-
bildet und dann mit Elektroden zusammengesetzt. Im Gegensatz dazu wird der organische/anorganische
porése Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung durch Beschichten der aktiven Schicht direkt
auf der Oberflache eines Separatorsubstrats auf Polyolefinbasis gebildet, so dass die Poren auf der Ober-
flache des Separatorsubstrats auf Polyolefinbasis und der aktiven Schicht miteinander verankert werden
kdnnen, wodurch eine feste physikalische Bindung zwischen der aktiven Schicht und dem porésen Substrat
bereitgestellt wird. Daher kénnen Probleme in Bezug auf mechanische Eigenschaften, wie Sprédigkeit, ver-
bessert werden. Zuséatzlich kann eine solch erhéhte Grenzflachenhaftung zwischen dem pordésen Substrat
und der aktiven Schicht den Grenzflachenwiderstand absenken. Tatsachlich schlie3t der organische/anor-
ganische pordse Verbundfilm geman der vorliegenden Erfindung ein, dass die organische/anorganische
aktive Verbundschicht organisch an dem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis angebunden ist. Zusatzlich
beeinflusst die aktive Schicht die Porenstruktur in dem Substrat auf Polyolefinbasis nicht, so dass die Struk-
tur bewahrt werden kann. Ferner weist die aktive Schicht selbst eine einheitliche Porenstruktur gebildet
durch die anorganischen Teilchen auf (siehe Fig. 2 und Fig. 3). Da die oben erwédhnten Porenstrukturen
mit einem anschlielend injizierten flissigen Elektrolyten befillt sind, kann der Grenzflachenwiderstand, der
unter den anorganischen Teilchen oder zwischen den anorganischen Teilchen und dem Binderpolymer er-
zeugt wird, betrachtlich abgesenkt werden.
(4) Separatoren auf Polyolefinbasis, die mit einer Schicht umfassend ein Metalloxid oder eine Mischung
eines Metalloxids mit einem Polymer beschichtet sind, sind gemafl dem Stand der Technik offenbart wor-
den. Jedoch umfassen die meisten solcher herkdmmlichen Sepratoren kein Binderpolymer zum Stitzen
und Verbinden anorganischer Teilchen. Selbst wenn ein Polymer in solchen herkémmlichen Separatoren
verwendet wird, sollte das Polymer in einer grof’en Menge verwendet worden sein, so dass solche her-
kémmlichen Separatoren keine Porenstrukturen aufweisen oder einen nicht einheitlichen Porenbereich in
dem Polymer aufweisen, und somit kénnen diese nicht zufriedenstellend als Separatoren dienen, durch die
Lithiumionen gelangen kénnen (siehe Fig. 4). Zuséatzlich gibt es kein korrektes Verstandnis in Bezug auf die
physikalischen Eigenschaften, den Teilchendurchmesser und die Homogenitat der anorganischen Teilchen
und eine Porenstruktur, die durch die anorganischen Teilchen gebildet wird. Daher weisen solche Separa-
toren gemafl dem Stand der Technik ein Problem dahingehend auf, dass sie einen Abbau beziiglich der
Qualitat einer Batterie verursachen. Insbesondere wenn die anorganischen Teilchen einen verhaltnismaRig
grofRen Durchmesser aufweisen, nimmt die Dicke einer organischen/anorganischen Beschichtungsschicht,
die unter dem gleichen Feststoffgehalt erhalten wird, zu, was in einem Abbau der mechanischen Eigen-
schaften resultiert. Zusatzlich gibt es in diesem Falle eine grofle Moglichkeit eines internen Kurzschlusses
wahrend Aufladungs/Entladungs-Zyklen einer Batterie aufgrund einer ibermaRig grof3en Porengréfle. Auf-
grund des Mangels eines Bindemittels, das dazu dient, die anorganischen Teilchen auf dem Substrat zu
fixieren, wird ferner schlief3lich geformter Film in Bezug auf mechanische Eigenschaften verschlechtert, und
er ist nicht geeignet, um in einem praktischen Batteriezusammensetzverfahren eingesetzt zu werden. Bei-
spielsweise kénnen herkdmmliche Separatoren gemafl dem Stand der Technik nicht flrr ein Laminierungs-
verfahren zuganglich sein.
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[0029] Im Gegensatz dazu haben die vorliegenden Erfinder erkannt, dass die Kontrolle der Porositat und der
PorengréRe des organischen/anorganischen porésen Verbundseparators einer der Faktoren ist, die die Qua-
litdt einer Batterie beeinflussen. Daher haben wir den Teilchendurchmesser der anorganischen Teilchen oder
das Mischungsverhaltnis der anorganischen Teilchen mit dem Binderpolymer variiert und optimiert. Tatsach-
lich wurde durch die folgenden experimentellen Beispiele gezeigt, dass der organische/anorganische pordse
Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung, der eine Porenstruktur umfasst, die durch Zwischen-
raume zwischen den anorganischen Teilchen auf dem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis gebildet wird,
eine betrachtlich héhere lonenleitfahigkeit verglichen mit einem herkdmmlichen Verbundseparator mit einer
kinstlichen Porenstruktur, die in einem Polymerfilm auf einem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis gebildet
ist, aufweist (siehe Fig. 4). Zusétzlich kann gemaf der vorlegenden Erfindung das in der aktiven Schicht ver-
wendete Binderpolymer ausreichend als ein Bindemittel dienen, um so die anorganischen Teilchen unterein-
ander, zwischen den anorganischen Teilchen und der Oberflaiche des warmeresistenten porésen Substrats
und zwischen den anorganischen Teilchen und einem Teil der Poren in dem Substrat zu verbinden und stabil
zu fixieren, wodurch ein Abbau der mechanischen Eigenschaften eines schliellich gebildeten organischen/
anorganischen porésen Verbundseparators verhindert wird.
(5) Der organische/anorganische porése Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung kann eine
ausgezeichnete Haftung bereitstellen durch Kontrollieren des Mischungsverhéaltnisses der Komponenten,
die die aktive Schicht bilden, das heil’t des Mischungsverhéltnisses der anorganischen Teilchen mit dem
Binderpolymer. Daher ist es mdéglich, den Zusammenbau einer Batterie zu vereinfachen.

[0030] In dem organischen/anorganischen porésen Verbundfilm gemal der vorliegenden Erfindung ist eine
Komponente, die in der aktiven Schicht, die auf der Oberflache des Separatorsubstrats auf Polyolefinbasis oder
auf einem Teil der Poren in dem Substrat gebildet wird, anorganische Teilchen, die gegenwartig in der Technik
verwendet werden. Die anorganischen Teilchen erlauben, dass ein Zwischenraum zwischen diesen gebildet
wird, wodurch diese dazu dienen, Mikroporen zu bilden und die physikalische Form als einen Abstandshalter
zu bewahren. Zuséatzlich kann, da die anorganischen Teilchen dadurch gekennzeichnet sind, dass deren phy-
sikalischen Eigenschaften nicht gedndert werden, sogar bei einer hohen Temperatur von 200°C oder hoéher,
der organische/anorganische porése Verbundseparator unter Verwendung der anorganischen Teilchen aus-
gezeichnete Warmewiderstandseigenschaften aufweisen.

[0031] Es gibt keine besondere Begrenzung beziiglich der anorganischen Teilchen, solange sie elektroche-
misch stabil sind. Mit anderen Worten gibt es keine besondere Begrenzung in Bezug auf die anorganischen
Teilchen, die in der vorliegenden Erfindung verwendet werden kdnnen, solange sie nicht einer Oxidation und/
oder Reduktion im Bereich der Eingangsspannungen (beispielsweise 0~5 V basierend auf Li/Li*) einer Bat-
terie unterworfen werden, zu denen sie beaufschlagt werden. Insbesondere ist es bevorzugt, anorganische
Teilchen mit einer so hohen lonenleitfahigkeit wie mdglich zu verwenden, da solche anorganische Teilchen
lonenleitfahigkeit und Qualitat in einem elektrochemischen Bauelement verbessern kénnen. Wenn zuséatzlich
anorganische Teilchen mit einer hohen Dichte verwendet werden, weisen sie eine Schwierigkeit in Bezug auf
Dispersion wéahrend eines Beschichtungsschritts auf und kdnnen das Gewicht einer herzustellenden Batterie
erhéhen. Daher ist es bevorzugt, anorganische Teilchen mit einer so geringen Dichte wie mdglich zu verwen-
den. Wenn ferner anorganische Teilchen mit einer hohen Dielektrizitdtskonstante verwendet werden, kdnnen
sie dazu beitragen, den. Dissoziierungsgrad eines Elektrolytsalzes in einem flissigen Elektrolyten zu erhéhen,
wie Lithiumsalz, wodurch die lonenleitfahigkeit des Elektrolyts verbessert wird.

[0032] Aus diesen Griinden ist es bevorzugt, anorganische Teilchen mit einer hohen Dielektrizdtskonstante
von 5 oder mehr zu verwenden, bevorzugt 10 oder mehr, anorganische Teilchen mit Lithiumleitfahigket, anor-
ganische mit Piezoelektrizitdt oder Mischungen derselben.

[0033] Im Allgemeinen bedeutet ein Material mit Piezoelektrizitat ein solches, welches unter normalem Druck
ein Isolator ist, jedoch einen Stromfluss aufgrund der Anderung seiner inneren Struktur erlaubt, wenn ein be-
stimmter Druckbereich darauf beaufschlagt wird. Die anorganischen Teilchen mit Piezoelektrizitat zeigen eine
hohe Dielektrozitatskonstante von 100 oder hdher. Sie werden positiv auf einer Oberflache geladen, wahrend
sie negativ auf der anderen Oberflache geladen werden, wenn sie unter der Beaufschlagung eines bestimmten
Druckbereichs gezogen oder kompressiert werden. Somit verursachen die anorganischen Teilchen mit Piezo-
elektrizitat eine elektrische Potentialdifferenz zwischen beiden Oberflachen desselben.

[0034] Wenn die anorganischen Teilchen mit den obigen Charakteristika in der pordsen aktiven Schicht ver-
wendet werden, werden eine Kathode und eine Anode davon abgehalten, in direktem Kontakt miteinander zu
sein, durch die auf dem Separator beschichteten anorganischen Teilchen, wenn ein interner Kurzschluss zwi-
schen beiden Elektroden aufgrund &ul3erer Einwirkungen, wie einer lokalen Eindriickung, einer Einnagelung
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oder dergleichen auftritt. Zusatzlich, wie in Fig. 1 gezeigt, kann eine solche Piezoelektrizitdt der anorganischen
Teilchen die Erzeugung einer Potentialdifferenz in den Teilchen erlauben, wodurch Elektronenbewegungen
ermdglicht werden, das heil3t ein geringer Fluss elektrischen Stroms zwischen beiden Elektroden. Daher ist es
moglich, eine langsame Abnahme der Spannung einer Batterie zu erreichen und die Sicherheit einer Batterie
zu verbessern (siehe Fig. 7). Bislang konnten mit den herkémmlichen anorganischen Teilchen beschichtete
Separatoren die Explosion einer Batterie aufgrund der anorganischen Teilchen verhindern, wenn ein interner
Kurzschluss zwischen den beiden Elektroden durch duflere Einwirkungen auftrat. Jedoch ist im Falle einer
Batterie unter Verwendung solch herkémmlicher Separatoren die Batterie praktisch in einem Zustand latenter
Gefahr vorhanden, da sie intern beschadigt ist, jedoch das Potenzial zwischen beiden Elekroden aufgrund des
Mangels der Elektroleitfahigkeit der anorganischen Teilchen bewahrt. Somit kann die Batterie eine Moglichkeit
zur Entziindung oder Explosion Uber die Zeit aufweisen, oder wenn eine zweite Einwirkung darauf beaufschlagt
wird. In dem organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung kén-
nen die oben erwahnten Probleme zufriedenstellend geldst werden. Besondere, nicht begrenzende Beispie-
le der anorganischen Teilchen mit Piezoelektrizitat schlie®en BaTiO;, Pb(Zr,Ti)O; (PZT), PbyLa,ZryTi O3
(PLZT), Pb(MgsNb,,3)O5-PbTiO; (PMN-PT), Hafniumoxid (HfO,) oder Mischungen derselben ein.

[0035] Wenn hierin verwendet, bezieht sich ,anorganische Teilchen mit Lithiumionenleitfahigkeit” auf anorga-
nische Teilchen enthaltend Lithiumelemente und mit einer Fahigkeit zur Leitung von Lithiumionen ohne Spei-
cherung von Lithium. Anorganische Teilchen mit Lithiumionenleitfahigkeit kdnnen Lithiumionen leiten und be-
wegen aufgrund von Defekten, die in deren Struktur vorhanden sind, und kénnen somit Lithiumionenleitfahigkeit
einer Batterie verbessern und dazu beitragen, die Qualitat einer Batterie zu verbessern. Nicht begrenzende Bei-
spiele solcher anorganischen Teilchen mit Lithiumionenleitfahigkeit schlieRen ein: Lithiumphosphat (Li;PO,),
Lithiumtitanphosphat (Li,Tiy(POy4)3, 0 <x < 2, 0 <y < 3), Lithiumaluminiumtitanphosphat (Li,Al, Ti,(POy4)3, 0 < x
<2,0<y<1,0<z<3), (LIAITIP),O -artiges Glas (0 <x <4, 0 <y <13), wie 14Li,0-9A1,05-38TiO»-39P,05,
Lithiumlanthantitanat (Li,La,TiO3, 0 < x < 2, 0 <y < 3), Lithiumgermaniumthiophosphat (Li,Ge P,S,, 0 < x <
4,0<y<1,0<z<1,0<w<35), wie Liz 55Geq 25P0 7554, Lithiumnitride (LiXNy, 0<x<4,0<y<2),wie Li3N,
SiS,-artiges Glas (Li,Si,S,, 0 <x < 3,0 <y <2,0<z<4), wie Li3PO,-Li,S-SiS,, P,Ss-artiges Glas (Li,P,S,, 0
<x<3,0<y<3,0<z<2),wie Lil-Li,S-P,S5 oder Mischungen derselben.

[0036] Zusatzlich schlieRen bestimmte nicht begrenzende Beispiele der anorganischen Teilchen mit einer
Dielektrizitatskonstante von 5 oder mehr SrTiO5, SnO,, CeO,, MgO, NiO, CaO, ZnO, ZrO,, Y,03, Al,O4, TiO,,
SiC oder Mischungen derselben ein. Eine Kombination der anorganischen Teilchen mit einer hohen Dielek-
trizitdtskonstante, der anorganischen Teilchen mit Piezoelektrizitdt und der anorganischen Teilchen mit Lithi-
umionenleitfahigkeit kann einen synergistischen Effekt bereitstellen.

[0037] Es ist moglich, die Porenstruktur der aktiven Schicht zuséatzlich zu den in dem Separatorsubstrat vor-
liegenden Poren durch Steuern der grol3en anorganischen Teilchen, des Gehalts der anorganischen Teilchen
und das Mischungsverhaltnisses der anorganischen Teilchen und des Binderpolymers zu bilden. Es ist eben-
falls mdglich, die PorengréRe sowie die Porositat zu kontrollieren.

[0038] Obwohl es keine besondere Begrenzung beztiglich der Gré3e der anorganischen Teilchen gibt, wei-
sen anorganische Teilchen bevorzugt eine Grée von 0,001~10 pm fir die Zwecke des Bildens eines Films
mit einer einheitlichen Dicke und des Bereitstellens einer geeigneten Porositat auf. Wenn die GréRe kleiner
als 0,001 um ist, weisen die anorganischen Teilchen eine schlechte Dispersibilitat auf, so dass physikalische
Eigenschaften des organischen/anorganischen pordsen. Verbundseparators nicht einfach kontrolliert werden
kénnen. Wenn die Grofie grofRer als 10 pm ist, weist der resultierende organische/anorganische pordse Ver-
bundseparator eine erhéhte Dicke unter dem gleichen Feststoffgehalt auf, was in einer Degradation der me-
chanischen Eigenschaften resultiert.

[0039] Ferner kénnen solche Ubermalig grollen Poren eine Mdglichkeit erhdhen, dass ein interner Kurz-
schluss wahrend wiederholter Aufladungs/Entladungszyklen erzeugt wird.

[0040] Die anorganischen Teilchen in der Mischung der anorganischen Teilchen mit dem Binderpolymer, die
den organischen/anorganischen porésen Verbundseparator bildet, sind in einer Menge von 50-99 Gew.-%, be-
vorzugter in einer Menge von 60~95 Gew.-%, basierend auf 100 Gew.-% des Gesamtgewichts der Mischung,
vorhanden. Wenn der Gehalt der anorganischen Teilchen kleiner als 50 Gew.-% ist, ist das Binderpolymer in
einer solchen groRen Menge vorhanden, um die Zwischenraume, die zwischen den anorganischen Teilchen
gebildet werden, zu verringern und somit die Porengré3e und Porositat zu verringern, was in einem Abbau
der Qualitat einer Batterie resultiert. Wenn der Gehalt der anorganischen Teilchen gréRer als 99 Gew.-% ist,
ist der Polymergehalt zu gering, um eine ausreichende Haftung zwischen den anorganischen Teilchen bereit-
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zustellen, was in einem Abbau der mechanischen Eigenschaften eines schlieBlich gebildeten organischen/
anorganischen porésen Verbundseparators resultiert.

[0041] Im organischen/anorganischen porésen Verbundseparators gemafl der vorliegenden Erfindung ist eine
weitere Komponente, die in der aktiven Schicht vorliegt, die auf der Oberflache des Separatorsubstrats auf Po-
lyolefinbasis oder auf einem Teil der Poren in dem Substrat gebildet wird, ein Binderpolymer, das gegenwartig
in der Technik verwendet wird. Das Binderpolymer weist bevorzugt eine so geringe Glasiibergangstempera-
tur (T,) wie moglich auf, bevorzugter eine T4 zwischen —200°C und 200°C. Binderpolymer mit einer wie oben
beschriebenen niedrigen T, sind bevorzugt, da sie mechanische Eigenschaften wie Flexibilitat und Elastizitat
eines schlieBlich gebildeten Separators verbessern kénnen. Das Polymer dient als ein Bindemittel, das die
anorganischen Teilchen untereinander, zwischen den anorganischen Teilchen und der Oberflache des Sepa-
ratorsubstrats und einem Teil der Poren, die in dem Separator vorhanden sind, verbindet und stabil fixiert und
somit einen Abbau der mechanischen Eigenschaften eines schliellich gebildeten organischen/anorganischen
porésen Verbundseparators verhindert.

[0042] Wenn das Binderpolymer lonenleitfahigkeit aufweist, kann es ferner die Qualitat eines elektrochemi-
schen Bauelements verbessern. Jedoch ist es nicht essentiell, ein Binderpolymer mit lonenleitfahigkeit zu ver-
wenden. Daher weist das Binderpolymer bevorzugt eine so hohe Dielektrizitdtskonstante wie mdglich auf. Da
der Dissoziationsgrad eines Salzes in einem Elektrolyten von der Dielektrizitdtskonstante eines in dem Elek-
trolyten verwendeten Lésungsmittels abhéngt, kann das Polymer mit einer hdheren Dielektrizitdtskonstante
den Dissoziationsgrad eines Salzes in dem in der vorliegenden Erfindung verwendeten Elektrolyten erhdéhen.
Die Dielektrizitdtskonstante des Binderpolymers kann von 1,0 bis 100 (gemessen bei einer Frequenz von 1
kHz) liegen und ist bevorzugt 10 oder hdher.

[0043] Zusétzlich zu den oben beschriebenen Funktionen kann das in der vorliegenden Erfindung verwendete
Binderpolymer ferner dadurch gekennzeichnet werden, dass es geliert wird, wenn es mit einem flissigen Elek-
trolyten aufgequollen wird und somit einen hohen Quellungsgrad zeigt. Tatsachlich, wenn das Binderpolymer
ein Polymer mit einem hohen Quellungsgrad mit einem Elektrolyten ist, infiltriert der Elektrolyt, der nach dem
Zusammenbau einer Batterie injiziert wird, in das Polymer, und das Polymer, das den in dieses infiltrierte Elek-
trolyt enthalt, weist ebenfalls Elektrolytionenleitfahigkeit auf. Somit ist es mdéglich, die Qualitat eines elektro-
chemischen Bauelements verglichen mit herkémmlichen organischen/anorganischen Verbundelektrolyten zu
verbessern. Zusatzlich weist der organische/anorganische pordse Verbundseparator gemaf der vorliegenden
Erfindung verbesserte Benetzbarkeit mit einem Elektrolyten fiir eine Batterie verglichen mit herkémmlichen
hydrophoben Separatoren auf Polyolefinbasis auf und erlaubt die Verwendung eines polaren Elektrolyten fir
eine Batterie, der in herkbmmlichen Batterien nicht eingesetzt werden kann. Wenn ferner das Binderpolymer
ein Polymer ist, das geliert werden kann, wenn es mit einem Elektrolyten aufgequollen wird, kann das Polymer
mit einem Elektrolyten, der anschlieBend in eine Batterie injiziert wird, reagieren und kann somit geliert werden,
um ein gelartiges organisches/anorganisches Verbundelektrolyt zu bilden. Der wie oben beschrieben gebildete
Elektrolyt wird leicht erhalten und zeigt hohe lonenleitféahigkeit und einen hohen Quellungsgrad mit einem Elek-
trolyten verglichen mit herkdmmlichen gelartigen Elektrolyten, wodurch zur Verbesserung der Qualitat einer
Batterie beigetragen wird. Es ist daher bevorzugt, ein Polymer mit einem Loslichkeitsparameter zwischen 15
und 45 MPa'?, bevorzugter zwischen 15 und 25 MPa'? und zwischen 30 und 45 MPa'? zu verwenden. Wenn
das Binderpolymer einen Loslichkeitsparameter von weniger als 15 MPa'2 oder groRer als 45 MPa'? aufweist,
weist es eine Schwierigkeit beim Quellen mit einem herkdmmlichen flissigen Elektrolyten fiir eine Batterie auf.

[0044] Nicht begrenzende Beispiele des Binderpolymers, das in der vorliegenden Erfindung verwendet werden
kann, schlieen Polyvinylidenfluorid-co-hexafluorpropylen, Polyvinylidenfluorid-co-trichlorethylen, Polymethyl-
methacrylat, Polyacrylnitril, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyethylen-co-vinylacetat, Polyethylenoxid,
Celluloseacetat, Celluloseacetatbutyrat, Celluloseacetatpropionat, Cyanoethylpullulan, Cyanoethylpolyvinylal-
kohol, Cyanoethylcellulose, Cyanoethylsucrose, Pullulan, Carboxymethylcellulose, Acrylnitril-stryrol-butadien-
Copolymer, Polyimid oder Mischungen derselben ein. Andere Materialien kdnnen allein oder in Kombination
verwendet werden, solange sie die obigen Eigenschaften erfiillen.

[0045] Obwohl es keine besondere Begrenzung beziiglich des Mischungsverhaltnisses der anorganischen
Teilchen mit dem Binderpolymer gibt, die die aktive Schicht bilden, kann das Mischungsverhaltnis im Bereich
von 10:90~99:1 (Gew.-%-Basis) gesteuert werden, und ein bevorzugtes Mischungsverhaltnis ist 80:20~99:1
(Gew.-%-Basis). Wenn das Mischungsverhéltnis kleiner als 10:90 (Gew.-%-Basis) ist, ist der Polymergehalt
Ubermafig hoch, so dass die Porengréfie und Porositat aufgrund einer Abnahme der Zwischenrdume, die
zwischen den anorganischen Teilchen gebildet werden, reduziert werden, was in einem Abbau der Qualitat
einer Batterie resultiert. Wenn das Mischungsverhaltnis gréRer als 99:1 (Gew.-%-Basis) ist, ist der Polymer-
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gehalt zu gering, um eine ausreichende Haftung zwischen den anorganischen Teilchen bereitzustellen, was in
einem Abbau mechanischer Eigenschaften eines schlie3lich gebildeten organischen/anorganischen porésen
Verbundseparators resultiert.

[0046] Der organische/anorganische pordse Verbundseparator kann ferner andere Additive als die anorgani-
schen Teilchen und das Binderpolymer als noch weitere Komponenten der aktiven Schicht umfassen.

[0047] In dem organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung ist
das Substrat, das mit der Mischung aus anorganischen Teilchen und Binderpolymer beschichtet wird, die die
aktive Schicht bildet, ein Separator auf Polyolefinbasis, der gegenwartig auf dem Fachgebiet verwendet wird.
Nichtbegrenzende Beispiele des Separators auf Polyolefinbasis, die in der vorliegenden Erfindung verwendet
werden konnen, schlieRen Polyethylen hoher Dichte, lineares Polyethylen niederer Dichte, Polyethylen niede-
rer Dichte, Polyethylen mit ultrahohem Molekulargewicht, Polypropylen oder Derivate derselben ein.

[0048] Obwohl es keine besondere Begrenzung beziiglich der Dicke des Separatorsubstrats auf Polyolefin-
basis gibt, weist das Substrat bevorzugt eine Dicke zwischen 1 pm und 100 ym, bevorzugter zwischen 5 pm
und 50 pm auf. Wenn das Substrat eine Dicke von weniger als 1 pm aufweist, ist es schwierig, mechanische
Eigenschaften zu bewahren. Wenn das Substrat eine Dicke von mehr als 100 um aufweist, kann es als eine
Wiederstandsschicht fungieren.

[0049] Obwohl es keine besondere Begrenzung beziiglich der Porengrdfe und Porositat des Separatorsub-
strats auf Polyolefinbasis gibt, weist das Substrat bevorzugt eine Porositat zwischen 10% und 95% auf. Die
PorengréfRe (Durchmesser) reicht bevorzugt von 0,1 um bis 50 um. Wenn die PorengréRe und Porositat kleiner
als 0,1 um bzw. 10% sind, kann das Substrat als eine Widerstandsschicht fungieren. Wenn die Porengréi3e
und Porositat groRer als 50 ym bzw. 95% sind, ist es schwierig, mechanische Eigenschaften zu bewahren.
Zusatzlich kann das Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis in der Form Fasern oder einer Membran bereitge-
stellt werden.

[0050] Wie oben beschrieben weist der organische/anorganische pordse Verbundseparator, der durch Be-
schichtung der Mischung anorganischer Teilchen mit Binderpolymer auf dem Separatorsubstrat auf Polyolefin-
basis gebildet wird, Poren auf, die in dem Separatorsubstrat selbst enthalten sind, und bildet Porenstrukturen
in dem Substrat sowie in der aktiven Schicht aufgrund der Zwischenrdume zwischen den anorganischen Teil-
chen, die auf dem Substrat gebildet werden. Die PorengréRe und Porositat des organischen/anorganischen
porésen Verbundseparators hdngen hauptsachlich von der Grof3e der anorganischen Teilchen ab. Wenn bei-
spielsweise anorganische Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 1 uym oder weniger verwendet werden,
weisen dadurch gebildete Poren ebenfalls eine GréRe von 1 um oder weniger auf. Die Porenstruktur wird mit
einem anschlieRend injizierten Elektrolyten gefillt, und der Elektrolyt dient dazu, lonen zu flhren. Daher sind
die GroRe und Porositat der Poren wichtige Faktoren beim Steuern der lonenleitfahigkeit des organischen/
anorganischen porésen Verbundseparators.

[0051] Es gibt keine besondere Begrenzung der Dicke der aktiven Schicht mit einer Porenstruktur, die durch
Beschichten der obigen Mischung auf dem Polyolefinseparatorsubstrat gebildet wird. Die aktive Schicht weist
bevorzugt eine Dicke zwischen 0,01 und 100 pm auf. Zusétzlich reichen die Porengréf3e und die Porositat der
aktiven Schicht bevorzugt von 0,001 bis 10 um bzw. von 5 bis 95%. Jedoch ist der Umfang der vorliegenden
Erfindung nicht auf die obigen Bereiche begrenzt.

[0052] Bevorzugt sind die Porengrdfie und Porositat eines schlieRlich gebildeten organischen/anorganischen
porésen Verbundseparators geman der vorliegenden Erfindung 0,001 bis 10 ym bzw. von 5 bis 95%. Zusatz-
lich gibt es keine besondere Begrenzung beziglich der Dicke des schliellich gebildeten organischen/anorga-
nischen porésen Verbundseparators gemaf der vorliegenden Erfindung, und die Dicke kann unter Berticksich-
tigung der Qualitat einer Batterie gesteuert werden. Der organische/anorganische porése Verbundseparator
gemal der vorliegenden Erfindung weist eine Dicke von bevorzugt 1~100 ym, bevorzugter 1~30 pm auf.

[0053] Der organische/anorganische portse Verbundseparator kann hergestellt werden durch ein herkémmli-
ches Verfahren, das Fachleuten auf dem Gebiet bekannt ist. Eine Ausfihrungsform eines Verfahrens zum Her-
stellen des organischen/anorganischen pordsen Verbundseparators gemaf der Erfindung schlief3t die Schritte
ein: (a) Auflésen eines Binderpolymers in einem Lésungsmittel, um eine Polymerlésung zu bilden; (b) Zuflh-
ren anorganischer Teilchen zu der in Schritt (a) erhaltenen Polymerlésung und Vermischen derselben; (c) Be-
schichten der aus Schritt (b) erhaltenen Mischung auf wenigstens einem Bereich ausgewahlt aus der Gruppe

9/26



DE 20 2005 022 139 U1 2015.10.15

bestehend aus der Oberflache eines Separatorsubstrats auf Polyolefinbasis und eines Teils der in dem Sub-
strat vorhandenen Poren, gefolgt von Trocknen.

[0054] Im Folgenden wird das Verfahren zum Herstellen des organischen/anorganischen porésen Verbund-
separators im Detail erklart.
(1) Zunéchst wird ein Binderpolymer in einem geeigneten organischen Lésungsmittel aufgeldst, um eine
Polymerldsung bereitzustellen.

[0055] Es ist bevorzugt, dass das Lésungsmittel einen Ldslichkeitsparameter aufweist, der dhnlich ist zu dem-

jenigen des zu verwendenden Polymers, und einen geringen Siedepunkt, da ein solches Lésungsmittel ein ein-

heitliches Mischen und ein anschlieBendes Entfernen des Lésungsmittels erleichtert. Nichtbegrenzende Bei-

spiele des Lésungsmittels, das verwendet werden kann, schlieBen Aceton, Tetrahydrofuran, Methylenchlorid,

Chloroform, Dimethylformamid, N-Methy1-2-pyrrolidon, Cyclohexan, Wasser oder Mischungen derselben ein.
(2) Als nachstes werden anorganische Teilchen zugegeben und in der Polymerlésung, die aus dem voran-
gehenden Schritt erhalten wurden, dispergiert, um eine Mischung aus anorganischen Teilchen mit Binder-
polymer bereitzustellen.

[0056] Es ist bevorzugt, einen Schritt eines Pulverisierens anorganischer Teilchen nach Zufligen der anorga-
nischen Teilchen zu der Binderpolymerldsung durchzufiihren. Die zur Pulverisierung bendétigte Zeit ist geeig-
neterweise 1~20 Stunden. Die TeilchengréfRe der pulverisierten Teilchen reicht bevorzugt von 0,001 bis 10
pm. Herkdmmliche Pulverisierungsverfahren, bevorzugt ein Verfahren unter Verwendung einer Kugelmuhle,
kénnen verwendet werden.

[0057] Obwohl es keine besondere Begrenzung fir die Zusammensetzung der Mischung enthaltend anorga-
nische Teilchen und Binderpolymer gibt, kann eine solche Zusammensetzung dazu beitragen, die Dicke, Po-
rengré3e und Porositat des schliellich zu bildenden organischen/anorganischen pordsen Verbundseparators
zu steuern.

[0058] Mit anderen Worten, wenn das Gewichtsverhaltnis (I/P) der anorganischen Teilchen (1) zum Polymer
(P) zunimmt, nimmt die Porositat des organischen/anorganischen porésen Verbundseparators geman der vor-
liegenden Erfindung zu. Daher nimmt die Dicke des organischen/anorganischen porésen Verbundseparators
unter dem gleichen Feststoffgehalt (Gewicht der anorganischen Teilchen + Gewicht des Binderpolymers) zu.

[0059] Zusatzlich nimmt die Porengrdfie proportional zur Porenbildung unter den anorganischen Teilchen zu.
Wenn die Grolie (Teilchendurchmesser) der anorganischen Teilchen zunimmt, nimmt der Zwischenabstand
zwischen den anorganischen Teilchen zu, wodurch die PorengréfRe erhdht wird.
(3) Die Mischung der anorganischen Teilchen mit Binderpolymer wird auf dem Separatorsubstrat auf Po-
lyolefinbasis beschichtet, gefolgt von Trocknen, um den organischen/anorganischen porésen Verbundse-
parator gemaf der vorliegenden Erfindung bereitzustellen.

[0060] Um das Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis mit der Mischung aus anorganischen Teilchen und Bin-
derpolymer zu beschichten, kdnnen jegliche, Fachleuten auf diesem Gebiet bekannte Verfahren verwendet
werden. Es ist mdglich, verschiedene Verfahren zu verwenden, einschlielich Eintauchbeschichten, Blasbe-
schichten, Walzenbeschichten, Kommabeschichten oder Kombinationen derselben. Zuséatzlich, wenn die Mi-
schung enthaltend anorganische Teilchen und Polymer auf dem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis be-
schichtet wird, kann entweder eine oder beide Oberflachen des Separatorsubstrats beschichtet werden.

[0061] Der organische/anorganische pordse Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung, der wie
oben beschrieben erhalten wird, kann als ein Separator in einem elektrochemischen Bauelement, bevorzugt in
einer Lithiumsekundarbatterie, verwendet werden. Wenn das Binderpolymer, das in der aktiven Schicht ver-
wendet wird, ein Polymer ist, das in der Lage, geliert zu werden, wenn es mit einem flissigen Elektrolyten
aufgequollen wird, kann das Polymer mit dem nach dem Zusammenbau einer Batterie injizierten Elektrolyten
durch Verwendung des Separators reagieren und somit geliert werden, um einen gelartigen organischen/an-
organischen Verbundelektrolyten zu bilden.

[0062] Der gelartige organische/anorganische Verbundelektrolyt gemaR der vorliegenden Erfindung wird leicht
in Vergleich zu gelartigen Polymerelektrolyten gemaf dem Stand der Technik hergestellt und weist einen gro-
Ren Raum auf, der mit einem flissigen Elektrolyten zu flllen ist, aufgrund seiner mikroporésen Struktur, wo-
durch er ausgezeichnete lonenleitfahigkeit und einen hohen Quellungsgrad mit Elektrolyten zeigt, was in einer
Verbesserung der Qualitat einer Batterie resultiert.
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[0063] Wenn hierin der organische/anorganische pordse Verbundseparator als ein Separator in einen elektro-
chemischen Bauelement, bevorzugt in einer Lithiumsekundarbatterie, verwendet wird, kann eine Lithiumleitung
erreicht werden durch das Separatorsubstrat und die pordse aktive Schicht. Zusatzlich zu einer solchen ver-
besserten Lithiumionenleitfahigkeit kann das elektrochemische Bauelement verbesserte Sicherheit, wie oben
beschrieben, zeigen, wenn ein interner Kurzschluss aufgrund duf3erer Einwirkungen auftritt.

[0064] Ferner stellt die vorliegende Erfindung ein elektrochemisches Bauelement bereit, welches umfasst: ei-
ne Kathode; eine Anode; den organischen/anorganischen porésen Verbundseparator gemaR der vorliegenden
Erfindung, der zwischen der Kathode und der Anode eingefiigt ist; und einen Elektrolyten.

[0065] Solche elektrochemischen Bauelemente schliefen jegliche Bauelemente ein, in denen elektrochemi-
sche Reaktionen stattfinden, und besondere Beispiele derselben schliel3en alle Arten von Primarbatterien, Se-
kundarbatterien, Brennstoffzellen, Solarzellen oder Kapazitoren ein. Bevorzugt ist das elektrochemische Bau-
element eine Lithiumsekundarbatterie einschlieRend eine Lithiummetallsekundarbatterie, Lithiumionensekun-
darbatterie, Lithiumpolymersekundarbatterie oder Lithiumionenpolymersekundarbatterie.

[0066] Das elektrochemische Bauelement kann hergestellt werden durch ein herkémmliches Verfahren, wie
es Fachleuten auf dem Gebiet bekannt ist. In einer Ausfiihrungsform des Verfahrens zum Herstellen des elek-
trochemischen Bauelements wird das elektrochemische Bauelement bereitgestellt durch Bilden eines Elektro-
denaufbaus aus dem organischen/anorganischen porésen Verbundseparator, der zwischen einer Kathode und
einer Anode eingefugt ist, und dann durch Injizieren eines Elektrolyten in die Anordnung.

[0067] Die Elektrode, die zusammen mit dem organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator gemaf
der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kann, kann gebildet werden durch Auftragen eines aktiven Elek-
trodenmaterials auf einen. Stromsammler gemafR einem Verfahren, das Fachleuten auf dem Gebiet bekannt
ist. Insbesondere kénnen aktive Kathodenmaterialien jede herkdbmmlichen aktiven Kathodenmaterialien sein,
die gegenwartig in einer Kathode eines herkdmmlichen elektrochemischen Bauelements verwendet werden.
Besondere nichtbegrenzende Beispiele des aktiven Kathodenmaterials schlie®en Lithiuminterkalationsmate-
rialien, wie Lithiummanganoxide, Lithiumcobaltoxide, Lithiumnickeloxide oder Verbundoxide derselben, ein.
Zusatzlich kdénnen aktive Anodenmaterialien jegliche herkdbmmlichen aktiven Anodenmaterialien sein, die ge-
genwartig in einer Anode eines herkdmmlichen elektrochemischen Bauelements verwendet werden. Besonde-
re nichtbegrenzenden Beispiele des aktiven Anodenmaterials schliel3en Lithiuminterkalationsmaterialien, wie
Lithiummetall, Lithiumlegierungen, Kohlenstoff, Erddlkoks, Aktivkohle, Graphit oder andere Kohlenstoffmate-
rialien, ein. Jede der Elektroden aus aktiven Materialien ist an die entsprechenden Stromsammler angebunden,
um die entsprechende Elektrode bereitzustellen. Nichtbegrenzende Beispiele eines Kathodenstromsammlers
schlieRen Filme ein, gebildet aus Aluminium, Nickel oder einer Kombination derselben. Nichtbegrenzende Bei-
spiele eines Anodenstromsammlers schlieRen Filme gebildet aus Kupfer, Gold, Nickel, Kupferlegierungen oder
einer Kombination derselben ein.

[0068] Der Elektrolyt, der in der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann, schlief3t ein. Salz ein, das
dargestellt wird durch die Formel A*B-, wobei A" ein Alkalimetallkation darstellt, das ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus Li*, Na*, K* und Kombinationen derselben, und B~ stellt ein Anion dar, das ausgewahit
ist aus der Gruppe bestehend aus PF4, BF,~, CI, Br, I, ClO,~, AsF4, CH3CO,~, CF;SO57, N(CF3;S0,),, C
(CF,S0,);~ und Kombinationen derselben, wobei das Salz in einem organischen Losungsmittel aufgeldst ist
oder dissoziiert ist, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Propylencarbonat (PC), Ethylencarbonat
(EC), Diethylcarbonat (DEC), Dimethylcarbonat (DMC), Dipropylcarbonat (DPC), Dimethylsulfoxid, Acetonitril,
Dimethoxyethan, Diethoxyethan, Tetrahydrofuran, N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP), Ethylmethylcarbonat (EMC),
Gamma-Butyrolakton (GBL) und Mischungen derselben.

[0069] Bevorzugter kann das Elektrolyt in einem adaquaten Schritt wahrend des Herstellungsverfahren eines
elektrochemischen Bauelements, gemal dem Herstellungsverfahren und gewiinschten Eigenschaften eines
Endprodukts, injiziert werden. Mit anderen Worten kann Elektrolyt injiziert werden, bevor ein elektrochemisches
Bauelement zustimmengesetzt wird, oder in einem Endschritt wahrend des Zusammenbaus eines elektroche-
mischen Bauelements.

[0070] Verfahren, die zum Auftragen des organischen/anorganischen pordsen Verbundseparators fiir eine

Batterie verwendet werden kdnnen, schlief3en nicht nur ein herkémmliches Aufwickelverfahren ein, sondern
ebenfalls ein Laminierungs(stapel)-Verfahren und Faltverfahren eines Separators und einer Elektrode.
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[0071] Wenn der organische/anorganische porése Verbundseparator gemaR der vorliegenden Erfindung auf
einem Laminierungsverfahren eingesetzt wird, gibt es einen Vorteil, dass eine Batterie leicht aufgrund aus-
gezeichneter Haftung des in dem organischen/anorganischen porésen Verbundseparators gemaf der vorlie-
genden Erfindung vorliegenden Polymers zusammengesetzt werden kann. In diesem Falle kann die Haftung
gesteuert werden in Abhéngigkeit von dem Gehalt der anorganischen Teilchen und dem Gehalt und den Ei-
genschaften des Polymers. Insbesondere, wenn die Polaritédt des Polymers zunimmt und wenn die Glasuber-
gangstemperatur (Tg) oder der Schmelzpunkt (Tm) des Polymers abnimmt, ist es moglich, eine héhere Haf-
tung zwischen dem organischen/anorganischen porésen Verbundseparator und der Elektrode zu erreichen.

Beste Ausflihrungsform der Erfindung

[0072] Bezug wird nun genommen im Detail auf die bevorzugten Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfin-
dung. Es ist zu verstehen, dass die folgenden Beispiele lediglich veranschaulichend sind und die vorliegende
Erfindung nicht darauf beschrankt ist.

Bezugsbeispiel. Evaluierung zur lonenleitfahigkeit eines organischen/anorganischen Verbundsystems

[0073] Der folgende Test wurde durchgefihrt, um Variationen der lonenleitfahigkeit des organischen/anorga-
nischen Verbundsystems gemaf der vorliegenden Erfindung zu bestimmen, abhangig vom Mischungsverhalt-
nis anorganischer Teilchen und Binderpolymer.

[0074] BaTiO; und PVdF-CTFE wurden als die anorganischen Teilchen beziehungsweise als Binderpolymer
verwendet. Das Mischungsverhaltnis (Gewichtsprozent der anorganischen Teilchen: Gewichtsprozent des Bin-
derpolymers) wurde von 0:100 bis 70:30 variiert, um organische/anorganische porése Verbundseparatoren
bereitzustellen. Dann wurde jeder Separator mit einem Elektrolyten enthaltend 1 M Lithiumhexafluorophosphat
(LiPFg) aufgeldst in Ethylencarbonat/Propylencarbonat/Diethylcarbonat (EC/PC/DEC = 30:20:50 Gewichts-
Prozent) aufgequollen. Dann wurde der mit dem Elektrolyten aufgequollene Separator beztiglich der lonenleit-
fahigkeit durch Verwendung des Metrohm 712-Instruments gemessen. Die Messung wurde bei einer Tempe-
ratur von 25°C durchgeflhrt.

[0075] Wie in Fig. 4 gezeigt ist, wenn der Gehalt an anorganischen Teilchen zunimmt, wird die lonenleitfahig-
keit verbessert. Insbesondere wenn die anorganischen Teilchen in einer Menge von mehr 50 Gew.-% verwen-
det werden, wird die lonenleitféahigkeit signifikant verbessert.

[0076] Daher wird angenommen, dass der organische/anorganische porése Verbundseparator gemafl der
vorliegenden Erfindung ausgezeichnete lonenleitfahigkeit verglichen mit einem herkdmmlichen Separator
zeigt, der anorganische Teilchen und ein Polymer umfasst, wobei der Polymergehalt gréf3er als der Gehalt der
anorganischen Teilchen ist.

[Beispiel 1-7]
Beispiel 1
1-1. Herstellung eines organischen/anorganischen porésen Verbundseparators (PVdF-CTFE/BaTiO)

[0077] Polyvinylidenfluorid-Chlortrifluorethylen-Copolymer (PVdF-CTFE) wurde zu Aceton in einer Menge von
etwa 5 Gew.-% zugegeben und darin bei 50°C fur etwa 12 Stunden oder mehr geldst, um eine Polymerlésung
zu bilden. Zu der oben beschriebenen und erhaltenen Polymerlésung wurde BaTiOs-Pulver in einer Menge
entsprechend dem Verhaltnis von BaTiO5/PVdF-CTFE = 90/10 (Gewichtsverhaltnis) zugegeben. Als ndchstes
wurde das BaTiOs-Pulver zerkleinert und fur 12 Stunden oder mehr unter Verwendung eines Kugelmuhlen-
verfahrens pulverisiert, um eine Slurry zu bilden. Das BaTiO3-Pulver in der wie oben beschriebenen erhalten
Slurry weist eine GroRe auf, die gemal der GréRe (Teilchengrofie) der in der Kugelmihle verwendeten Kugel
und der Applikationszeit der Kugelmuhle gesteuert werden kann. In diesem Beispiel wurde das BaTiO5-Pulver
zu einer Grole von etwa 400 nm zerkleinert, um die Slurry zu bilden. Dann wurde die wie oben beschrieben er-
haltene Slurry auf einem Polyethylenseparator (Porositat: 45%) mit einer Dicke von etwa 18 pm unter Verwen-
dung eines Eintauchbeschichtungsverfahrens zu einer Beschichtungsschichtdicke von etwa 3 pm beschichtet.
Nach Messen mit einem Porosimeter wies die auf dem Polyethylenseparator beschichtete aktive Schicht eine
Porengréf3e von 0,5 pm und eine Porositat von 58% auf. Fig. 1 zeigt die Struktur der aktiven Schicht.
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1-2. Herstellung einer Lithiumsekundarbatterie
(Herstellung einer Kathode)

[0078] Zu N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als ein Lésungsmittel wurden 94 Gewichtsprozent LiCoO, als ein ak-
tives Kathodenmaterial, 3 Gewichtsprozent Rul} als ein Leitfahigkeitsmittel und 3 Gewichtsprozent PVDF als
ein Bindemittel zugegeben, um eine Slurry fur eine Kathode zu bilden. Die Slurry wurde auf eine Aluminiumfolie
mit einer Dicke von etwa 20 pm als ein Kathodensammler beschichtet und dann getrocknet, um eine Kathode
zu bilden. Dann wurde die Kathode einer Walzenpresse unterworfen.

(Herstellung einer Anode)

[0079] Zu N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) als ein Lésungsmittel wurden 96 Gewichtsprozent Kohlenstoffpulver
als ein aktives Anodenmaterial, 3 Gewichtsprozent PVDF als ein Bindemittel und 1 Gewichtsprozent Ruf} als
ein Leitfahigkeitsmittel zugegeben, um eine gemischte Slurry fir eine Anode zu bilden. Die Slurry wurde auf
eine Kupferfolie mit einer Dicke von etwa 10 um als ein Anodensammler beschichtet und dann getrocknet, um
eine Anode zu bilden. Dann wurde die Anode einer Walzenpresse unterzogen.

(Herstellung einer Batterie)

[0080] Die Kathode und die Anode, erhalten wie oben beschrieben, wurden mit dem organischen/anorgani-
schen porésen Verbundseparator, der wie in Beispiel 1-1 beschrieben erhalten wurde, mittels eines Stapel-
und Faltungsverfahren zusammengesetzt, um einen Elektrodenaufbau zu bilden. Dann wurde ein Elektrolyt
(Ethylencarbonat (EC)/Ethylmethylcarbonat (EMC) = 1:2 (Volumenverhaltnis) enthaltend 1 M Lithiumhexafluo-
rophosphat (LiPFg)) injiziert zu der Anordnung, um eine Lithiumsekundérbatterie bereitzustellen.

Beispiel 2

[0081] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen organischen/anorganischen porésen Verbundseparator (PVdF-
HFP/BaTiO3) und eine Lithiumsekundéarbatterie umfassend denselben bereitzustellen, aul3er dass PVDF-HFP
anstelle von PVDF-CTFE verwendet wurde. Nach Messen mit einem Porosimeter wies der fertige organische/
anorganische pordse Verbundseparator eine Dicke von 3 ym auf und zeigte eine Porengré3e von 0,4 ym und
eine Porositat von 56%.

Beispiel 3

[0082] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen organischen/anorganischen porésen Verbundseparator (PVdF-
CTFE/PMNPT) und eine Lithiumsekundarbatterie umfassend denselben bereitzustellen, aul’er dass PMNPT-
Pulver anstelle von BaTiO5-Pulver verwendet wurde. Nach Messen mit einem Porosimeter wies der fertige
organische/anorganische pordse Verbundseparator eine Dicke von 3 p auf und zeigte eine Porengréf3e von
0,5 pym und eine Porositat von 57%.

Beispiel 4

[0083] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator (PVDF-
CTFE/BaTiO5-Al,03) und eine Lithiumsekundarbatterie umfassend denselben herzustellen, auler dass ge-
mischtes Pulver von BaTiO5; und Al,O5; (Gewichtsverhaltnis 90:10) anstelle von BaTiO5-Pulver verwendet wur-
de. Nach Messen mit einem Porosimeter wies der fertige organische/anorganische porése Verbundseparator
eine Dicke von 3 pm auf und zeigte eine Porengrdf3e von 0,4 pm und eine Porositat von 56%.

Beispiel 5

[0084] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator (PVDF-
CTFE/LIiTiy(PO,)3) herzustellen und eine Lithiumsekundéarbatterie unter Verwendung desselben herzustellen,
auler dass LiTi,(PO,4)s-Pulver anstelle von BaTiO5-Pulver verwendet wurde und dass LiTi,(PO,);-Pulver auf
einen Teilchendurchmesser von etwa 500 nm zerkleinert wurde, um eine Slurry zu bilden. Nach Messen mit
einem Porosimeter wies die auf den Polyethylenseparator beschichtete aktive Schicht eine Porengréf3e von
0,5 ym und eine Porositat von 58% auf.
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Beispiel 6

[0085] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen organischen/anorganischen porésen Verbundseparator (PVdF-
NFP/LiTi,(PO,)s) und eine Lithiumsekundarbatterie umfassend denselben bereitzustellen, aulRer dass weder
BaTiO5-Pulver noch PVdF-CTFE verwendet wurde, und LiTiy(PO,4)s-Pulver und PVDF-HFP wurden verwendet,
und das LiTiy(PO,)3)-Pulver wurde in einen Teilchendurchmesser von etwa 500 pm zerkleinert, um eine Slurry
zu bilden. Nach Messen mit einem Porosimeter wies der fertige organische/anorganische pordse Verbundse-
parator eine Dicke von 3 ym auf und zeigte eine Porengré3e von 0,4 pm und eine Porositat von 56%.

Beispiel 7

[0086] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen organischen anorganischen porésen Verbundseparator (PVdF-
CTFE/LIiTiy(PO,)5-BaTiO3) und eine Lithiumsekundarbatterie umfassend denselben bereitzustellen, auller
dass gemischtes Pulver aus LiTi,(PO,)s/BaTiO5; (Gewichtsverhaltnis 50:50) anstelle von BaTiO5-Pulver ver-
wendet wurde. Nach Messen mit einem Porosimeter wies der fertige organische/anorganische pordse Ver-
bundseparator eine Dicke von 3 ym auf und zeigte eine Porengré3e von 0,4 ym und eine Porositat von 57%.

[Vergleichsbeispiele 1-2]
Vergleichsbeispiel 1

[0087] Beispiel 1 wurde wiederholt, um eine Lithiumsekundarbatterie bereitzustellen, auler dass ein Poly-
ethylen(PE)-Separator verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 2

[0088] Beispiel 1 wurde wiederholt, um einen Verbundfilm und eine Lithiumsekundarbatterie umfassend den-
selben bereitzustellen, auller dass PVdF-CTFE und die anorganischen Teilchen (BaTiO;) in einem Gewichts-
verhaltnis von 70/30 verwendet wurden.

Experimentelles Beispiel 1 — Oberflachenanalyse des
organischen/anorganischen porésen Verbundseparators

[0089] Der folgende Test wurde durchgefiihrt, um die Oberflache des organischen anorganischen porésen
Verbundseparators gemaf der vorliegenden Erfindung zu analysieren.

[0090] Die in diesem Test verwendete Probe war der organische/anorganische Verbundseparator (PVdF-
CTFE/BaTiO3) gemal Beispiel 1, der erhalten wurde durch Beschichten der Mischung der anorganischen
Teilchen und des Polymers auf einen Polyethylenseparator.

[0091] Bei Analyse unter Verwendung eins Rasterelektronenmikroskops (SEM) zeigte der organische/anor-
ganische pordse Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung einheitliche Porenstrukturen, die in dem
Polyethylenseparatorsubstrat selbst gebildet wurden (siehe Fig. 2b) sowie in der aktiven Schicht, in die die
anorganischen Teilchen integriert sind (siehe Fig. 2a).

Experimentelles Beispiel 2 — Evaluierung zur Warmeschrumpfung
des organischen/anorganischen porésen Verbundseparators

[0092] Das folgende Experiment wurde durchgefiihrt, um den organischen/anorganischen porésen Verbund-
separator gemal der vorliegenden Erfindung mit einem herkémmlichen Separator zu vergleichen.

[0093] Die organischen/anorganischen pordsen Verbundseparatoren gemafl den Beispielen 1 bis 7 wurden
als Proben verwendet. Als eine Kontrolle wurde ein PE-Separator verwendet.

[0094] Jede der Testproben wurde bezuglich ihrer Warmeschrumpfung nach Lagerung bei einer hohen Tem-
peratur von 150°C fir eine Stunde Uberpruft. Die Testproben lieferten unterschiedliche Ergebnisse nach ei-
ner Stunde bei 150°C. Der PE-Separator als eine Kontrolle war aufgrund hoher Temperatur geschrumpft, um
lediglich die duRere Form derselben zuruckzulassen (siehe Fig. 5a). Im Gegensatz dazu zeigten die organi-
schen/anorganischen pordsen Verbundseparatoren gemaR der vorliegenden Erfindung gute Ergebnisse mit
keiner Warmeschrumpfung (siehe Fig. 5b).
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Experimentelles Beispiel 3 — Evaluierung zur Sicherheit des
organischen/anorganischen porésen Verbundseparators

[0095] Der folgende Test wurde durchgefiihrt, um die Sicherheit des organischen/anorganischen porésen
Verbundseparators gemaR der vorliegenden Erfindung zu evaluieren, verglichen mit einem herkémmlichen
Separator.

[0096] Die organischen anorganischen porésen Verbundseparatoren gemal den Beispielen 1 bis 7 wurden
als Proben verwendet. Als eine Kontrolle wurde ein FE-Separator verwendet.

[0097] Im Allgemeinen, wenn ein interner Kurzschluss in einer Batterie aufgrund dul3erer oder innerer Faktoren
auftritt, wird der Separator, der in der Batterie verwendet wird, zerbrochen, um einen direkten Kontakt zwischen
einer Kathode und einer Anode zu verursachen, eine schnelle Warmeemission und eine Ausdehnung des
Bereichs des Kurzschlusses, was in einer Verschlechterung der Batteriesicherheit resultiert. In diesem Beispiel
wurde ein Pseudotest fur einen inneren Kurzschluss durchgefiihrt, um die Sicherheit einer Batterie bei einem
inneren Kurzschluss zu evaluieren.

[0098] Ein vorgegebener Bereich des Separators wurde durch Verwendung eines nadelartigen Nagels, er-
warmt auf etwa 450°C, zerbrochen, um einen kiinstlichen internen Kurzschluss zu verursachen. Der PE-Se-
parator gemaf Vergleichsbeispiel 1 zeigte eine betrachtliche Ausdehnung des Bereichs des Separators, der
durch den Nagel zerbrochen wird (siehe Fig. 6a). Dies zeigt an, dass es eine grof3e Mdglichkeit eines inter-
nen Kurzschlusses in einer Batterie gibt. Im Gegensatz dazu war in dem organischen/anorganischen porésen
Verbundseparator gemal der vorliegenden Erfindung der zerbrochene Bereich des Separators betrachtlich
dagegen inhibiert, sich auszudehnen (siehe Fig. 6b). Dies demonstriert, dass die organische/anorganische
pordse aktive Verbundschicht einen kompletten Kurzschluss zwischen einer Kathode und einer Anode verhin-
dert, selbst wenn der Separator in einer Batterie zerbrochen ist. Wenn ferner ein Kurzschluss auftritt, inhibiert
der organische/anorganische pordse Verbundseparator eine Ausdehnung des Bereichs des Kurzschlusses
und tragt somit dazu bei, die Sicherheit einer Batterie zu verbessern.

Experimentelles Beispiel 4 — Evaluierung zur Sicherheit
gegeniber innerem Kurzschluss einer Lithiumsekundarbatterie

[0099] Der folgende Test wurde durchgefiihrt, um die Sicherheit der Lithiumsekundarbatterie umfassend den
organischen/anorganischen pordsen Verbundseparator gemaR der vorliegenden Erfindung gegenuber einem
inneren Kurschluss zu evaluieren.

[0100] Ein lokaler Eindriickungstest wurde durchgefiihrt durch Verwendung der Lithiumsekundarbatterie nach
Beispiel 1 als eine Probe und der Batterie gemal Vergleichsbeispiel 1 umfassend den herkémmlichen PE-
Separator als eine Kontrolle.

[0101] Indem sogenannten lokalen Eindriickungstest wurde eine Minze mit einem Durchmesser von 1 cm auf
einer Batterie positioniert und mit einer konstanten Geschwindigkeit zusammengedriickt, um einen kiinstlichen
internen Kurzschluss durch den direkten Kontakt zwischen einer Kathode und einer Anode zu verursachen.
Dann wurde die Batterie dahingehend beobachtet, ob sie explodiert oder nicht.

[0102] Nach dem Test in der Batterie gemaR Vergleichsbeispiel 1 unter Verwendung des herkémmlichen
Separators auf Polyolefinbasis explodierte der Separator sofort durch den internen Kurzschluss der Batterie
(siehe Fig. 8a) und zeigte einen schnellen Abfall der Spannung auf null (0) (siehe Fig. 7).

[0103] Im Gegensatz dazu zeigte die Batterie geman Beispiel 1 unter Verwendung des organischen/anorga-
nischen porésen Verbundseparators keine Explosion (siehe Fig. 8b) und zeigte einen langsamen Abfall der
Spannung (siehe Fig. 7). Dies zeigt an, dass die anorganischen Teilchen, die in dem organischen/anorgani-
schen pordsen Verbundseparator verwendet werden, einen vollstandigen internen Kurzschluss sogar dann
verhindern, wenn der Separator durch duRere Einwirkungen zerbrochen wird, und Piezoelektrizitat des anor-
ganischen Teilchen erlaubt einen geringen Fluss elektrischen Stroms zwischen einer Kathode und einer An-
ode, und dies tragt dazu bei, die Sicherheit einer Batterie aufgrund eines langsamen Abfalls in der Spannung
einer Batterie zu verbessern.
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[0104] Aus den obigen Ergebnissen kann daher erkannt werden, dass die Lithiumsekundarbatterie umfassend
den organischen/anorganischen porésen Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung eine ausge-
zeichnete Sicherheit aufweist.

Experimentelles Beispiel 5 — Evaluierung zur Uberladungssicherheit einer Lithiumsekundarbatterie

[0105] Der folgende Test wurde durchgefiihrt, um die Uberladungssicherheit der Lithiumsekundarbatterie um-
fassend den organischen/anorganischen porésen Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung zu
evaluieren.

[0106] Der folgende Uberladungstest wurde durchgefiihrt durch Verwendung der Lithiumsekundéarbatterie ge-
mal Beispiel 1 als eine Probe und der Batterie gemaR Vergleichsbeispiel 1 unter Verwendung des herkémm-
lichen PE-Separators als eine Kontrolle.

[0107] In dem Uberlqdungstest wurde eine Batterie dahingehend evaluiert, ob sie explodiert oder nicht unter
einer vorgegebenen Uberspannung und Uberbestromung.

[0108] Nach dem Test zeigte die Batterie gemaR Vergleichsbeispiel 1 eine sehr kleine Sicherheitszone bei
Uberladung (siehe Fig. 9a), wahrend die Batterie gemaR Beispiel 1 eine betréachtlich ausgedehnte Sicherheits-
zone bei Uberladung zeigte (siehe Fig. 9b). Die zeigt an, dass der organische/anorganische porése Verbund-
separator gemal der vorliegende Erfindung ausgezeichnete thermische Eigenschaften aufweist.

Experimentelles Beispiel 6 — Evaluierung zur Qualitat einer Lithiumsekundarbatterie

[0109] Der folgende Test wurde durchgefiihrt, um C-Ratencharakteristika der Lithiumsekundarbatterie umfas-
send den organischen/anorganischen porésen. Verbundseparator gemald der vorliegenden Erfindung zu eva-
luieren.

[0110] Die Lithiumsekundarbatterien gemaR Beispielen 1-7 wurden als Proben verwendet. Als Kontrollen wur-
den die Batterie unter Verwendung des herkdmmlichen PE-Separators gemal Vergleichsbeispiel 1 und die
Batterie unter Verwendung des Verbundfilms umfassend PVdF-CTFE/BaTiO; (Gewichtsverhaltnis = 30:70 auf
der Gewichtsbasis) als ein Separator gemaR Vergleichsbeispiel 2 verwendet.

[0111] Jede Batterie mit einer Kapazitat von 700 mAh wurde einem Zyklus mit einer Entladungsrate von 0,
5 C, 1 C und 2 C unterzogen. Die folgende Tabelle 3 zeigt die Entladungskapazitat jeder Batterie, wobei die
Kapazitat auf der Basis der C-Ratencharakteristika ausgedrickt ist.

[0112] Nach dem Test zeigten die Lithiumsekundarbatterien umfassend die organischen/anorganischen po-
résen Verbundseparatoren gemaf den Beispielen 1 bis 7 C-Ratencharakteristika die mit solchen vergleichbar
sind der Batterie unter Verwendung eines herkdbmmlichen Separators auf Polyolefinbasis unter einer Entla-
dungsrate von bis zu 2 C. Die Batterie umfassend den Verbundseparator mit einem héheren Gehalt des Poly-
mers gemal Vergleichsbeispiel 2 zeigt jedoch einen signifikanten Abfall der Kapazitat, wenn die Entladungs-
rate zunimmt. Dies zeigt an, dass die Batterie gemal Vergleichsbeispiel 2 eine schlechte Qualitat aufweist
(siehe Tabelle 1).

[Tabelle 1]

Batterie Entladungsrate

05C 1C 2C
Bsp. 1 756 744 692
Bsp. 2 755 746 693
Bsp. 3 753 742 690
Bsp. 4 754 745 691
Bsp. 5 753 742 694
Bsp. 6 754 744 690
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Bsp. 7 756 745 692
Vergl. Bsp. 1 755 746 693
Vergl. Bsp. 2 736 688 538

Industrielle Anwendbarkeit

[0113] Es kann aus dem Vorangehenden erkannt werden, dass der organische/anorganische pordse Ver-
bundseparator gemaf der vorliegenden Erfindung eine aktive Schicht umfassend anorganische Teilchen und
ein Binderpolymer aufweist, die auf einem Separatorsubstrat auf Polyolefinbasis mit Poren beschichtet ist. In
der aktiven Schicht sind die anorganischen Teilchen untereinander verbunden und durch das Binderpolymer
fixiert, und Zwischenrdume zwischen den anorganischen Teilchen bilden eine warmeresistente mikropordse
Struktur. Daher tragt der organische/anorganische pordse Verbundseparator gemaf der vorliegenden Erfin-
dung dazu bei, die thermische Sicherheit, elektrochemische Sicherheit und Qualitat einer Batterie zu verbes-
sern.

[0114] Wahrend diese Erfindung in Verbindung mit demjenigen, was gegenwartig als die praktikabelste und
bevorzugteste Ausflihrungsform betrachtet wird, beschrieben worden ist, ist es zu verstehen, dass die Erfin-
dung nicht auf die offenbarte Ausflihrungsform und die Zeichnungen eingeschrankt ist. Im Gegensatz ist es
vielmehr beabsichtigt, verschiedene Modifikationen und Variationen innerhalb des Geistes und Umfangs der
beigefligten Anspriiche abzudecken.
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Schutzanspriiche

1. Organischer/anorganischer pordser Verbundseparator, welcher umfasst:
a) ein Substrat, das ein pordser Separator auf Polyolefinbasis; und
b) eine Mischung aus anorganischen Teilchen und einem Binderpolymer in einem Gewichtsverhéaltnis von 50:
50 bis 99:1, beschichtet direkt auf einer Oberflache des Substrats und einem Teil der Poren, die in dem Substrat
vorhanden sind, die eine organische/anorganische porése aktive Verbundschicht bildet;
wobei die anorganischen Teilchen in der aktiven Schicht untereinander verbunden sind und durch das Binder-
polymer fixiert sind und es erlauben, dass Zwischenrdume zwischen diesen gebildet werden, und wobei die
Zwischenrdume zwischen den anorganischen Teilchen eine Porenstruktur bilden, die es Lithiumionen erlaubt,
sich hindurchzubewegen.

2. Separator nach Anspruch 1, wobei die anorganischen Teilchen wenigstens eines sind von (a) anorgani-
schen Teilchen mit einer Dielektrizitdtskonstante von 5 oder mehr; (b) piezoelektrischen anorganischen Teil-
chen; und (c) anorganischen Teilchen mit Lithiumionenleitfahigkeit.

3. Separator nach Anspruch 2, wobei die anorganischen Teilchen (a) mit einer Dielektrizitdtskonstante von
5 oder mehr SrTiO3, SnO,, CeO,, MgO, NiO, CaO, Zn0O, ZrO,, Y,03, Al,O4, TiO, oder SiC sind; die anorgani-
schen Teilchen (b) mit Piezoelektrizitat BaTiOg, Pb(Zr, Ti)O5 (PZT), Pby_,La,Zr,  Ti,O3 (PLZT), Pb(Mg3Nb,/3)O5-
PbTiO5; (PMN-PT) oder Hafniumoxid (HfO,) sind; und die anorganischen Teilchen (c) mit Lithiumionenleitfa-
higkeit wenigstens eines sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithiumphosphat (Li;PO,), Lithium-
titanphosphat (Li,Ti (PO,);, 0 < x < 2, 0 <y < 1), Lithiumaluminiumtitanphosphat (Li,Al, Ti,(PO,);, 0 < x < 2,
0 <y<1,0<z<3), (LAITIP),0O -artigem Glas (0 < x < 4, 0 <y < 13), Lithiumlanthantitanat (Li,La,TiO3, O
<x<2,0<y < 3), Lithumgermaniumthiophosphat (Li,Ge,P,S,, 0 <x<4,0<y<1,0<z<1,0<w<5),
Lithiumnitrid (Li,N,, 0 <x <4, 0 <y <2), SiS,-artigem Glas (Li,Si,S,, 0 <x<3,0<y<2,0<z<4,)und P,Sz-
artigem Glas (Li,P,S,,0<x<3,0<y<3,0<z<7).

4. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, wobei die GréRRe der anorganischen Teilchen zwischen
0,001 pm und 10 pm ist.

5. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, wobei das Binderpolymer einen Léslichkeitsparameter
zwischen 15 und 45 MPa'? aufweist.

6. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, wobei das Binderpolymer eine Dielektrizitdtskonstante
zwischen 1,0 und 100, gemessen bei einer Frequenz von 1 kHz, aufweist.

7. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, wobei das Binderpolymer eine Glasiibergangstempe-
ratur zwischen —200°C und 200°C aufweist.

8. Separator nach einem vorangehenden. Anspruch, wobei das Binderpolymer wenigstens eines ist aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylidenfluorid-co-hexafluorpropylen, Polyvinylidenfluorid-co-tri-
chlorethylen, Polymethylmethacrylat, Polyacrylnitril, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyethylen-co-viny-
lacetat, Polyimid, Polyethylenoxid, Zelluloseacetat, Zelluloseacetatbutyrat, Zelluloseacetatpropionat, Cyanoe-
thylpullulan, Cyanoethylpolyvinylalkohol, Cyanoethylzellulose, Cyanoethylsucrose, Pullulan, Carboxymethyl-
zellulose und Polyvinylalkohol.

9. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, wobei das Substrat auf Polyolefinbasis wenigstens eine
Komponente umfasst, die ausgewahlt ist aus Polyethylen hoher Dichte, Polyethylen niederer Dichte, linearem
Polyethylen niederer Dichte, Polyethylen mit ultrahohem Molekulargewicht und Polypropylen.

10. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, der eine Dicke zwischen 1 und 100 pm aufweist.

11. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, der eine Porengré3e zwischen 0,001 und 10 pm und
eine Porositat zwischen 5% und 95% aufweist.

12. Separator nach einem vorangehenden Anspruch, wobei die Mischung der anorganischen Teilchen und
des Binderpolymers in einem Gewichtsverhaltnis von 60:40 bis 99:1 vorliegt.
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13. Elektrochemisches Bauelement umfassend eine Kathode, eine Anode, einen Separator und einen Elek-
trolyten, wobei der Separator ein organischer/anorganischer poréser Verbundseparator ist, wie er in einem
vorangehenden Ansprach definiert ist.

14. Elektrochemisches Bauelement nach Anspruch 13, welches eine Lithiumsekundarbatterie ist.

Es folgen 6 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

Substrat =

Polyolefinseparator
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FIG. 3

FIG. 4

Stand der Technik Vorliegende Erfindung
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