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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Membran mit einem flachigen flexiblen Substrat mit einer auf
und in diesem Substrat befindlichen pordsen anorganischen Beschichtung, das Polyaramid-Fasern aufweist,
die rein oder mit Fasern aus zumindest einem weiteren Polymer verbunden sind.

[0002] Membranen sind diinne, porése Systeme mit hoher Durchlassigkeit gegen eine Vielzahl von Stoffen,
guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitdt gegen die in ihrer Anwendung, zum Beispiel im Elektroly-
ten einer Batterie verwendeten Chemikalien und Losungsmittel.

[0003] Derzeitig eingesetzte Membranen bestehen Uberwiegend aus pordsen organischen Polymerfilmen
bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen aus Glas- oder Keramik-Materialien oder auch Kera-
mikpapieren. Als Separatoren eingesetzte Membranen bestehen typisch aus organischen Materialien, zum
Beispiel aus Polypropylen oder aus einem Polypropylen/Polyethylen/Polypropylen-Verbund.

[0004] Nachteile solcher Membranen sind deren relativ geringe thermische Belastbarkeit von deutlich unter
150°C sowie lhre geringe chemische Stabilitat. Die verwendeten Polyolefine werden beispielsweise in Li-Bat-
terien beim Kontakt des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit langsam angegriffen. Bei
Systemen mit einem Polymerelektrolyten kommt es deshalb zur Bildung einer dichten Oxidationsprodukt-
schicht, die eine weitere Zerstérung des Separators in Li-lonen-Batterien verhindert. In anorganischen Syste-
men bildet sich diese Schicht nicht, so dass es zur totalen Zerstérung kommt.

[0005] Es gibt Versuche, anorganische Verbundmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird in DE 198
38 800 ein elektrischer Separator, der ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles
Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung umfasst, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das
Material des Substrates ausgewahlt ist aus Metallen, Legierungen, Kunststoffen, Glas und Kohlefaser oder ei-
ner Kombination solcher Materialien und die Beschichtung eine flachig durchgehende, pordse, elektrisch nicht
leitende keramische Beschichtung ist. Die Separatoren, die einen Support aus elektrisch leitendem Material
aufweisen (wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als ungeeignet fiir Lithium-lonen-Zellen heraus-
gestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen Dicke nicht groRflachig fehlerfrei hergestellt werden kann
und es somit sehr leicht zu Kurzschlissen kommt.

[0006] In vorangehenden Arbeiten (DE 101 42 622) konnten wir zeigen, dass dies realisierbar ist mit einem
Material, das, ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und
in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus
gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern von Glas oder Keramik oder einer Kombination
solcher Materialien und die Beschichtung eine porése, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist,
und wobei der resultierende Separator eine Dicke von kleiner 100 ym aufweist und biegbar ist, einen in Ver-
bindung mit dem Elektrolyten gentigend geringen Widerstand aufweist und trotzdem eine ausreichend grofie
Langzeitbestandigkeit aufweist. Fur eine Vielzahl von Anwendungen ist der Widerstand dieser Separatoren
aber noch immer zu hoch, da als Trager ein Glasgewebe eingesetzt wird, das erstens zu dick ist und zweitens
eine zu geringe Porositat aufweist.

[0007] Eine solche Membran ist jedoch nicht bestandig gegeniber starken Basen, wie sie in NiMe-Hydrid und
Silber-Zink-, und anderen Systemen als Elektrolyt verwendet werden. Werden diese Membrane als Separato-
ren fur derartige Hochleistungssysteme eingesetzt, miissen diese in starken Basen (40%ige KOH, Tempera-
turen zum Teil von mindestens 80°C) bestandig sein. Hier kann man prinzipiell zwar polymere Membranen auf
Basis von Polyolefinen einsetzen (dies wird auch zur Zeit gemacht), aber mit dem bekannten Nachteil der ge-
ringen thermischen Stabilitdt. Anorganische glasartige Materialien bzw. Keramische Materialien auf Silizium-
bzw. Aluminium-Basis mit héherer thermischer Stabilitat Idsen sich dagegen im Elektrolyten.

[0008] Bei der vorangegangenen Optimierung der Eigenschaften derin DE 101 42 622 beschriebenen Sepa-
ratoren wurden Membrane realisiert, die polymere Substratmaterialien aufweisen. Dadurch werden elektrische
Separatoren zugéanglich, die ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit
einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfassen, wobei das Material des Substrates aus-
gewabhlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern von Polymeren, und die Beschichtung eine po-
rose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist. Diese Membran weist eine Dicke von kleiner 80 pm
auf, ist biegbar, zeigt einen in Verbindung mit einem Elektrolyten gentigend geringen Widerstand, und besitzt
zudem eine ausreichend grofe Langzeitbestandigkeit. Die Temperaturbestandigkeit dieser Membranen ist
gleich der der pordsen anorganischen Beschichtung. Die chemische Bestandigkeit gegentber starken Basen
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erhalt man durch Verwendung von stabilen Polymeren wie z. B. Polypropylen/Polyethylen oder Polyacrylnit-
ril-Vlies und bestandigen keramischen Materialien wie ZrO, und TiO,.

[0009] Beider Verwendung von Polymervliesen in keramisch beschichteten Membranen, zum Beispiel Sepa-
ratoren SEPARION, beschrieben in DE 10 208 277, ist die Prozesstemperatur aber begrenzt durch den
Schmelzpunkt des Polymers in den Vliesen. Dieser liegt bei etwa 200°C. Héhere Temperaturen sind nach der-
zeitigem Stand der Technik nicht méglich, ohne mechanische Eigenschaften der Membrane, zum Beispiel die
Biegbarkeit, nachteilig zu beeinflussen.

[0010] In JP 2006/144158 A wird die einfache Verwendung von Materialien mit héheren Schmelzpunkten of-
fenbart, allerdings ohne Beschichtung mit keramischem Material. Aus Aramidfasern werden Vliese hergestellt,
die als Separatoren in Lithiumionen-Batterien Verwendung finden. Durch den mangelnden Zusammenhalt der
Aramidfasern untereinander ist die mechanische Dauerbelastbarkeit, zum Beispiel durch Vibrationen, jedoch
begrenzt.

[0011] WO 2008/018656 und WO 2008/018657 offenbaren Separatoren, die auf einem Tragertextil basieren,
das aus keramisch infiltrierten Fasern besteht.

[0012] JP 2006-188770 A, JP 2004-214066 A, und EP 757 071 B1 offenbaren jeweils textile Separatoren aus
Aramid-Fasern fir Lithiumionen-Batterien, jedoch ohne keramische Fillstoffe.

[0013] JP 2006-225499 A offenbart einen textilen Separator aus Aramidfasern fir Lithiumionen-Batterien, der
durch eine besondere dreidimensionale Verbindungsstruktur der Fasern gekennzeichnet ist. Die Verwendung
keramischer Faserfullstoffe wird nicht beschrieben.

[0014] Membranen auf der Basis sowohl von Kunststoffen als auch von anorganischer Keramik werden bei-
spielsweise zur Wasseraufbereitung verwendet. So ist in der WO 2008/70499 die Verwendung von PTFE
Membranen beschrieben. Die WO 97/39981 beschreibt die Verwendung keramischer Membranen.

[0015] Neben der Verwendung von Membranen als Separatoren ist in der Literatur deren Verwendung als
Protonenleiter in Brennstoffzellen bekannt wie in der US 3368922 beschrieben.

[0016] AulRerdem kommen Membranen bei der Gastrennung zum Einsatz, zum Beispiel offenbart in US
2007/240565 und WO 2002/068092.

[0017] Es besteht also immer noch ein dringender Bedarf an Membranen, die zugleich thermisch bestandig
und mechanisch belastbar sind.

[0018] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, eine Membran bereitzustellen, die thermisch und
zugleich mechanisch stabiler als bisher bekanntes Material.

[0019] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Membran, die ein flachiges, mit einer Vielzahl
von Offnungen versehenes, flexibles Substrat umfasst, mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen po-
résen anorganischen Beschichtung, wobei das Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder un-
gewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass das Substrat Polyara-
mid-Fasern aufweist, die rein oder mit Fasern aus zumindest einem weiteren Polymer verbunden sind, wobei
die Fasern des oder zumindest eines dieser weiteren Polymere einen Schmelzpunkt aufweisen, der niedriger
ist als der Zersetzungspunkt der Polyaramid-Fasern, oder die Polyaramidfasern mit mindestens einem poly-
meren Binder miteinander verbunden sind.

[0020] Diese Membran hat den Vorteil einer hohen Temperaturbestandigkeit bis weit in den Bereich Uber
200°C. Des weiteren wird eine erhebliche Erhéhung der Zug- sowie Durchstichfestigkeit der fertigen Membran
durch Verwendung von Aramidfasern erreicht. Dies ist ein wesentlicher Vorteil bei Verwendung der Membran
als Separator in Lithium lonen Batterien, da eine Penetration des Separators erschwert wird.

[0021] Ebenfalls Gegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaien Membran, umfassend
die Schritte:

1) Bereitstellung eines flachigen, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenen, flexiblen Substrates,

das Polyaramid-Fasern aufweist,

die durch Fasern aus zumindest einem weiteren Polymer oder
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durch zumindest einen polymeren Binder verbunden sind, wobei

zumindest ein Binder oder die Fasern des oder zumindest eines dieser weiteren Polymere einen Schmelz-
punkt aufweisen, der niedriger ist als der Zersetzungspunkt der Polyaramid-Fasern,

2) Aufbringen einer Suspension auf das Substrat,

die zumindest eine anorganische Komponente, die eine Verbindung

zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem Element der 3.
bis 7. Hauptgruppe,

und ein Sol aufweist,

und zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem

die Suspension auf oder im oder aber auf und im Substrat verfestigt wird.

[0022] Die Erfindung verbindet die Vorteile keramischer Membrane, die beispielsweise in den Schriften DE
10142622, DE 10208277 und DE 10238941 beschrieben sind, namlich der Temperaturstabilitat, Kurzschluf3-
sicherheit und hohen, kontrolliert eingestellten Porositat, mit dem Vorteil der extrem hohen Warmebestandig-
keit und Zugfestigkeit, die durch die Aramid-Fasern gegeben ist, da Aramide keinen Schmelzpunkt haben und
deren Zersetzungspunkt deutlich oberhalb von 250°C liegt. Somit bewahrt die erfindungsgemafe Membran
ihre Integritat bei Feuer. Darlber hinaus hat die erfindungsgemalfie Membran den Vorteil hoher mechanischer
Belastbarkeit, zum Beispiel bei Biegebeanspruchung oder Scheren, obwohl das Substrat sehr diinn sein kann.
Dinne und zugleich derart mechanisch belastbare Substrate aus Aramid-Fasern werden bislang nicht reali-
siert, denn im Stand der Technik findet man mechanisch belastbare Membranen aus Aramid-Fasern nur in kon-
ventionell gewebter oder geflochtener Form, zum Beispiel als Membrane hochwertiger Lautsprecher, schuss-
sicherer Kleidungsstiicke oder in Gerateeinschalungen. Da Polyaramid-Fasern ihrerseits einen Durchmesser
von 0,5 bis 50 ym aufweisen, haben geflochtene oder gewebte Membranen entsprechend héhere Dicken bis
zu 100 pm oder daruber. Bei den erfindungsgemafien Membranen sind die Polyaramid-Fasern dagegen mit-
tels geschmolzener Polymere untereinander verbunden, der mechanische Zusammenhalt des flexiblen Sub-
strates ist also auf neue Art und Weise gewahrleistet. Dadurch werden sehr viel diinnere Substrate und damit
Membrane realisiert, die zum Beispiel als Separatoren in Hochleistungsbatterien, z. B. Lithiumionen-Batterien
einsetzbar sind. Wird die erfindungsgemalfe Membran als Separator in einer Batterie verwendet, ist aufgrund
der héheren Warmebelastbarkeit diese Batterie in einem wesentlich hdheren Temperaturbereich, von 50 bis
300°C, insbesondere 50 bis 200°C, einsetzbar.

[0023] Ein weiterer Vorteil der beanspruchten Membran ist, dass sie im Vergleich zu Membranen des Standes
der Technik keinerlei Schrumpfung zeigt.

[0024] Deshalb ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung der erfindungsgema-
Ren Membran als Separator in Batterien, als Wandverkleidung, als Schutz- und Stitzhille von Geraten.

[0025] Desweiteren ist daher Gegenstand der Erfindung eine Lithiumionen-Batterie, die als Separator die er-
findungsgemafie Membran aufweist.

[0026] Die erfindungsgemafle Membran wird im Folgenden beispielhaft naher erlautert.

[0027] Das flexible Substrat der erfindungsgemaflen Membran weist vorzugsweise Polyaramid-Fasern mit ei-
nem Durchmesser von 0,5 bis 50 pm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 ym auf.

[0028] Es kann vorteilhaft sein, den Durchmesser der Fasern des oder der weiteren Polymere mit einem
Durchmesser von 0,5 bis 50 um, besonders bevorzugt von 0,5 bis 20 ym, und ganz besonders bevorzugt von
0,5 bis 10 ym auszuwahlen, um das Gewicht der Membran soweit wie moglich zu minimieren. Damit lassen
sich Batterien mit iberlegenem Leistungsgewicht konstruieren, welches in vielfacher Weise genutzt werden
kann.

[0029] Das Substrat, das ein Vlies, Gewirke, oder Gewebe sein kann, weist bevorzugt eine Dicke von 15 bis
80 um, vorzugsweise von 25 bis 50 ym und ganz besonders bevorzugt von 15 bis 40 ym auf. Wird die erfin-
dungsgemalte Membran als Separator in einer Batterie verwendet, hat die Dicke des Substrates einen grof3en
Einfluss auf deren Eigenschaften, da zum einen die Flexibilitat, andererseits aber auch der Flachenwiderstand
des mit Elektrolyt getrankten Separators von der Dicke des Substrates abhangig ist. Dinnere Separatoren er-
lauben eine erhdéhte Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine grélere
Energiemenge speichern kann. Ferner kann dadurch auch die Grenzstromdichte durch VergréRerung der
Elektrodenflache erhéht werden.
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[0030] Die Fasern der weiteren Polymere der erfindungsgemaflen Membran kénnen vorzugsweise ausge-
wahlt sein aus Polyethylenterephthalat, abgekirzt PET, Polyester, Polycarbonate, Polyacrylnitril, Polyimide,
Polyamide, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenfluorid-Hexafluoropropylen-Copolymer, Polytetrafluorethylen,
Polyethylen, Polypropylen, oder Gemische aus diesen Fasern, und/oder Polyolefin sein. Falls nur ein weiteres
Polymer ausgewahlt ist, ist PET besonders bevorzugt, das einen vergleichsweise hohen Schmelzpunkt jen-
seits 200°C aufweist. Die polymeren Binder kdnnen ausgewahlt sein aus Polyurethan, Polyvinylidenfluorid, Po-
lyvinylidenfluorid-Hexafluoropropylen Copolymer, Polyvinylidenfluorid-PTFE Copolymer, Butadien Rubber,
(Meth-)Acrylat Latex, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol oder einem Gemisch aus diesen Bindern.

[0031] Vorzugsweise kdnnen die Fasern des Substrates in einem Mischungsverhaltnis der Polyaramid-Fa-
sern zu den Fasern des oder der weiteren Polymere von 10:1 bis 1:10 vorhanden sein. Besonders bevorzugt
ist dieses Verhaltnis 1:1, ganz besonders bevorzugt 1:1 der Polyaramid-Faser zu PET-Faser.

[0032] Weist das Substrat zwei weitere Polymere auf, kann das Mischungsverhaltnis dieser weiteren Polyme-
re untereinander in dem Bereich von 1:10 bis 10:1 liegen. Neben dem mechanischen Optimum der Substrat-
eigenschaften stehen also Substrate bereit, die ein optimales Kosen-Nutzen-Verhaltnis bereitstellen.

[0033] Das Substrat der erfindungsgemafen Membran weist vorzugsweise eine Porositat von 50 bis 97%
auf, besonders bevorzugt von 75 bis 90%. Die Porositat ist dabei definiert als das Volumen des Substrates
(100%) minus dem Volumen der Fasern des Substrates, also dem Anteil am Volumen des Substrates, der nicht
von Material ausgefullt wird. Diese Porositat behalt das Substrat dank der héheren Schmelztemperatur der Po-
lyaramid-Fasern bei hbheren Temperaturen bei, als bei Membranen des Standes der Technik.

[0034] Das Substrat der erfindungsgemalfen Membran kann einen Schmelzpunkt von mehr als 200°C auf-
weisen.

[0035] Die erfindungsgemaflle Membran weist eine pordse, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung
auf. Es kann vorteilhaft sein, wenn die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung ein nicht elektrisch
leitendes Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, aufweist. Vorzugsweise weist diese Membran eine Po-
rositat von 10% bis 70%, bevorzugt von 20% bis 60% und besonders bevorzugt von 30% bis 50% auf. Die
Porositat der Membran bezieht sich dabei auf die erreichbaren, also offenen Poren. Sie kann dabei mittels der
bekannten Methode der Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden oder kann aus dem Volumen und der
Dichte der verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass nur offene Po-
ren vorliegen. Die auf und in dem Substrat befindliche Beschichtung weist besonders bevorzugt ein Oxid der
Metalle Al, Zr und/oder Si auf.

[0036] Die erfindungsgemaflie Membran kann eine Reif¥festigkeit von mehr als 5 N/cm aufweisen. Dies ist ge-
genlber dem Stand der Technik eine erhebliche Verbesserung. Bei einem Mischungsverhaltnis Polyara-
mid-Fasern:PET-Fasern von 1:1 im Substrat kann die Reil}festigkeit der erfindungsgemafien Membran bei 10
N/cm, bei einem Verhaltnis von 8:2 bei 12 N/cm liegen. So lassen sich bei der kontinuierlichen Verarbeitung
der Fasern groRere Geschwindigkeiten erreichen wie bspw. bei der Herstellung von Lithium lonen Batterie Wi-
ckelzellen.

[0037] Die Temperaturbestandigkeit der erfindungsgemafien Membranen ist im Vergleich zum Stand der
Technik erheblich verbessert. Ein Schrumpf der Polyaramid haltigen Polymervliese wie bei den keramischen
Kompositmembranen aus dem Stand der Technik tritt nicht auf. So werden bei Verwendung von PET Schrump-
fungen von bis zu 10% gemessen. Durch eine Zumischung von Aramid lasst sich dies vermeiden Zum Beispiel
zeigt eine erfindungsgemale Membran mit 50% Polyaramid-Faser und 50% PET einen Schrumpf unter 1%.

[0038] Die erfindungsgemale Membran lasst sich ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 2
mm biegen. Falls die Membran als Separator in Batterien verwendet wird, hat die hohe Reil}festigkeit und die
gute Biegbarkeit den Vorteil, dass beim Laden und Entladen einer Batterie auftretende Veranderungen der Ge-
ometrien der Elektroden durch die erfindungsgemafie Membran mitgemacht werden kann, ohne dass diese
beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit dieser Membran kommerziell standardisierte
Wickelzellen produziert werden kénnen. Bei diesen Zellen werden die Elektroden/Separator-Lagen in standar-
disierter Grolke miteinander spiralformig aufgewickelt und kontaktiert.

[0039] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge-

maRen Membran, das die Schritte umfasst:
1) Bereitstellung eines flachigen, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenen, flexiblen Substrates,
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das Polyaramid-Fasern aufweist,

die durch Fasern aus zumindest einem weiteren Polymer oder

durch zumindest einen polymeren Binder verbunden sind, wobei

zumindest ein Binder oder die Fasern des oder zumindest eines dieser weiteren Polymere einen Schmelz-
punkt aufweisen, der niedriger ist als der Zersetzungspunkt der Polyaramid-Fasern,

2) Aufbringen einer Suspension auf das Substrat,

die zumindest eine anorganische Komponente, die eine Verbindung

zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem Element der 3.
bis 7. Hauptgruppe,

und ein Sol aufweist,

und zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem

die Suspension auf oder im oder aber auf und im Substrat verfestigt wird.

[0040] In dem erfindungsgemaRen Verfahren kdnnen die Fasern des weiteren Polymers oder Polymere aus-
gewahlt werden aus Polyethylenterephtalat, Polyacrylnitril, Polyester, Polyimid, Polyamid, Polytetrafluorethy-
len, oder einem Gemisch dieser Fasern, und/oder Polyolefin, oder der polymere Binder ausgewahlt werden
aus Polyurethan, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenfluorid-Hexafluoropropylen Copolymer, Polyvinylidenfluo-
rid-PTFE Copolymer, Butadien Rubber, (Meth-)Acrylat Latex, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol oder einem
Gemisch aus diesen Bindern, und die Suspension zumindest ein Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y
und/oder ein Sol aufweisen.

[0041] Vorzugsweise wird die Suspension durch Rollcoaten, Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen,
Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder Aufgiel3en auf und in das Substrat gebracht.

[0042] In dem erfindungsgemalien Verfahren kann die Suspension zumindest ein Sol, zumindest ein Halb-
metalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mischung dieser Sole aufweisen, und durch
Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt wer-
den. Die auf und im Substrat vorhandene Suspension kann durch Erwarmen auf 50 bis 350°C bevorzugt 150
bis 250°C auf und im Substrat verfestigt werden. Das Erwarmen kann fir 0,5 bis 10 Minuten bei einer Tempe-
ratur von 110 bis 280°C erfolgen.

[0043] In der aufgebrachten Suspension kann zumindest ein nicht oder nur sehr schlecht elektrisch leitendes
Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Sn, Ti und/oder Y, und/oder ein Sol, zumindest ein Halbmetalloxidsol, zumindest ein
Mischmetalloxidsol, eine Mischung dieser Sole, und/oder Polyaramid-Partikel eingesetzt werden.

[0044] In einer weiteren Ausfihrungsform des erfindungsgemalfen Verfahrens kann die Suspension ein Sol,
und zumindest ein Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y, und Polyaramid-Partikel aufweisen.

[0045] Weist die Suspension Polyaramid-Partikel auf, ist ein Separator erhaltlich, der eine nochmals deutlich
gesteigerte Haltbarkeit aufweist, als ein mittels des erfindungsgemaRen Verfahrens erhaltener Separator. Die
in der keramischen Beschichtung neben den Oxidpartikeln vorhandenen Polyaramid-Partikel verhindern die
Ausbreitung von Knicken oder Rissen in der keramischen Beschichtung des Separators, die durch unachtsa-
me Handhabung auftreten und Separatoren des Standes der Technik sogar unbrauchbar machen kénnen.

[0046] Auch die Durchstof¥festigkeit gegen das Eindringen von Fremdkoérpern oder beim versehentlichen
Quetschen des Separators bei der mechanischen Verarbeitung kann bei den mittels Einsatz von Polyara-
mid-Partikeln erhaltlichen Separatoren grofier sein, als bei herkémmlichen keramischen Separatoren. Ein wei-
terer Vorteil solcher Separatoren liegt darin, dass beim Schneiden deutlich weniger Keramik-Staub anfallt, als
beim Schneiden von herkémmlichen keramischen Separatoren. Es kann vorteilhaft sein, in dem erfindungsge-
maRen Verfahren den Anteil der Polyaramid-Partikel so zu wahlen, dass im Separator der Volumenanteil der
Oxidpartikel zu den Polyaramid-Partikeln von 2 zu 1 bis 100 zu 1, bevorzugt 5 zu 1 bis 50 zu 1 und besonders
bevorzugt 10 zu 1 bis 20 zu 1 betragt. Das Volumenverhaltnis kann bei der Herstellung des Separators an
Hand der eingesetzten Massen der Polyaramid- und Oxidpartikel bestimmt werden, indem uber die Dichte und
Masse der verwendeten Materialien das Volumen der Einzelkomponenten berechnet wird. Bevorzugt kann
eine mittlere PartikelgréRe der Polyaramid-Partikel gewahlt werden mit dem 0,1 bis 30fachen, vorzugsweise
dem 0,75 bis 25fachen, bevorzugt dem 0,9 bis 15fachen und besonders bevorzugt dem 1 bis 10fachen der
mittleren PartikelgréRe der Oxidpartikel. Die mittlere PartikelgréRe der Oxidpartikel betragt vorzugsweise von
0,1 bis 10 ym, bevorzugt von 0,5 bis 5 ym und besonders bevorzugt von 1 bis 3 pm.

[0047] Die mittlere PartikelgroRe der Oxidpartikel und der Polyaramid-Partikel kann mittels Laserkleinwinkel-
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streuung bei der Herstellung des Separators bestimmt werden. Am fertigen Separator kann die PartikelgroRe
der Polyaramid-Partikel und der Oxidpartikel durch die Betrachtung mittels Raster-Elektronen-Mikroskop be-
stimmt werden.

[0048] Falls in dem erfindungsgeméafien Verfahren bei der Herstellung der Suspension zu dem Sol eine Po-
lyaramid-Partikel Fraktion gegeben wird, wird ein Separator erhalten, der tber eine kontinuierliche pordse ke-
ramische Beschichtung verfugt. In dieser Beschichtung liegen die Polyaramid-Partikel statistisch verteilt vor.

[0049] Die Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens lasst die raumliche Gestalt der Polyaramid-Par-
tikel im Wesentlichen unverandert. Fir die Durchfiihrung des beanspruchten Verfahrens hat dies den Vorteil,
dass die PorengroRe des erhaltenen Separators wie bei der Herstellung des erfindungsgemafien keramischen
Separators ohne den Einsatz polymerer Partikel durch die Wahl der anorganischen Komponente und des Sols
der Suspension und der anschlieRenden Behandlung fur die Verfestigung gesteuert werden kann. Das Verfah-
ren ist also ohne Modifikationen kontrollierbar, die ein Fachmann aufgrund des polymeren Anteils in dem Schli-
cker erwarten wirde, denn es wurde gefunden, dass das Verhalten der Polyaramid-Partikel bei der Verfesti-
gung der erfindungsgeman aufgebrachten Suspension nicht mitberticksichtigt werden muss.

[0050] Die Suspension wird durch Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumindest
einem dieser Sole hergestellt. Im Schritt 2) des erfindungsgemalfien Verfahrens wird vorzugsweise eine Sus-
pension eingesetzt, die im verfestigten Zustand elektrisch isolierend ist. Die Sole werden durch Hydrolisieren
zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallver-
bindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung erhalten. Ebenso kann es vorteilhaft sein, die zu hydro-
lysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine Kombination dieser Flissigkei-
ten zu geben. Als zu hydrolysierende Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlo-
rid, ein Metallcarbonat, eine Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung,
besonders bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung hydrolisiert. Als Metallalkoholatverbindung
oder Halbmetallalkoholatverbindung wird vorzugsweise eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al, Si, Ti
und Y oder zumindest ein Metallnitrat, Metallcarbonat oder Metallhalogenid ausgewahlt aus den Metallsalzen
der Elemente Zr, Al, Si und Ti als Metallverbindung hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in Gegen-
wart von Wasser, Wasserdampf, Eis, oder einer Sdure oder eine Kombination dieser Verbindungen.

[0051] In einer Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemalen Verfahrens werden durch Hydrolyse der zu hy-
drolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole zeichnen sich dadurch aus,
dass das die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen partikular vorliegen. Die partikularen
Sole kénnen wie oben oder wie in WO 99/15262 beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen Ublicher-
weise einen sehr hohen Wassergehalt auf, der bevorzugt gréRer als 50 Gew.-% ist. Es kann vorteilhaft sein,
die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Sdure oder eine Kombination dieser
Flissigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen
oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure,
besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phos-
phorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt werden. Die so hergestellten par-
tikularen Sole kdnnen anschlieRend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden.

[0052] In einer weiteren Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemafen Verfahrens werden durch Hydrolyse
der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt. Diese polymeren Sole zeichnen sich dadurch
aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer, also kettenformig ber einen
gréReren Raum vernetzt, vorliegen. Die polymeren Sole weisen ublicherweise weniger als 50 Gew.-%, vor-
zugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an Wasser und/oder wassriger Saure auf. Um auf den bevorzugten
Anteil von Wasser und/oder wassriger Saure zu kommen wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefihrt,
dass die zu hydrolisierende Verbindung mit dem 0,5 bis 10-fachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem halben
Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare Gruppe, der hydrolisierbaren
Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu 10-fache Menge an Wasser kann bei sehr langsam hydrolisierenden
Verbindungen wie z. B. beim Tetraethoxysilan eingesetzt werden. Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen
wie das Zirkontetraethylat kdnnen unter diesen Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, weshalb
zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5-fache Menge an Wasser eingesetzt wird. Eine Hydro-
lyse mit weniger als der bevorzugten Menge an Wasser, Wasserdampf, oder Eis fiihrt ebenfalls zu guten Er-
gebnissen. Wobei ein Unterschreiten der bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als
50% mdaglich aber nicht sehr sinnvoll ist, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr voll-
standig ist und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind.
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[0053] Zur Herstellung dieser Sole mit dem gewlinschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder Saure im
Sol kann es vorteilhaft sein, wenn die zu hydrolisierende Verbindung in einem organischen Ldsemittel, insbe-
sondere Ethanol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen
dieser Verbindungen, gel6st wird bevor die eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol
kann zur Herstellung der erfindungsgemalfen Suspension oder als Haftvermittler in einem Vorbehandlungs-
schritt eingesetzt werden.

[0054] Sowohl die partikularen Sole als auch die polymeren Sole kénnen als Sol in dem erfindungsgemalien
Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den Solen, die wie gerade beschrieben
erhaltlich sind, kdnnen prinzipiell auch handelstbliche Sole, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt
werden. Das Verfahren der Herstellung von Separatoren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension
auf einen Trager an und fir sich ist aus DE 101 42 622 und in &hnlicher Form aus WO 99/15262 bekannt, je-
doch lassen sich nicht alle Parameter bzw. Einsatzstoffe, auf die Herstellung der erfindungsgemafien Membran
Ubertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne
Abstriche auf polymere Vliesmaterialien tGbertragbar, da die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsyste-
me haufig keine durchgangige Benetzung der blicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe ermagli-
chen: Sehr wasserhaltige Solsysteme benetzen die meisten Polymervliese nicht oder nur schlecht. Es wurde
festgestellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im Vliesmaterial dazu fihren kénnen, dass Membranen
bzw. Separatoren erhalten werden, die Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind.

[0055] Ersteinim Benetzungsverhalten den Polymeren angepasstes Solsystem bzw. Suspension durchtrankt
die Vliesmaterialien vollstdndig und macht somit fehlerfreie Beschichtungen erhaltlich. Bevorzugt erfolgt bei
dem erfindungsgemafien Verfahren deshalb eine Anpassung des Benetzungsverhaltens des Sols bzw. der
Suspension. Diese Anpassung zielt auf die Oberflachenenergie des Substrates und erfolgt vorzugsweise
durch die Herstellung von polymeren Solen bzw. Suspensionen aus polymeren Solen, wobei diese Sole einen
oder mehrere Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen, die einen oder mehrere
Alkohole sowie, vorzugsweise aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch an-
dere Lésemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden kdnnen, um diese im
Vernetzungsverhalten an das verwendete Substrat anzupassen.

[0056] Es wurde festgestellt, dass die grundlegende Anderung des Solsystems und der daraus resultierenden
Suspension zu einer deutlichen Verbesserung der Haftungseigenschaften der keramischen Komponenten auf
dem und in einem polymeren Vliesmaterial fliihrt. Solche guten Haftfestigkeiten sind mit partikularen Solsyste-
men normalerweise nicht erhaltlich. Vorzugsweise werden deshalb Substrate, die Polymerfasern aufweisen,
mittels Suspensionen beschichtet, die auf polymeren Solen basieren oder in einem vorgeschalteten Schritt
durch Behandlung mit einem polymeren Sol mit einem Haftvermittler, vorzugsweise ein Silan, ausgeristet wur-
den. Ebenfalls ist vorteilhaft, das Substrat vorzubehanden, indem man dieses einem Plasma oder einer Coro-
naentladung aussetzt. Eine solche Vorgehensweise findet man in der Druckschrift DE 10 2007 005 156 naher
beschrieben.

[0057] Es kann vorteilhaft sein, wenn zur Herstellung der Suspension als anorganische Komponente, zumin-
dest ein Oxid, ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Y, Zr, Al, Si, Sn, und Ti, in einem Sol suspendiert wird.
Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung, ausgewahlt aus Alumini-
umoxid, Titandioxid, Zirkonoxid und/oder Siliziumdioxid, suspendiert. Vorzugsweise betragt der Massenanteil
der suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fache, besonders bevorzugt das 1 bis 50-fache und ganz be-
sonders bevorzugt das 5 bis 25-fache des eingesetzten Sols.

[0058] Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine mittlere Korn-
grélRe von 1 bis 10000 nm, vorzugsweise von 1 bis 10 nm, 10 bis 100 nm, 100 bis 1000 nm oder 1000 bis
10000 nm, besonders bevorzugt von 250 bis 1750 nm und ganz besonders bevorzugt von 300 bis 1250 nm
aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. Durch die Verwendung von anorganischen Komponenten,
die eine mittlere KorngréRe von 250 bis 1250 nm aufweisen, wird eine besonders gut geeignete Biegsamkeit
und Porositat der Membran erreicht.

[0059] Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasern als Substrat kann
es vorteilhaft sein, den eingesetzten Suspensionen Haftvermittler, wie z. B. organfunktionelle Silane oder auch
reine Oxide wie ZrO,, TiO,, SiO, oder Al,O, beizufligen. Das Beifligen von Haftvermittlern ist dabei bei Sus-
pensionen auf Basis polymerer Sole bevorzugt. Als Haftvermittler sind insbesondere Verbindungen, ausge-
wahlt aus den Octylsilanen, den fluorierten Octylsilanen, den Vinylsilanen, den aminfunktionalisierten Silanen
und/oder den Glycidyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa einsetzbar. Beson-
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ders bevorzugte Haftvermittler fiir Polytetrafluorethylen (PTFE) sind z. B. Fluorierte Octylsilane, fiir Polyethylen
(PE) und Polypropylen (PP) sind es Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschlief3liche Verwendung
von Methylsilanen nicht optimal ist, flr Polyamide und Polyamine sind es Aminfunktionelle Silane, fur Polyac-
rylate und Polyester sind es Glycidylfunktionalisierte Silane und fir Polyacrylnitril kann man auch Glycidylfunk-
tionalisierte Silane einsetzen. Auch andere Haftvermittler sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere
abgestimmt sein mussen. Der in WO 99/15262 beschriebene Zusatz von Methyltriethoxysilan zum Solsystem
bei der Beschichtung von polymeren Tragermaterialien ist eine vergleichsweise schlechte Lésung des Pro-
blems der Haftfestigkeit von Keramik auf Polymerfasern. Zudem ist die Trocknungsdauer von 30 bis 120 Min.
bei 60 bis 100°C bei den beschriebenen Solsystemen nicht ausreichend um hydrolysebestandige keramische
Materialien zu erhalten. Das heif3t diese Materialien werden sich bei langerer Lagerung in wasserhaltigen Me-
dien auflésen bzw. sie werden beschadigt werden. Andererseits wirde die in WO 99/15262 beschriebene Tem-
peraturbehandlung von tber 350°C zu einem Verbrennen des hier verwendeten Polymervlieses und damit zur
Zerstorung der Membran flihren. Die Haftvermittler missen also so ausgewahlt werden, dass die Verfesti-
gungstemperatur unterhalb des Schmelz-, Erweichungs- oder Zersetzungspunktes des Polymeren liegt. Be-
vorzugt weisen erfindungsgemafle Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als
10 Gew.-% Verbindungen auf, die als Haftvermittler fungieren kénnen. Ein optimaler Anteil an Haftvermittier
ergibt sich aus der Beschichtung der Fasern und/oder Partikel mit einer monomolekularen Lage des Haftver-
mittlers. Die hierzu bendtigte Menge an Haftvermittler in Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der ein-
gesetzten Oxide, beziehungsweise der Fasern (in g) mit der spezifischen Oberflache der Materialien (in m?g™")
und anschlieRendes Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvermittler (in m?g™") erhalten wer-
den, wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GréRenordnung von 300 bis 400 m?g™" liegt.

[0060] Die folgende Tabelle enthalt einen beispielhaften Uberblick (iber einsetzbare Haftvermittler auf Basis
von organofunktionellen Si-Verbindungen fiir typische als Vliesmaterial verwendete Polymere.

Polymer Organofunktionstyp Haftvermittler
PAN Glycidyl GLYMO
Methacryl MEMO
PA Amino AMEO, DAMO
PET Methacryl MEMO
Vinyl VTMO, VTEO, VTMOEO
PE, PP Amino AMEO, AMMO
Vinyl VTMO, VTEO, Silfin
Methacryl MEMO
Mit:
AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan
DAMO = 2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan
GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan
MEMO = 3-methacryloxypropyltrimethoxysilan
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator
VTEO = Vinyltriethoxysilan
VTMO = Vinyltrimethoxysilan

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan

[0061] Erfindungsgeman kann die auf und im Substrat vorhandene Suspension durch Erwarmen auf 50 bis
350°C verfestigt werden, wobei die Polyaramid-Fasern mit dem oder der weiteren Polymere oder dessen Fa-
sern verbunden werden.

[0062] Bei der Verfestigung Stand der Technik gemafler Membranen kann es je nach gewahlter Temperatur-
héhe bei den Polymermaterialien gemaf Stand der Technik unter dem Temperatureinfluss zu Veranderungen
in der chemischen Struktur kommen, so dass anschlieBend die Polymere nicht mehr in ihrem Ausgangszu-
stand bzw. -modifikation vorliegen. So kann es zu einer teilweisen Karbonisierung von Polyimiden oder zur Bil-
dung sogenannter Leiterpolymere bei Polyacrylnitril mit nachfolgender teilweiser Karbonisierung kommen. Bei
der erfindungsgemafien Membran kommt es unter den erfindungsgeman gewahlten Bedingungen zu diesen
Effekten jedoch nicht. Unerwilinschte Veranderungen der Eigenschaften der Tragerwerkstoffe treten nicht auf,
da in einem solchen Falle Substrate bereit gestellt werden, die ein entsprechendes Mischungsverhaltnis von
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Polyaramid-Fasern zu zumindest einem weiteren Polymer als Binder bzw. dessen Fasern aufweisen.

[0063] Das erfindungsgemalfie Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, Heil3luft, Infrarotstrah-
lung oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik erfolgen.

[0064] In einer besonderen Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens werden die oben genann-
ten Haftvermittler in einem vorgeschalteten Schritt auf das Substrat, insbesondere das Polymervlies aufge-
bracht. Hierzu werden die Haftvermittler in einem geeigneten Lésemittel, wie z. B. Ethanol geldst. Diese Lo-
sung kann auch noch eine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise die 0,5 bis 10-fache Menge bezogen auf
die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, und kleine Mengen einer Saure, wie z. B. HCl oder HNO,, als
Katalysator fiir die Hydrolyse und Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekannten Techni-
ken, wie z. B. Aufspriihen, Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen,
Spritzen oder Aufgief3en wird diese Lésung auf das Substrat aufgebracht und der Haftvermittler durch eine
Temperaturbehandlung bei 50 bis maximal 350°C auf dem Substrat fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haft-
vermittlers erfolgt bei dieser Ausflihrungsvariante des erfindungsgemafen Verfahrens das Aufbringen und Ver-
festigen der Suspension.

[0065] In einer anderen Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemaflen Verfahrens werden haftvermittelnde
Schichten in einem Vorbehandlungsschritt, bei dem ein polymeres Sol, aufgebracht und verfestigt wird, aufge-
bracht. Das Aufbringen und Verfestigen des polymeren Sols erfolgt vorzugsweise auf dieselbe Weise wie das
Aufbringen und Verfestigen der Suspensionen.

[0066] Ein typisches polymeres Sol fiir eine Vorbehandlung stellt etwa eine 2 bis 10 Gew.-% alkoholische L6-
sung eines Metallalkoholats (wie z. B. Titanethylat oder Zirkoniumpropylat) dar, das noch zuséatzlich 0,5 bis 10
mol-Anteile Wasser sowie geringe Mengen einer Saure als Katalysator enthalten kann. Nach Aufbringen eines
solchen Sols auf das Substrat werden die Substrate, vorzugsweise Polymervliese bei einer Temperatur von
maximal 350°C behandelt. Dabei entsteht ein dichter Film aus einem Metalloxid um die Substratfasern herum,
wodurch eine Infiltration des Substrates mit einer Suspension bzw. einem Schlicker auf Basis eines kommer-
ziellen Zirkonnitratsols oder Silicasols ohne Benetzungsschwierigkeiten madglich ist.

[0067] Da polymere Sole eher dichte Filme bilden als partikulare und die partikularen Sole zudem immer gré-
Rere Mengen an Wasser im Porengefiige der Zwischenkornvolumina besitzen, ist es einfacher polymere Sole
zu trocknen als partikularer Sole. Trotzdem missen die Membranen bei Temperaturen von Uber 150°C ge-
trocknet werden, damit das keramische Material eine genligend gute Haftfestigkeit auf dem Substrat erhalt.
Besonders gute Haftfestigkeiten lassen sich bei einer Temperatur von mindesten 200°C und ganz besonders
gute Festigkeiten bei einer Temperatur von mindestens 250°C erzielen.

[0068] Durch beide Ausfiihrungsarten des Aufbringens eines Haftvermittlers vor dem eigentlichen Aufbringen
der Suspension kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegenliber wassrigen, partikularen Solen
verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf Basis von han-
delsublichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol erfindungsgemaf beschichtet werden kénnen. Die-
se Vorgehensweise des Aufbringens eines Haftvermittlers bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren der
erfindungsgemafien Membran um einen Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies
ist machbar allerdings auch aufwendiger als die Verwendung von angepassten Solen denen Haftvermittler bei-
gegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Suspensionen auf Basis von han-
delsiblichen Solen bessere Ergebnisse erzielt werden.

[0069] Das erfindungsgemale Verfahren kann z. B. so durchgefiihrt werden, dass das Substrat von einer Rol-
le abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von
0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min
durch zumindest eine Apparatur, welche die Suspension auf und in den Support bringt, wie z. B. eine Walze,
und zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem Support durch
Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofen durchlauft und der so hergestellte Separator auf
einer zweiten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es moglich, den erfindungsgemafien Separator im
Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die Vorbehandlungs-schritte kdnnen im Durchlaufverfahren unter Bei-
behaltung der genannten Parameter durchgefiihrt werden.

[0070] Als Separator ist die erfindungsgemafie Membran fiir primare und sekundare (wiederaufladbare) Lithi-

um-Batterien, fir Nickelmetallhydrid-, Nickel-Cadmium-, Silber-Zink und Zink-Luft-Batterien geeignet. Unter
anderem ist diese Membran geeignet, als Separator in Batterien, die das System Li/LiAICI, x SO,/LiCoO, ver-
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wenden, eingesetzt zu werden. Aber auch in allen anderen hier nicht genannten Batteriesystemen ist die er-
findungsgemale Membran einsetzbar. Besonders geeignet ist diese flir einen Einsatz in Batteriesystemen mit
héheren erlaubten Betriebstemperaturen.

[0071] Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemalen Membranen fir den Einsatz als Separatoren in Bat-
terien, die schnell aufgeladen werden sollen. Durch die hohe Temperaturbestandigkeit der erfindungsgemafien
Membran als Separator ist eine Batterie, die mit dieser ausgerustet ist, nicht so temperaturempfindlich und
kann daher den Temperaturanstieg aufgrund der schnellen Ladung ohne negative Veranderungen des Sepa-
rators bzw. ohne Beschadigung der Batterie dulden. Folglich sind diese Batterien deutlich schneller aufladbar.
Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz solcher Art ausgeristeter Batterien in Elektrofahrzeugen, da diese
nicht mehr Uber 12 Stunden oder noch langere Zeitraume geladen werden missen, sondern das Aufladen in-
nerhalb von deutlich kiirzeren Zeitraumen durchfihrbar ist.

[0072] Durch Anpassung der Ausgangsmaterialien oder durch Nachbehandlung der keramischen Schicht
kann verschiedenen chemischen und technischen Anspriichen Rechnung getragen werden.

[0073] So kann beispielsweise durch Nachbehandlung oder durch Umsetzung mit entsprechenden chemi-
schen Gruppen, die dem Fachmann bekannt sind, eine hydrophile oder hydrophobe Beschichtung erzeugt
werden. Dies kann beispielsweise mit Organotrialkoxyverbindungen des Siliziums erfolgen. Diese kénnen ent-
weder zusammen mit dem Aufbringen des keramischen Materials auf das Substrat oder aber auch im An-
schluss an die Herstellung des Separators aufgebracht werden.

[0074] Durch Wahl besonders alkalibestandiger Einsatzmaterialien kann die erfindungsgemafle Membran als
Separator fur Systeme mit stark basischen Elektrolyten optimiert werden. Hier setzt man dann Zirkonoxid bzw.
Titandioxid anstelle von Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid als anorganische Komponente ein. Das Substrat
bendtigt keine Modifikationen.

[0075] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher beschrieben.
Beispiel 1: Herstellung einer erfindungsgemafien Membran.

[0076] Zu 160 g Ethanol wurden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCI-Ldsung, 10 g Tetraetho-
xysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller Dynasilane: Evonik AG) gege-
ben. In diesem Sol, das zunachst fir einige Stunden gerihrt wurde, wurden dann jeweils 125 g der Alumini-
umoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS-3 (Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert.
Dieser Schlicker wurde fiir mindestens weitere 24 h mit einem Magnetrihrer homogenisiert, wobei das Rihr-
gefald abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Lésemittelverlust kam.

[0077] Ein Vlies aus Polyaramid-PET-Fasergemisch mit einem Mischungsverhaltnis von 50% Polyaramid-Fa-
ser (Typ Kevlar, Hersteller ist u. a. DuPont) und 50% PET (Hersteller Advansa, Typ Dacron) mit einer Dicke
von etwa 30 pym und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m? wurde in einem kontinuierlichen Aufwalzverfah-
ren (Bandgeschwindigkeit etwa 8 m/h, T = 200°C) mit obigem Schlicker beschichtet. Bei diesem Aufwalzver-
fahren wurde der Schlicker mit einer Walze, die sich gegenlaufig zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des
Vlieses) bewegte, auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies lief anschlieRend durch einen Ofen, der eine Temperatur
von 200°C aufwies. In dem nachfolgenden Beispiel wurde die gleiche Methode bzw. Anordnung verwendet.
Man erhielt am Ende eine Membran mit einer mittleren Porenweite von 450 nm.

Beispiel 2: Herstellung einer erfindungsgemafien Membran.

[0078] Zu 160 g Ethanol wurden zunachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCI-Ldsung, 10 g Tetraetho-
xysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO gegeben. In diesem Sol, das zunachst fir ei-
nige Stunden gerihrt wurde, wurden dann 280 g des Aluminiumoxids Alcoa CT 1200 SG suspendiert.

[0079] Dieser Schlicker wurde fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetrihrer homogenisiert, wobei das
Ruhrgefal abgedeckt werden musste, damit es nicht zu einem Lésemittelverlust kam.

[0080] Ein Polyaramid-Faser-PET-Vlies (Mischungsverhaltnis 80% Polyaramid-Faser (Hersteller beispiels-
weise DuPont, Typ Kevlar) und 20% PET (Hersteller Advansa, Typ Dacron) mit einer Dicke von etwa 100 pm
und einem Flachengewicht von 22 g/m? wurde in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindig-
keit ca. 8 m/h, T = 250°C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhielt am Ende eine Membran mit einer mitt-
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leren Porenweite von 240 nm.
Beispiel 3: Li-lonen-Batterie mit der erfindungsgemafien Membran als Separator.

[0081] Eine gemal Beispiel 1 hergestellte Membran wurde in eine Li-lonen-Zelle, bestehend aus einer Posi-
tiv-Masse als LiCoO,, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem Elektrolyten aus LiPFg in Ethy-
lencarbonat/Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCoO2 (36.3 mg), Aktivmasse 86%//S-450-PET_2, EC/DMC 1:1,
1M LiPF6//Graphit (17.0 mg), Aktivmasse 90%].

[0082] Es wurden 4 Musterzellen gebaut und die erreichte Ladekapazitat als Funktion der Lade- und Entla-
dezyklen aufgenommen. Die jeweilige Lade- und Entladekapazitaten gegen den gelaufenen Zyklus fir die ver-
schiedenen Musterzellen sind graphisch in Abb. 1 dargestellt. In der Abb. 1 bedeuten Ch. Cap. Ladekapazitat,
und Dis. Cap. Entladekapazitat.

[0083] Es konnte fir alle vier Zellen Gber den gemessenen Zeitraum kein Abfall der Kapazitat festgestellt wer-
den, und die Lade bzw. Entladekapazitaten waren nahezu identisch. Auch nach 26 Zyklen war kein Abfall der
Batterieperformance festgestellt worden.

Beispiel 4: Untersuchung der Temperaturstabilitat

[0084] Zur Untersuchung des Schrumpfverhaltens wurden Zuschnitte der keramischen Kompositmembranen
sowie der Polyaramid-Faser haltigen Vliese erhéhten Temperaturen aufgesetzt. Dabei zeigte sich, dass eine
Schrumpfung lediglich fiir das Vergleichsmaterial (PET-Vlies) festgestellt werden konnte. Fir die Gbrigen Ma-
terialen lag der Schrumpf bei unter 1%, gezeigt in Tabelle 1.

Schrumpf bei Schrumpf bei
100°C 200°C
PET-Vlies 3% 10%
Polyaramid-Faser Vlies <1% <1%
Polyaramid-Faser-PET Vlies <1% <1%
Keramische Komposit Membran mit PET Vlies, beschriebenin | 3% 5%
WO 2008/038960
Erfindungsgeméale Membran mit Polyaramid-Faser-PET Vlies | <1% <1%

Tabelle 1.

[0085] Auflerdem konnte keine farbliche Veranderung des Materials mit Erhéhung der Temperatur festgestellt
werden. Selbst wenn die erfindungsgemaflie Membran Flammen ausgesetzt wurde, blieb ihre Integritat des
Versuchsstuckes erhalten.
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Patentanspriiche

1. Membran, umfassend ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit
einer auf und in diesem Substrat befindlichen porésen anorganischen Beschichtung, wobei das Material des
Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Fasern,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Substrat Polyaramid-Fasern aufweist,
die rein oder mit Fasern aus zumindest einem weiteren Polymer verbunden sind,
wobei die Fasern des oder zumindest eines dieser weiteren Polymere einen Schmelzpunkt aufweisen, der
niedriger ist als der Zersetzungspunkt der Polyaramid-Fasern, oder
die Polyaramidfasern mit mindestens einem polymeren Binder miteinander verbunden sind.

2. Membran gemaf Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Fasern des oder der weiteren Polymere ausgewahlt sind aus Fasern von Polyethylenterephthalat, Po-
lyester, Polycarbonate, Polyacrylnitril, Polyamide, Polyamide, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenfluorid-Hexa-
fluoropropylen-Copolymer, Polytetrafluorethylen, Polyethylen, Polypropylen, oder Gemische aus diesen Fa-
sern, und/oder Polyolefin,

oder die polymeren Binder ausgewahlt sind aus Polyurethan, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenfluorid-Hexa-
fluoropropylen Copolymer, Polyvinylidenfluorid-PTFE Copolymer, Butadien Rubber, (Meth-)Acrylat Latex, Po-
lyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol oder einem Gemisch aus diesen Bindern.

3. Membran gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern des Substrates in einem
Mischungsverhaltnis (Polyaramid-Fasern):(Fasern des oder der weiteren Polymere) von 10:1 bis 1:10 vorhan-
den sind.

4. Membran gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat
eine Porositat von 50 bis 97% aufweist.

5. Membran gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat
einen Schmelzpunkt von mehr als 200°C aufweist.

6. Membran gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Separator
eine Reil¥festigkeit von mehr als 5 N/cm aufweist.

7. Verfahren zur Herstellung einer Membran gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend die
Schritte:
1) Bereitstellung eines flachigen, mit einer Vielzahl von Offnungen versehenen, flexiblen Substrates,
das Polyaramid-Fasern aufweist,
die durch Fasern aus zumindest einem weiteren Polymer oder
durch zumindest einen polymeren Binder verbunden sind, wobei
zumindest ein Binder oder die Fasern des oder zumindest eines dieser weiteren Polymere einen Schmelzpunkt
aufweisen, der niedriger ist als der Zersetzungspunkt der Polyaramid-Fasern,
2) Aufbringen einer Suspension auf das Substrat,
die zumindest eine anorganische Komponente, die eine Verbindung
zumindest eines Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem Element der 3. bis
7. Hauptgruppe,
und ein Sol aufweist,
und zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem
die Suspension auf oder im oder aber auf und im Substrat verfestigt wird.

8. Verfahren gemaf Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Fasern des weiteren Polymers oder Polymere ausgewahlt werden aus
Polyethylenterephtalat, Polyacrylnitril, Polyester, Polyamid, Polyamid, Polytetrafluorethylen, oder einem Ge-
misch dieser Fasern, und/oder Polyolefin,
oder der polymere Binder ausgewahlt wird aus
Polyurethan, Polyvinylidenfluorid, Polyvinylidenfluorid-Hexafluoropropylen Copolymer, Polyvinylidenfluo-
rid-PTFE Copolymer, Butadien Rubber, (Meth-)Acrylat Latex, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol oder einem
Gemisch aus diesen Bindern,
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und die Suspension

zumindest ein Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y,
und/oder ein Sol,

und/oder Polyaramid-Partikel aufweist.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Suspension ein Sol,
und zumindest ein Oxid der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y,
und Polyaramid-Partikel aufweist.

10. Verfahren gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspen-
sion durch Rollcoaten, Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen,
Spritzen oder AufgieRen auf und in das Substrat gebracht wird.

11. Verfahren gemaR einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspen-
sion zumindest ein Sol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder eine Mi-
schung dieser Sole aufweist, und durch Suspendieren zumindest einer anorganischen Komponente in zumin-
dest einem dieser Sole hergestellt wird.

12. Verfahren zur Herstellung einer Membran gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei im
Schritt 2) eine Suspension eingesetzt wird, die im verfestigten Zustand elektrisch isolierend ist.

13. Verwendung einer Membran gemafR einem der vorhergehenden Anspriiche als Separator in Batterien,
als Wandverkleidung, als Schutz- und Stutzhille von Geraten.

14. Lithiumionen-Batterie, als Separator eine Membran geman einem der vorhergehenden Anspriiche auf-
weisend.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Abbildung 1.
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