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(54) Title: SEPARATOR CONTAINING AN ORGANIC-INORGANIC ADHESION PROMOTER COMPONENT

(34)

Bezeichnung SEPARATOR

HAFTVERMITTLERKOMPONENTE

ENTHALTEND

EINE ORGANISCH-ANORGANISCHE

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a separator comprising the following steps: providing a flat, porous
substrate, a solvent, ceramic particles and an adhesion promoter; applying a slip by mixing solvent, adhesion promoter and ceramic
particles; coating the substrate with the slip and thermally drying the coated substrate to yield the separator. The invention addresses
the problem of specifying a method that is suitable for producing separators having a higher ceramic ratio. The problem is solved in
that a mixture of water and at least one organic component is used as a solvent; in that a mixture of silanes and at least one acrylic
polymer that is cross-linkable under the influence of heat is used as an adhesion promoter; and in that a carboxylic acid preparation
and a silicone oil-free defoamer component are added to the slip.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Separators umfassend die folgenden Schritte:
Bereitstellen eines fldchigen pordsen Substrats, eines Losungsmittels, keramischer Partikel und eines Haftvermittlers; Ansetzen eines
Schlickers durch Mischen von Lésungsmittel, Haftvermittler und keramischer Partikel; Beschichten des Substrats mit dem Schlicker
und thermisches Trocknen des beschichteten Substrats unter Erhalt des Separators. Ihr liegt die Aufgabe zu Grunde ein Verfahren
anzugeben, welches zur Herstellung von Separatoren mit einem héheren Keramikanteil taugt. Geldst wird die Aufgabe dadurch, dass
als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und mindestens einer organischen Komponente eingesetzt wird; dass als Haftvermittler
ein Gemisch aus Silanen und mindestens einem durch Wérmeeinwirkung vernetzbaren Acrylpolymer eingesetzt wird; dass dem
Schlicker eine Carbonsdurezubereitung sowie eine silikonélfreie Entschdumerkomponente zugegeben wird.
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Separator enthaltend eine organisch-anorganische

Haftvermittlerkomponente

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Separators
umfassend die Schritte: Bereitstellen eines flachigen porosen Substrats, eines
Lésungsmittels, keramischer Partikel und eines Haftvermittlers; Ansetzen
eines Schlickers durch Mischen von Losungsmittel, Haftvermittler und
keramischer Partikel; Beschichten des Substrats mit dem Schlicker und
thermisches Trocknen des beschichteten Substrats unter Erhalt des
Separators.

Separatoren im Sinne dieser Erfindung sind porése Schichtkorper, die zum
verfahrenstechnischen Trennen von Fluiden oder zum Isolieren von
Elektroden eines elektrischen Energiespeichers oder einer elektrochemischen

Zelle dienen.

EP 1478451 B1 offenbart Separatoren umfassend ein organisches
Tragersubstrat, welches mit einer keramischen Beschichtung versehen ist. Zu
dessen Herstellung wird das Tragersubstrat in Gestalt eines Vlieses aus
organischen Fasern bereitgestellt und dieses mit einem keramische Partikel
enthaltenden Schlicker beschichtet und thermisch ausgehartet. Als
Haftvermittler wird ein Metalloxidsol eingesetzt. Die auf diese Weise
hergestellten Separatoren weisen technisch groitenteils hervorragende
Eigenschaften auf, jedoch wird die Flexibilitat der Schichten durch den
metalloxidischen Haftvermittler der keramischen Partikel auf einen

bestimmten maximalen Biegeradius eingeschrankt.

In Hinblick auf diesen Stand der Technik ist ein Separator wlnschenswert, der
beispielsweise durch Einsatz organischer Haftvermittler einen erhdhten
maximalen Biegeradius aufweist, jedoch weiterhin Gber die technisch
hochwertigen Eigenschaften der in EP 1478451 B1 beschriebenen
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Separatoren verfugt und in einem analog zu diesem Stand der Technik
ausgefuhrten Verfahren hergestellt werden kann.

Ein wasserbasiertes Verfahren zur Herstellung eines keramischen Separators
mit organischem Haftvermittler ist aus EP 2034540 A1 bekannt. Der dort
offenbarte Schichtkdrper umfasst ein organisches Vlies als Tragersubstrat,
welches mit einer Beschichtung aus keramischen Partikeln versehen ist. Die
keramischen Partikel werden mit einem organischen Polymer an die die
Fasern des Vlieses gebunden. Zur Herstellung wird ein Schlicker in Gestalt
einer wassrigen Dispersion enthaltend die Keramikpartikel sowie den geldsten
Binder auf das Vlies aufgetragen und getrocknet. Der Feststoffgehalt des
Schlickers soll bis zu 70 Gew-% betragen.

Nachteilig bei dieser Lehre ist der geringe Gehalt an Keramik im Schlicker,
der nach der Beschichtung auf dem organischen Substrat zu einem geringen
Keramikanteil im Separator flhrt. Der auf dieses Weise gefertigte Separator
ist mithin Uberwiegend organisch und vermag deswegen kaum hohe

thermische Belastungen zu widerstehen.

In Hinblick auf diesen Stand der Technik liegt der Erfindung die Aufgabe zu
Grunde ein Verfahren anzugeben, welches zur Herstellung von Separatoren

mit einem hoheren Keramikanteil taugt.

Gel6st wird die Aufgabe dadurch, dass bei dem eingangs genannten
Verfahren als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und mindestens einer
organischen Komponente eingesetzt wird; dass als Haftvermittler ein Gemisch
aus Silanen und mindestens einem durch Warmeeinwirkung vernetzbaren
Acrylpolymer eingesetzt wird; dass dem Schlicker eine
Carbonsaurezubereitung sowie eine silikondlfreie Entschaumerkomponente

zugegeben wird.
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Unter einer Carbonsaurezubereitung wird im Rahmen der Erfindung ein
Gemisch aus Fettséduren, Olsauren, und/oder polymeren Carbonsauren
verstanden, die zu schwach sind, um Hydrolyse-Kondensation von Silanen zu
katalysieren. Das Gemisch weist einen Schmelzpunkt unter 80 °C auf,
bevorzugt einen Schmelzpunkt unter 45 °C, und besonders bevorzugt einen
Schmelzpunkt unter 25 °C, wobei unter dem Schmelzpunkt die kleinste
Temperatur zu verstehen ist, bei der die Carbonsaurezubereitung keine festen
Bestandteile aufweist.

Die Fett- und/oder Ols&uren kdnnen verzweigte oder unverzweigte
Kohlenstoffketten von jeweils 8 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise jeweils 10 bis
18 C-Atomen aufweisen.

Die polymeren Carbonsauren sind ausgewahlt aus Poly(Acrylsaure),
Poly(metacrylsaure), und/oder co-Polymere, ausgewahlt aus Poly(Acrylsaure-
Methacrylsaure), oder deren Salze. Solche Carbonsauren sind kommerziell
erhaltlich und dem Fachmann unter dem Produktfamiliennamen Dolapix
bekannt, erhaltlich zum Beispiel bei der Firma Zschimmer & Schwarz, oder

Darvan R.T. Vanderbilt Company Inc.

Die erfindungsgemal eingesetzte Carbonsaurezubereitung enthalt keine
Silizium haltigen Verbindungen.

Gegenstand der Erfindung ist mithin ein Verfahren zur Herstellung eines

Separators umfassend die folgenden Schritte:

a) Bereitstellen eines flachigen pordsen Substrats;

b) Bereitstellen eines Losungsmittels;

c) Bereitstellen keramischer Partikel;

d) Bereitstellen eines Haftvermittlers;

e) Ansetzen eines Schlickers durch Mischen von Losungsmittel,

Haftvermittler und keramischer Partikel;
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f) Beschichten des Substrats mit dem Schlicker,

g) thermisches Trocknen des beschichteten Substrats unter Erhalt des
Separators,

h) wobei als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und mindestens einer
organischen Komponente eingesetzt wird;

i) wobei als Haftvermittler ein Gemisch aus Silanen und mindestens einem
durch Warmeeinwirkung vernetzbaren Acrylpolymer eingesetzt wird;

k) wobei dem Schlicker eine Carbonsaurezubereitung mit einem
Schmelzpunkt unter 80 °C zugegeben wird;

I) und wobei dem Schlicker eine silikondlfreie Entschaumerkomponente

zugegeben wird.

Die Erfindung beruht auf der Uberraschenden Erkenntnis, dass der auf diese
Weise hergestellte Separator durch den Acrylpolymer im Haftvermittler
verbesserte mechanische Eigenschaften, jedoch gegentber dem Stand der
Technik eine signifikant erhohte Fraktion an Keramik und damit an
Temperaturstabilitat aufweist, was durch den Silan-Anteil im Haftvermittler

erzielt wird.

Untersuchungen zeigen, dass das organisch/anorganische Haftvermittler-
Gemisch erst durch die Zugabe der Carbonsaurezusammensetzung und der
silikondlfreien Entschaumerkomponente industriell herstellbar wird. Die
Verwendung dieser beiden Verarbeitungs-Hilfsmittel gestattet erstmals die
Herstellung eines organisch-anorganisch gebundenen Separators.

Der organisch-anorganisch gebundene Separator vereinigt die Vorteile rein
organisch gebundener Separatoren mit denen, die rein anorganische Binder

einsetzen.

Bevorzugt wird das Verfahren so gefuhrt, dass wahrend des thermischen
Trocknens eine Aushartung der Silane und eine Vernetzungsreaktion des

Acrylpolymers erfolgt, wobei das thermische Trocknen bei einer Temperatur
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erfolgt, die unterhalb der Glasubergangstemperatur T des Acrylpolymers
liegt. Solange die GlasUbergangstemperatur des Acrylpolymers nicht
uberschritten wird, ist keine Versprodung desselben zu erwarten. Dadurch
behalt der Separator die bevorzugte Biegesteifigkeit.

Bevorzugt wird ein Acrylpolymer eingesetzt, welcher im eingesetzten
Losungsmittel kaum oder bevorzugt nicht quillt und welcher nach der
Vernetzung nicht schmelzbar ist. Unter Quellen ist eine Volumenzunahme des

Polymers durch Eindringen der Molekule des Losungsmittels zu verstehen.

Besonders geeignet sind selbstvernetzende Acrylpolymere auf Basis von
Ethylacrylat und Methylmethacrylat, die als wassrige Dispersion im Handel
erhaltlich sind. Ein Bespiel fur eine wassrige Dispersion eines
selbstvernetzenden Acrylpolymers auf Basis von Ethylacrylat und
Methylmethacrylat ist Plextol BV 595 der SYNTHOMER Deutschland GmbH,
Werrastr. 10, DE-45768 Marl.

Als anorganische Haftvermittlerkomponente werden bevorzugt einen oder
mehrere Silane aus der Gruppe umfassend 3-Aminopropyltriethoxysilan,
2-Aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxytrimethoxysilan,
3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan
und Vinyltris(2-methoxy-ethoxy)silan, Methyltriethoxysilan,
3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan verwendet.

Als Haftvermittler kann bevorzugt auch ein Gemisch aus Silanen, mindestens
einem durch Warmeeinwirkung vernetzbaren Acrylpolymer und mindestens
einem Silikat, insbesondere Tetraethylorthosilikat eingesetzt werden. Das
Silikat stellt dann neben dem Silan eine zweite anorganische
Haftvermittlerkomponente dar. Der Keramikanteil des Separators wird
dadurch erhont.
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Bevorzugt wird als Haftvermittler ein Gemisch aus 25 bis 45 Gew.-% Silanen
und im Rest Acrylpolymer eingesetzt.

Der keramische Feststoffanteil im Schlicker betragt erfindungsgemar 45 bis
60 Gew.-%, in der ausgeharteten Beschichtungsmasse unter 90 Gew.-%. Aus
dem damit beschichteten Vlies entsteht mithin ein Separator mit einem

Keramikanteil von bis zu 80 Gew.-%.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird dem
Schlicker beim Ansetzen eine silicondlfreie Entschaumerkomponente
zugegeben. Es wurde namlich gefunden, dass die Ublicherweise als
Industrieentschaumer eingesetzten Silicondle (Polyorganosiloxane)
Schadstellen in der Beschichtung hervorrufen. Die Zugabe eines im
Lebensmittelbereich gebrauchlichen, siliconfreien Entschaumers ermoglicht
die Verarbeitung des Acrylpolymeren ohne das Zurlickbleiben von

gasgeflllten Mizellen im Separator in Kauf nehmen zu mussen.

Als Entschaumerkomponente eignen sich besonders handelstbliche
Entschaumer auf Basis eines organischen Tragermediums wie insbesondere
Parafindl, die als zusatzlich schaumbrechende Komponente organische
Feststoffe enthalt. Geeignete Entschaumer werden in DE 19917186 C1 und
EP 0878224 A1 offenbart.

Der Anteil der Entschaumerkomponente im Schlicker braucht nicht mehr als
200 ppm betragen, um den gewlnschten Effekt zu erzielen.

Bei dem eingesetzten Losungsmittel handelt es sich um ein Gemisch aus
Wasser und einer organischen Komponente. Als organische Komponente
konnen die ublichen organischen Losungsmittel verwendet werden.
Einfachstenfalls verwendet man Alkohol, insbesondere Ethanol. Ethanol erfillt
alle technischen Vorraussetzungen, ist preisgunstig verfugbar und im

Vergleich zu anderen organischen Losungsmitteln weniger giftig.
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Vorzugsweise wird ein Vlies als poroses Substrat eingesetzt. Ein Vlies (engl:
non-woven) ist ein textiles Flachengebilde aus einer Vielzahl ungerichteter,
aneinander haftender Fasern. Bevorzugt wird ein Vlies aus organischen
Fasern verwendet, wobei die organischen Fasern ausgewahlt sind aus
Polyacrylnitril, Polyester, Polyimid, Polyamid, Polytetrafluorethylen,
Polyethylenterephthalat oder Polyolefin.

In einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung werden keramische Partikel
eingesetzt, die eine nicht-spharische Struktur aufweisen und ausgewahlt sind
aus Oxiden der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y.

In einer besonders bevorzugten Weiterbildung der Erfindung wird das
Acrylpolymer in Form einer Dispersion in den Herstellprozess eingebracht. So
wird der geeignete Acrylpolymer Plextol BV 595 als wassrige Dispersion
ausgeliefert.

Das Ansetzen des Schlickers erfolgt insbesondere gemal} diesen

Arbeitsschritten:

a) Einbringen der Carbonsaurezusammensetzung in einen ersten Teil des
Losungsmittels;

b) Dispergieren der keramischen Partikel in dem ersten Teil des
Lésungsmittels unter Erhalt einer Dispersion;

c) Einbringen der Silane und des Acrylpolymeren in einen zweiten Teil des
L6sungsmittels unter Erhalt eines Sols;

d) Vermischen von Dispersion und Sol unter Erhalt des Schlickers;

e) Zugabe der Entschaumerkomponente zum Schlicker.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Separator, der nach dem
erfindungsgemafien Verfahren herstellbar ist bzw. damit hergestellt wurde.
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Ein solcher Separator ist 18 bis 25 um, bevorzugt 20 bis 23 pym stark und
verflugt Uber eine Porositat zwischen 30 und 70 %, bevorzugt zwischen 40
und 60 %, berechnet als Quotient aus geometrischer und mit
Heliumpyknometrie gemessener Dichte. Sein Keramikanteil sollte bis zu
80 Gew.-% betragen.

Der erfindungsgemaf hergestellte Separator eignet sich besonders zur
Isolierung von Elektroden eines elektrischen Energiespeichers oder einer
elektrochemischen Zelle, insbesondere in einem Doppelschicht-Kondensator

oder einem Akkumulator.

Da der organisch-anorganische Haftvermittler einen wesentlichen Aspekt des
erfindungsgemafien Separator darstellt, ist ein Gemisch enthaltend Wasser,
Alkohol, Silane, mindestens einen durch Warmeeinwirkung vernetzbaren
Acrylpolymer, eine Carbonsaurezubereitung und eine silikondlfreie
Entschaumerkomponente, aus welchem der Haftvermittler abgeleitet wird,
ebenfalls Gegenstand der Erfindung.

Dieses Gemisch ist als organisch-anorganischer Haftvermittler insbesondere
bei der Herstellung von Separatoren verwendbar.

Die Erfindung soll nun anhand von Beispielen naher erlautert werden.
Beispiel 1 (erfindungsgemaR)

Bereitstellen des Vlieses:

FUr die Herstellung des erfindungsgemafen Separators wird als Substrat ein
Vlies aus Polyethylenterephthalat-Fasern verwendet. Die Fasern besitzen
eine Starke zwischen 1 und 15 um, wobei das Vlies insgesamt eine Starke 15

bis 18 uym aufweist. Das Substrat des erfindungsgemaien Separators verfugt

Uber Fasern, die eine Erweichungstemperatur grofzer 100 °C und eine
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Schmelztemperatur groRer 110 °C aufweisen. Die Porositat des Substrates
betragt 50 bis 70 %.

Ansetzen des Schlickers:

Es werden 13 kg eines Wasser-Ethanolgemischs im Verhaltnis 70 : 30
vorgelegt, in welches 0,05 kg einer Carbonsaurezusammensetzung, die
Dolapix CE 64 der Firma

Zschimmer & Schwarz GmbH & Co. KG Chemische Fabriken, DE-56112
Lahnstein, enthalt, gegeben wird und darauffolgend 15 kg des
Aluminiumoxids ct1200 der Firma Almatis Inc, Leetsdale, PA 15065, USA,
dispergiert werden. Das resultierende Gemisch muss fur mindestens

16 Stunden mit einem Ruhrmotor homogenisiert werden. Dazu wird nach
ausreichender Ruhrzeit ein Sol aus einem vorgelegten Wasser-
Ethanolgemisch im Verhaltnis 50 : 50 (0,84 kg), Tetraethylorthosilikat

(0,08 kg), Methyltriethoxysilan (0,31 kg), 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan
(0,45 kg) und einem selbstvernetzenden Acrylpolymeren (0,67 kg),

Plextol BV 595, Firma Synthomer, gegeben. Das Sol wird extern vorbereitet
und nach einer Verruhrzeit von mindestens 60 Minuten in den Schlicker
gegeben, welcher daraufhin mindestens weitere 16 Stunden homogenisiert
werden muss. Vor Beginn des Beschichtungsvorganges werden ca. 5 g an
Entschaumerzusatz TEGO® Antifoam 2290 der Evonik Industries AG,
Goldschmidtstr. 100, DE-45127 Essen, in den Schlicker gegeben.

Beschichten des Vlieses mit dem Schlicker:

Ein Polyethylenterephthalat-Vlies mit einer Dicke von 18 um und einem
Flachengewicht von 6 g/m2 wird mit dem oben beschriebenen Schlicker in
einem kontinuierlichem Aufwalzverfahren (Bahnlaufgeschwindigkeit etwa

150 m/h, T = 150 °C) beschichtet. Daraus resultiert ein Separator mit einer
Stérke von 25 pm, einem Flachengewicht von 28 g/m? und einer Porositét von
ca. 55 %.
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Trocknen des Vlieses:

Die Aushartung nach dem Beschichtungsschritt erfolgt inline in einem
Umluftofen bei T < 200 °C. Es kann vorteilhaft sein, den so hergestellten

5 Separator nachtraglich Gber 24 Stunden zu warmebehandeln, bei T = 110 °C.
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Beispiel 2 (nicht erfindungsgeman)

Bereitstellen des Vlieses:

Als Substrat wird ein Vlies aus Polyethylenterephthalat-Fasern bereitgestellt.
Die Fasern besitzen eine Starke von 2 bis 15 ym, wobei das Gesamtsubstrat
(Vlies) eine Starke 15 bis 18 ym aufweist. Das Substrat verfugt bevorzugt
Uber Fasern, die eine Erweichungstemperatur grofzer 100 °C und eine
Schmelztemperatur groer 110 °C aufweisen. Die Porositat des Substrates
betragt 50 bis 70 %.

Ansetzen des Schlickers:

Es werden 13 kg eines Wasser-Ethanolgemischs im Verhaltnis 70 : 30
vorgelegt, in welches 15 kg des Aluminiumoxids c¢t1200 dispergiert werden.
Das resultierende Gemisch muss fur mindestens 16 Stunden mit einem
RUhrmotor homogenisiert werden. Dazu wird nach ausreichender Ruhrzeit ein
Sol aus einem vorgelegten Wasser-Ethanolgemisch im Verhaltnis 50 : 50
(0,84 kg), Tetraethylorthosilikat (0,08 kg), Methyltriethoxysilan (0,31 kg),
3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan (0,45 kg) und einem selbstvernetzenden
Acrylpolymeren (0,67 kg), Plextol BV 595, gegeben. Das Sol wird extern
vorbereitet und nach einer Verrthrzeit von mindestens 60 Minuten in den
Schlicker gegeben, welcher daraufhin mindestens weitere 16 Stunden
homogenisiert werden muss. Vor Beginn des Beschichtungsvorganges
werden ca. 5 g an Entschaumerzusatz TEGO® Antifoam 2290 in den
Schlicker gegeben. Auf den Zusatz der Carbonsaurezusammensetzung,
Dolapix CE 64, wird in diesem Fall verzichtet.

Beschichten des Vlieses mit dem Schlicker:

In Abwesenheit der Carbonsaurezusammensetzung lasst sich die Viskositat

des Schlickers nicht einstellen. Aufgrund der zu hohen Viskositat kann die
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Dispersion in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren nicht beschichtet
werden, somit ist die erfindungsgemale Herstellung eines keramischen

Separators auf diesem Wege nicht moglich.

Beispiel 3 (nicht erfindungsgeman)

Bereitstellen des Vlieses:

Es wird ein Vliessubstrat aus Polyethylenterephthalat-Fasern bereitgestellt.
Die Fasern besitzen eine Starke 2 bis 15 um, wobei das Gesamtsubstrat eine
Starke von 15 bis 18 ym aufweist. Das Substrat verflugt bevorzugt Gber
Fasern, die eine Erweichungstemperatur grof3er 100 °C und eine
Schmelztemperatur groRer 110 °C aufweisen. Die Porositat des Substrates
betragt 50 bis 70 %.

Ansetzen des Schlickers:

Es werden 13 kg eines Wasser-Ethanolgemischs im Verhaltnis 70 : 30
vorgelegt, in welches 0,05 kg einer Carbonsaurezusammensetzung,
Dolapix CE 64, gegeben wird und darauffolgend 15 kg des Aluminiumoxids
ct1200 dispergiert werden. Das resultierende Gemisch muss fur mindestens
16 Stunden mit einem Ruhrmotor homogenisiert werden. Dazu wird nach
ausreichender Ruhrzeit ein Sol aus einem vorgelegten Wasser-
Ethanolgemisch im Verhaltnis 50 : 50 (0,84 kg), Tetraethylorthosilikat

(0,08 kg), Methyltriethoxysilan (0,31 kg), 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan
(0,45 kg) und einem selbstvernetzenden Acrylpolymeren (0,67 kg),

Plextol BV 595, gegeben. Das Sol wird extern vorbereitet und nach einer
VerrUhrzeit von mindestens 60 Minuten in den Schlicker gegeben, welcher
daraufhin mindestens weitere 16 Stunden homogenisiert werden muss. Auf
den Zusatz an Entschaumer vor Beginn des Beschichtungsvorganges wird in

diesem Fall verzichtet.
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Beschichten des Vlieses mit dem Schlicker:

Ein Polyethylenterephthalat-Vlies mit einer Dicke von 18 ym und einem
Flachengewicht von 6 g/m? wird mit dem oben beschriebenen Schlicker in
einem kontinuierlichem Aufwalzverfahren (Bahnlaufgeschwindigkeit etwa
150 m/h, T = 150 °C) beschichtet. Der resultierende Separator entspricht mit
einer Starke von 25 ym, einem Flachengewicht von 28 g/m2 und einer
Porositat von ca. 55 % dem erfindungsgemaflen Separator, jedoch ist die
Beschichtungsgute aufgrund von Fehlstellen beeintrachtigt, die durch

Blasenbildung wahrend des Herstellvorgangs erzeugt werden.
Trocknen des Vlieses:

Die Aushartung nach dem Beschichtungsschritt erfolgt inline in einem
Umluftofen bei T < 200 °C.

Fazit

Der Vergleich der Beispiele 1, 2 und 3 zeigt, dass sich der
organisch/anorganisch gebundene Separator nur unter Verwendung der
Carbonsaurezusammensetzung und des Entschaumers mit der flur den

beabsichtigten Einsatzzweck gebotenen Gulte herstellen Iasst.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Separators umfassend die folgenden
Schritte:

a)
b)
c)
d)
e)

f)
9)

Bereitstellen eines flachigen porésen Substrats;

Bereitstellen eines Losungsmittels;

Bereitstellen keramischer Partikel;

Bereitstellen eines Haftvermittlers;

Ansetzen eines Schlickers durch Mischen von Losungsmittel,
Haftvermittler und keramischer Partikel;

Beschichten des Substrats mit dem Schlicker;

thermisches Trocknen des beschichteten Substrats unter Erhalt des
Separators;

dadurch gekennzeichnet,

h)

dass als Losungsmittel ein Gemisch aus Wasser und mindestens
einer organischen Komponente eingesetzt wird;

dass als Haftvermittler ein Gemisch aus Silanen und mindestens
einem durch Warmeeinwirkung vernetzbaren Acrylpolymer eingesetzt
wird;

dass dem Schlicker eine Carbonsaurezubereitung mit einem
Schmelzpunkt unter 80 °C zugegeben wird;

und dass dem Schlicker eine silikondlfreie Entschaumerkomponente

zugegeben wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass wahrend des thermischen Trocknens eine Aushartung der Silane

und eine Vernetzungsreaktion des Acrylpolymers erfolgt, wobei das

thermische Trocknen bei einer Temperatur erfolgt, die unterhalb der

Glasubergangstemperatur T des Acrylpolymers liegt.
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,
dass ein Acrylpolymer eingesetzt wird, welcher im eingesetzten
Losungsmittel kaum oder bevorzugt nicht quillt und welcher nach der

Vernetzung nicht schmelzbar ist.

. Verfahren nach zumindest einem der Ansprlche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Silane ausgewahlt sind aus 3-Aminopropyltriethoxysilan,
2-Aminoethyl-3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxy-
trimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-trimethoxysilan,
Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan und Vinyltris(2-methoxy-
ethoxy)silan, Methyltriethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan.

. Verfahren nach Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet,
dass als Haftvermittler ein Gemisch aus Silanen, mindestens einem
durch Warmeeinwirkung vernetzbaren Acrylpolymer und mindestens

einem Silikat, insbesondere Tetraethylorthosilikat eingesetzt wird.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
dass die Entschaumerkomponente auf einem organischen
Tragermedium, insbesondere auf Parafindl basiert und zusatzlich einen

organischen Feststoff enthalt.

. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei der organischen Komponente des Losungsmittels um
Alkohol, insbesondere um Ethanol handelt.
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

10.

11.

12.

dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem porosen Substrat um ein Vlies, insbesondere aus
organischen Fasern handelt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass es sich bei dem porosen Substrat um ein Vlies aus organischen
Fasern handelt, wobei die organischen Fasern ausgewahlt sind aus
Polyacrylnitril, Polyester, Polyimid, Polyamid, Polytetrafluorethylen,
Polyethylenterephthalat oder Polyolefin.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass die keramischen Partikel eine nicht-spharische Struktur aufweisen
und ausgewahlt sind aus Oxiden der Metalle Al, Zr, Si, Ti und/oder Y.

Verfahren einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Acrylpolymer in Form einer Dispersion in den Herstellprozess
eingebracht wird.

Verfahren Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet,

dass das Ansetzen des Schlickers folgende Schritte umfasst:

a) Einbringen der Carbonsaurezusammensetzung in einen ersten Teil
des Losungsmittels;

b) Dispergieren der keramischen Partikel in dem ersten Teil des
Lésungsmittels unter Erhalt einer Dispersion;

c) Einbringen der Silane und des Acrylpolymeren in einen zweiten Teil
des LOosungsmittels unter Erhalt eines Sols;

PCT/EP2013/051626
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15.

16.

17.

18.

19.
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d) Vermischen von Dispersion und Sol unter Erhalt des Schlickers;
e) Zugabe der Entschaumerkomponente zum Schlicker.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Anteil der Entschaumerkomponente im Schlicker weniger als

200 ppm betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet,

dass der Anteil der keramischen Partikel im Schlicker 45 bis 60 Gew.-%
und im getrockneten Zustand mehr als 90 Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche,

dadurch gekennzeichnet,

dass als Haftvermittler ein Gemisch aus 25 bis 45 Gew.-% Silanen und
im Rest Acrylpolymer eingesetzt wird.

Separator erhaltlich, insbesondere erhalten durch ein Verfahren gemaf
einem der Anspruche 1 bis 15.

Separator nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch einen Keramikanteil

von bis zu 80 Gew.-%.

Separator nach Anspruch 16 oder 17, gekennzeichnet durch eine Starke
von kleiner als 25 ym und/oder eine Porositat grofer 30 %.

Verwendung eines Separators nach Anspruch 15, 16 oder 17 zur
Isolierung von Elektroden eines elektrischen Energiespeichers oder einer
elektrochemischen Zelle.
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21.

22.
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Gemisch enthaltend Wasser, Alkohol, Silane, mindestens einen durch
Warmeeinwirkung vernetzbaren Acrylpolymer, eine Carbonsaure-

zubereitung und eine silikondlfreie Entschaumerkomponente.

Verwendung des Gemisches nach Anspruch 20 als organisch-

anorganischer Haftvermittler.

Verwendung nach Anspruch 21 bei der Herstellung von Separatoren.
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