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(57) Abstract: The invention relates to a lithium battery or a combination thereof with a double-layer capacitor, said battery being
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt einen Lithium-Akkumulator oder dessen Kombination mit einem
Doppelschichtkondenstor, welcher sich durch einen Feststoff- bzw. Gelelektrolyten und einen Binder aus anorganisch-organischem
Hydridpolymer auszeichnet. Durch das hier vorgestellte neue Binderkonzept ist es moglich, in diesen Akkumulatoren die
Kontaktierung der einzelnen Komponenten zu revolutionieren und so eine grundlegende Verbesserung des lonentransportes zu
erméglichen. Damit verbunden ist ein neues, schnelles, einfaches und flexibles Herstellungsverfahren fiir Lithium-Akkumulatoren,
das diese hinsichtlich Sicherheit, Stabilitdt, Umweltfreundlichkeit und Leistungsféhigkeit optimiert.
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Feststoff-/Gelelektrolyt-Akkumulator mit Binder aus anorganisch-organischem

Hybridpolymer und Verfahren zu dessen Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Lithium-Akkumulator oder dessen
Kombination mit einem Doppelschichtkondenstor, welcher sich durch einen
Feststoff- bzw. Gelelektrolyten und einen Binder aus anorganisch-
organischem Hydridpolymer auszeichnet. Durch das hier vorgestellte neue
Binderkonzept ist es moglich, in diesen Akkumulatoren die Kontaktierung der
einzelnen Komponenten zu revolutionieren und so eine grundlegende Verbes-
serung des lonentransportes zu ermdglichen. Damit verbunden ist ein neues,
schnelles, einfaches und flexibles Herstellungsverfahren fiir Lithium-
Akkumulatoren, das diese hinsichtlich Sicherheit, Stabilitat, Umweltfreund-

lichkeit und Leistungsfahigkeit optimiert.
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Bisher wurde der Transport von Lithium-lonen durch die Elektroden verschie-
denster Varianten wiederaufladbarer Lithium-Batterien - neben der Leitfahig-
keit der Aktivmaterialien selbst - vor allem durch die Einstellung einer gewis-
sen Porositdt und einen, diese Poren infiltrierenden, Fliissigelektrolyten er-

moglicht.

Das Problem bei diesen Elektrolyten ist, dass die Losungsmittel wie DEC, DMC,
EMC durch ihre leichte Entflammbarkeit die Sicherheit der Akkumulatoren

beeintrachtigen.

Zudem wechselwirken diese Elektrolyte stark mit dem Elektrodenaktivmateri-
al, was zu einer Degradation der Batterie und einen Verlust an Speicherver-

mogen flhrt.

Eine Moglichkeit, um eine Verbesserung der Sicherheit von Batterien zu be-
wirken, ist der Einsatz von nicht brennbaren Feststoffelektrolyten. Da eine
Infiltration von Elektrodenporen bei solchen Elektrolyten allerdings nicht
mehr moglich ist, fihrt dies zu einem erschwerten lonentransport durch die
Elektroden. Dies bewirkt einen erh6hten Widerstand und folglich eine Ver-

minderung der Leistungsdichte der Akkumulatoren.

Ein weiteres Problem solcher Feststoffelektrolyte ist die Kontaktierung mit
den Elektroden. So fuhrt deren Beschichtung mit einer Aktivmaterialschicht
zu unerwiinschten Reaktionen bei der Herstellung. Die Kombination mit auf
Stromableitern aufgebrachten Elektroden wird zum einen durch den schlech-
ten Zusammenhalt und zum anderen durch den lediglich punktuellen Kontakt

erschwert.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war somit die Bereitstellung eines Akku-
mulators mit Festelektrolyten, welcher eine gegeniiber dem Stand der Tech-
nik verbesserte Kontaktierung der Elektroden mit dem Festelektrolyten er-

moglicht.

Die Aufgabe wird durch den Lithium-Akkumulator gemafs Anspruch 1, das Ver-
fahren zur Herstellung eines Lithium-Akkus gemaR Anspruch 14 und die Ver-

wendung eines anorganisch-organischen Hybridpolymers gemal Anspruch 21
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gel6st. Die abhangigen Anspriiche stellen bevorzugte Ausgestaltungsformen

der Erfindung dar.

Erfindungsgemald wird somit ein Lithium-Akkumulator bereitgestellt, enthal-
tend

a) mindestens zwei Elektroden, wobei mindestens eine Elektrode ein Mate-
rial ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium-interkalierenden/-
deinterkalierenden Substanzen und elektrisch leitfahigen Substanzen,

sowie Mischungen daraus, enthalt;

b) mindestens einen Feststoff- oder Gelelektrolyten, welcher zwischen den

mindestens zwei Elektroden angeordnet ist; und

c¢) mindestens einen Li-lonen-leitenden Binder mit oder ohne Lithiumsalz,
welcher das Elektrodenmaterial und/oder den Feststoff- oder Gelelektro-

lyten kontaktiert.

Der Akkumulator ist dadurch gekennzeichnet, dass der Binder ein Lithium-
lonen-leitfahiges anorganisch-organisches Hybridpolymer enthalt oder daraus
besteht.

Das Novum der Erfindung ist daher ein Lithium-lonen-leitfahiges
Hybridpolymermaterial, das {iberraschenderweise die zusatzliche Eigenschaft
einer Bindewirkung aufweist. Uber die Kombination von anorganischen und
organischen Bereichen des Hydridpolymers lassen sich die verschiedensten
Funktionalitdten erzeugen und damit die Eigenschaften des Hydridpolymers
gezielt einstellen. Somit kann der Binder auf spezifische Elektroden und Fest-
stoffelektrolyte abgestimmt werden und ein Optimum aus elektrischer und

ionischer Leitfahigkeit und Bindewirkung erreicht werden.

Die hohe Temperaturbelastbarkeit und Stabilitdt eines Hybridpolymerbinders
gegenliber Reaktionen mit den Aktivmaterialien und/oder Elektrolytmateria-
lien (z.B. Festkorperelektrolytmaterialien) garantiert zusatzlich eine héhere
Sicherheit gegeniiber wiederaufladbaren Lithium-Batterien und/oder Doppel-

schichtkondensatoren aus dem Stand der Technik.
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Ferner zeichnet sich ein Binder aus Hybridpolymer - im Gegensatz zu den im
Stand der Technik verwendeten Materialien wie PVDF und NMP —dadurch
aus, dass er umweltfreundlich und nicht gesundheitsschadlich ist (F-freier

Binder, keine gesundheitsschadlichen Losungsmittel noétig).

Zudem kann durch den Hybridpolymerbinder eine so hohe Bindewirkung er-
zielt werden, dass die Verwendung von passivem Material, das ausschlieBlich
dem Zweck der Bindung dient, eingespart werden kann. Neben dkonomischen

Vorteilen wird dadurch zudem eine Gewichtsersparnis erreicht.

Ein Binder aus Hybridpolymer zeichnet sich ferner durch die besondere Eigen-
schaft einer guten Lithium-lonen-Leitfahigkeit aus. In einer bevorzugten Aus-
gestaltungsform ist der erfindungsgemafe Lithium-lonen-Akku dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Binder Lithiumsalz enthalt und eine ionische Leitfahig-
keit von > 10" S/cm, optional 10™ bis 10 S/cm, bevorzugt > 10 S/cm, be-

sonders bevorzugt > 10 S/cm, aufweist.

Die ionische Leitfahigkeit des anorganisch-organischen Hybridpolymerbinders
ist vor allem dann sehr hoch, wenn in dessen anorganisch-oxidischem Geriist
Si-O-Li-Bindungen bzw. Si-O Li*-Bindungen enthalten sind. Bevorzugt weisen
die anorganischen Bereiche des Hybridpolymers deshalb Si-O-Li-Bindungen
auf. Zusatzlich kénnen darin oxidische Heteroatome ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus B, Zr, Al, Ti, Ge, P, As, Mg, Ca, Cr und W, eingebaut

sein.

Weiterhin kann das Polymer organische Substituenten (primar an Si gebun-
den) aus Vinyl, Alkyl, Acryl, Methacryl, Epoxy, PEG, Aryl, Styryl,
(Per)fluoroalkyl, (Per)fluoroaryl, Nitril, Isocyanat oder organischen Carbonaten
enthalten. Speziell Vinyl-, Allyl-, Acryl-, Methacryl-, Styrol-, Epoxy- oder
Cyanurat-Funktionalitaten k&nnen zur Hartung des Prepolymers genutzt wer-
den (d.h. zum Aufbau des organischen Netzwerks). Mit der organischen Modi-
fizierung kdnnen zusatzlich Materialeigenschaften wie zum Beispiel thermi-

sche, mechanische und elektrische Eigenschaften gezielt eingestellt werden.

Der Binder kann zudem ein Lithiumsalz, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus LiClO,, LiAlO,4, LiAICl4, LiPFs, LiSiFs, LiBF,, LiBr, Lil, LISCN, LiSbFs,
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LiAsFs, LiTfa, LIDFOB, LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs, LiC4FsSOs3, LiN(CF3S05,),,
LiIN(C,FsS0,),, LiC(CF3S0,)s, LiIC(C,F5S0,)s, enthalten, wodurch die ionische
Leitfahigkeit weiter gesteigert werden kann.

Zur Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit kann der Binder metallisch
leitende oder halbleitende Zusdtze enthalten, insbesondere Graphite,
Graphene und CNTs.

Bevorzugt ist das Elektrodenmaterial zumindest einer Elektrode ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstoffen, Legierungen aus Si, Li, Ge, Sn,
Al, Sb, etc., LisTisO1y, LisyA,Tis.xMxO1, (A = Mg, Ca, Al; M = Ge, Fe, Co, Ni, Mn,
Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination davon), Li(Ni,Co,Mn)O,, Li1(M,N)1
«02 (M = Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr, Mo, V,
Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination davon),
(Li,A)x(M,N),Oy.wXw (A = Alkali-, Erdalkimetall, Lanthanoid oder eine Kombina-
tion davon; M = Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr,
Mo, V, Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination da-
von; X =F, Si), LiFePOQy, (Li,A)(M,B)PQ4 (A oder B = Alkali-, Erdalkalimetall, Lan-
thanoid oder eine Kombination davon; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti, Cu, Zn, Cr oder
eine Kombination davon), LiVPQO4F, (Li,A)>(M,B)PO4F (A oder B = Alkali-, Erdal-
kalimetall, Lanthanoid oder eine Kombination davon; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti,
Cu oder eine Kombination davon), LisV;PO4, Li(Mn,Ni),04, Lizsx(M,N)2x04 (M =
Mn; N = Co, Ni, Fe, Al, Ti, Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination davon) und

Mischungen oder Kombinationen derselbigen.

Der Feststoffelektrolyt kann Li-lonen-leitende Feststoffe enthalten oder da-
raus bestehen und/oder der Gelelektrolyt kann Li-lonen-leitende Gele enthal-

ten oder daraus bestehen.

Bei dem Hybridpolymerbinder handelt es sich um ein stabiles und zugleich
elastisches Material, wodurch grundsatzlich Li-lonen-Akkus mit sowohl mit
hoher Stabilitat als auch hoher Elastizitidt bereitgestellt werden kénnen. Er ist
somit besonders geeignet flir Materialien mit hoher Volumenausdehnung wie
z.B. Si (Ausdehnung: 300 % - 400 %).
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Des Weiteren ist es mit einem Hybridpolymerbinder erstmals moglich, einen
ganz neuartigen Elektrolyt-Typ herzustellen. Dieser besteht aus Feststoffelekt-
rolytpartikeln (z.B. aus Lithium-lonen-leitenden Glasern) und ist wiederum

verbunden durch den Lithium-lonenleitenden Binder.

Unter dem Begriff ,partikular” bzw. dem Begriff ,Partikel” werden erfin-
dungsgemald nicht nur runde Kdrper verstanden, sondern beispielsweise auch

Korper in Form von Blattchen, Stabchen, Drahten und/oder Fasern.

Durch die vorliegende Erfindung ist es erstmals moglich einen neuartigen Li-
thium-Akkumulator bereitzustellen, der komplett aus Partikeln zwischen
Stromableitern besteht, die vollstandig mit ein und demselben Lihium-
lonenleitenden Hybridpolymerbinder verbunden sind. Hierdurch kann eine
sehr hohe Flexibilitat der Akkuelemente erreicht werden, welche eine hohe
Stabilitdt des Akkumulators beziiglich mechanischer Beanspruchung sowie in
Bezug auf eine Partikelausdehnung/-kontraktion durch loneninterkalation/-

deinterkalation bewirkt.

Eine bevorzugte Ausgestaltungsform des Akkumulators ist deshalb dadurch
gekennzeichnet, dass das Elektrodenmaterial und/oder der Feststoffelektrolyt
Partikel enthalt oder daraus besteht, bevorzugt Partikel mit einer

PartikelgréBe von 10 nm bis 100 pm.

Mindestens eine Elektrode des Li-lonen-Akkumulators kann keinen oder min-

destens einen Stromableiter enthalten.

Mindestens eine Elektrode, ein Festkdrperelektrolyt, ein Gelelektrolyt
und/oder ein Flussigelektrolyt kann mindestens ein Lithiumsalz, bevorzugt ein
Lithiumsalz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus LiClO,, LiAIO,, LIAICI,,
LiPFe, LiSiFs, LiBF,, LiBr, Lil, LISCN, LiSbF, LiAsFe, LiTfa, LIDFOB, LiBOB, LiTFSI,
LiCF3S0s3, LiC4FSO3, LIN(CF3S0,),, LIN(C,F5S0,),, LIC(CF3S0,)s, LiC(C,FsS0,)s,

enthalten.

Ferner kann der Li-lonen-leitenden Binder

a) sich erst oberhalb von 300 °C thermisch zersetzen;
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b) ein E-Modul von 10 kPa bis 100 MPa, bevorzugt 10 kPa bis 1 MPa aufwei-
sen; und/oder

c) eine elektrochemische Stabilitat, gemessen gegen Pt und mit LiPFg und
mit LiClO, sowie gegen Li(Mn,Ni),04 und mit LiPFg, bis iber 5V vs. Li/Li"

aufweisen.

In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltungsform weist die wiederaufladba-

re Lithium-Batterie mindestens einen Doppelschichtkondensator auf.

Ferner kann die Lithium-Batterie einen Flissigelektrolyten enthalten, wobei
der Fliissigelektrolyt bevorzugt eine Li-lonen-leitende Fliissigkeit, besonders
bevorzugt eine Flissigkeit enthaltend ein Lithiumsalz, insbesondere eine Fliis-
sigkeit enthaltend ein Lithiumsalz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
LiClO4, LiAlOy, LiAICl4, LiPF, LiSiFe, LiBF,4, LiBr, Lil, LISCN, LiSbFg, LiAsF, LiTfa,
LiDFOB, LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs, LiC4F9SOs3, LIN(CF3S0;),, LIN(C,FsS0,),,
LiC(CF3S0,)s, LiC(C,FsS0,)3, enthalt oder daraus besteht. Optional kontaktiert

der Flissigelektrolyt den Li-lonen-leitenden Binder.

Erfindungsgemal wird auch ein Verfahren zur Herstellung eines Lithium-

Akkumulators bereitgestellt, bei dem

a)  ein Sol aus einem organisch modifizierten, polysiloxanhaltigen Material
bereitgestellt wird und mit Material, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Lithium-interkalierenden/-deinterkalierenden Substanzen,
elektrisch leitfahigen Substanzen und Feststoffelektrolytmaterial ge-
mischt wird und gegebenenfalls mit mindestens einem organischen L&-

sungsmittel gemischt wird,

b)  das organische Losungsmittel abgetrennt wird, wobei Material mit einer

Beschichtung aus Binder ensteht;

c) das Material, welches nun eine Beschichtung aus Binder aufweist, iso-

liert, getrocknet und gehartet wird; und

d) das beschichtete Material zu mindestens einer Elektroden- und/oder
Elektrolytlage verpresst wird oder mit mindestens einem Lésungsmittel
als Paste verarbeitet und zu mindestens einer Elektroden- und/oder

Elektrolytlage verarbeitet wird, und
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e)  mindestens ein Feststoffelektrolyt und/oder Gelelektrolyt zwischen der
mindestens einen und mindestens einer weiteren Elektrode, jeweils mit
oder ohne Stromableiter, angeordnet wird, und optional mindestens ein
Flussigelektrolyt zugegeben wird, sodass der Elektrolyt die mindestens

zwei Elektroden kontaktiert.

Unter einem Sol ist eine kolloidale Dispersion in einem L&sungsmittel zu ver-
stehen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass es einfach und kosten-
glnstig ist.

Das Verfahren kann dadurch gekennzeichnet sein, dass in Schritt a) zusatzlich
mindestens ein Lithiumsalz, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus LiClOy, LiAlOy, LiAICI,, LiPFe, LiSiFs, LiBF,, LiBr, Lil, LISCN, LiSbFe, LiAsFe,
LiTfa, LiDFOB, LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs3, LiC4FgSOs3, LIN(CF3S0,),, LiIN(C;F5S0,),,
LiC(CF3S0,)s, LiC(C,F5S0,)s, zugegeben wird und/oder mindestens ein Harter

zugegeben wird.

Das Elektrodenmaterial zumindest einer Elektrode ist bevorzugt ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstoffen, Legierungen aus Si, Li, Ge, Sn,
Al, Sb, etc., LisTisO1y, LisyA,Tis.xMxO1, (A = Mg, Ca, Al; M = Ge, Fe, Co, Ni, Mn,
Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination davon), Li(Ni,Co,Mn)O,, Li1(M,N)1.
«02 (M = Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr, Mo, V,
Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination davon),
(Li,A)x(M,N),Oy.wXw (A = Alkali-, Erdalkimetall, Lanthanoid oder eine Kombina-
tion davon; M = Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr,
Mo, V, Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination da-
von; X =F, Si), LiFePOQy, (Li,A)(M,B)PQ4 (A oder B = Alkali-, Erdalkalimetall, Lan-
thanoid oder eine Kombination davon; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti, Cu, Zn, Cr oder
eine Kombination davon), LiVPQO4F, (Li,A)>(M,B)PO4F (A oder B = Alkali-, Erdal-
kalimetall, Lanthanoid oder eine Kombination davon; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti,
Cu oder eine Kombination davon), LisV;PO4, Li(Mn,Ni),04, Lizsx(M,N)2x04 (M =
Mn; N = Co, Ni, Fe, Al, Ti, Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination davon) und

Mischungen oder Kombinationen derselbigen.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt der Festkdrperelekt-
rolyt Li- lonen-leitende Feststoffe oder besteht daraus, insbesondere Li-lonen-
leitende Glaser, und/oder der Gelelektrolyt Li-lonen-leitende Gele oder be-
steht daraus, insbesondere Li-lonen-leitende Hybridpolymere, und/oder der

Flussigelektrolyt Li-lonen-leitende Flissigkeiten oder besteht daraus.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das Elektrodenma-
terial und/oder der Feststoffelektrolyt Partikel oder besteht daraus, bevorzugt

Partikel mit einer PartikelgréBe von 10 nm bis 100 pum.

Das organische Losungsmittel kann ausgewahlt sein aus der Gruppe beste-
hend aus organischen Losungsmitteln, welche das organisch modifizierte,

polysiloxanhaltige Material [6sen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann ferner dadurch gekennzeichnet sein,

dass

a) beieiner Temperatur von 30 bis 50 °C fuir 20 bis 40 min getrocknet wird;
und/oder

b) beieiner Temperatur von 70 bis 150 °C fiir 0,5 bis 5 Stunden gehértet

wird.

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt zur Herstellung der erfin-

dungsgemalen wiederaufladbaren Lithium-Batterie verwendet.

Durch die Méglichkeit einer variablen Einstellung der Eigenschaften {iber das
Verhaltnis von Anorganik zu Organik oder die verschiedenen funktionellen
Gruppen ist eine Anpassung an die unterschiedlichsten Verwendungszwecke
moglich. Ein solcher Verwendungszweck ware zum Beispiel der Einsatz des

neuen Materials als leitfahigen Haftvermittler.

Erfindungsgemaf wird daher die Verwendung eines anorganisch-organischen
Hybridpolymers als Bindemittel in einem Lithium-Akkumulator und/oder
Doppelschichtkondensator und/oder als leitfahigen Haftvermittler vorge-

schlagen.

Anhand des nachfolgenden Beispiels und der Figuren soll der erfindungsge-
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maRe Gegenstand naher erldutert werden, ohne diesen auf die hier darge-

stellten spezifischen Ausfiihrungsformen einschranken zu wollen.

Figur 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau eines Li*-leitfahigen Hybridpolymers.
Die geschwungenen Linien stellen organische Seitenketten dar. Diese sind

entweder verknipft (= organisches Polymer) oder frei beweglich.

Figur 2 zeigt das verbesserte Akkuprinzip durch den Li*-leitfdhigen
Hybridpolymerbinder. Im Stand der Technik ist es (blich, zwischen den beiden
Elektroden, die jeweils aus Aktivmaterial 3 und LeitruR 4 auf einem
Stromableiter 5 bestehenden, einen Li*-leitenden Feststoff 1 anzuordnen.
Erfindungsgemal ist zwischen dem Aktivmaterial 3 und dem LeitruR 4 der
beiden Elektroden ein Li*-leitendes anorganisch-organisches Hybridpolymer 2
angeordnet, welches einen hohen Li*-Fluss tiber den gesamten Raum zwi-
schen den beiden Elektroden und durch die Elektroden gewahrleistet. Natir-
lich kann auch hier noch ein Li*-leitender Feststoff 1 zwischen den beiden
Elektroden angeordnet werden. Entscheidend ist, dass das anorganisch-
organische Hybridpolymer 2 die Kontaktierung zwischen dem Aktivmaterial 3,
dem LeitruR 4 und dem Li*-leitenden Feststoff wesentlich verbessert. In einer
weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform ist zwischen den Elektroden neben
dem anorganisch-organischen Hybridpolymer 2 ein Feststoffelektrolyt 6 ange-

ordnet, welcher aus Li*-leitenden Partikeln besteht.

Figur 3 zeigt das Zyklovoltammogramm (A), die Lade-/Entladekurven (B) und
die Impedanzmessung (C) einer mit Li*-leitfahigen Hybridpolymer hergestell-
ten Anode, enthaltend Graphit und LeitruB, mit LiPFs-Elektrolyt gegen Li/Li®

gemessen.

Figur 4 zeigt das Zyklovoltammogramm (A), die Lade-/Entladekurven (B) und
die stabile Zyklenfestigkeitsmessung (C) einer mit Li*-leitfahigen Hybridpoly-
mer hergestellten Kathode, enthaltend Li(Mn,Ni),04 und Leitruf3, mit LiPFe-
Elektrolyt gegen Li/Li* gemessen.
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Beispiel — Herstellung eines Lithium-Akkumulators mit Hybridpolymer

Schritt 1: Synthese von einem Li*-leitfihigen Hybridpolymerbinder

In einem 250 ml Kolben werden 152 g (0,29 mol) 2-Methoxypolyethylen-
oxydpropyltrimethoxysilan mit 2,634 g Lithiumhydroxid geriihrt (Mischung 1).

Parallel werden in einen 100 ml Kolben 23,6 g (0, 1mol) 3-Glycidyloxypropyl-
trimethoxysilan mit 140 g Diethylcarbonat eingewogen, wozu 2,7 g (0,15 mol)
destilliertes Wasser hinzugefigt werden (Mischung 2). Die Mischung wird ge-

rihrt.

Nach Erreichen des Klarpunktes von Mischung 2 wird dieser die homogene

Mischung 1 zugesetzt.

Nach einigen Tagen wird das Losungsmittel abrotiert bei 40°C und 28 mbar.

Schritt 2: Beschichten von Batteriematerial mit dem Hybridpolymerbinder

In einem 1 | Kolben werden 30 g Batteriematerialpartikel (z.B. Li(Ni,Co,Mn)O,
Partikel) unter Argon eingewogen. AnschlieRend werden 400 g
Dimethylcarbonat und 3 g Hybridpolymerbinder aus Schritt 1 (optional mit

Lithiumsalz oder 0,03 g Bortrifluoridethylamin-komplex) hinzugewogen.

Der Kolben wird am mit Argon gesplilten Rotationsverdampfer langsam be-

wegt.

Nach ca. 30 min wird bei 40 °C mit dem Abrotieren begonnen bis 12 mbar.

AbschlieBend wird die Temperatur auf 80 °C erh6ht und 1 Stunde unter die-

sen Bedingungen abrotiert.

Die resultierenden, beschichteten Partikel kbnnen lber lange Zeit gelagert

werden.
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Schritt 3: Herstellung von Elektroden, Elektrolyten und Akkumulatoren

Das mit Hybridpolymerbinder beschichtete Aktivmaterial und/oder der
Hybridpolymerbinder beschichtete Leitzusatz aus Schritt 2 wird ohne weitere
Vor- oder Nachbehandlung auf Aluminium oder Kupfer verpresst, wodurch

eine Elektrode (Anode bzw. Kathode) fiir einen Li-lonen-Akku hergestellt wird.

Um einen Li-lonen-Akku herzustellen wird die Elektrode (Kathode, enthaltend
z.B. Li(Ni,Co,Mn)0,, LiMn; gNip 404, Kohlenstoff oder Mischungen derselben)
mit einer weiteren Elektrode (Anode, enthaltend z.B. LisTisO15, Silizium, Koh-
lenstoff oder Mischungen derselben) und einem Feststoffelektrolyten
verpresst, wobei der Feststoffelektrolyt zwischen den beiden Elektroden an-
geordnet wird. Partikulare mit Hybridpolymerbinder vernetzte Feststoff-
elektrolyte sind hierbei besonders vorteilhaft, da sie die Li-lonen-Akkus mit
einer hohen mechanischen Flexibilitat ausstatten. Ebenso vorteilhaft ist die
Verwendung des Hybridpolymerbinders als Gelelektrolyt, ausgehartet zwi-

schen den Elektroden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform wird eine Elektrodenpaste liber die etab-
lierten Elektrodenherstellungsverfahren, Rakeln oder Verdrucken, auf einen
Stromableiter (Kupfer bzw. Aluminium) aufgebracht. Die Paste besteht dabei
aus mit Hybridpolymerbinder beschichtetem Elektrodenmaterial (Anode, ent-
haltend z.B. LisTisO1,, Silizium, Graphit, LeitruR oder Mischungen derselben;
Kathode, enthaltend z.B. Li(Ni,Co,Mn)0O,, LiMn1 gNig 404, LeitruR oder Mi-
schungen derselben), gel6st in mindestens einem Lésungsmittel. Uber das
Siebdruck- bzw. Rakelverfahren werden zusatzlich Elektrolyte bzw. Elektrolyt-
lagen, bestehend aus mit Hybridpolymerbinder vernetzen Feststoffelektrolyt-
partikeln, hergestellt. Die verschiedenen Schichtelemente werden getrocknet
und in der Reihenfolge Stromableiter - Anode — Elektrolyt — Kathode —

Stromableiter aufeinander aufgebracht.
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Patentanspriiche

Wiederaufladbare Lithium-Batterie, enthaltend

a) mindestens zwei Elektroden, wobei mindestens eine Elektrode ein
Material ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium-
interkalierenden/-deinterkalierenden Substanzen und elektrisch

leitfahigen Substanzen, sowie Mischungen daraus, enthalt;

b) mindestens einen Feststoff- und/oder Gelelektrolyten, welcher

zwischen den mindestens zwei Elektroden angeordnet ist; und

c¢) mindestens einen Li-lonen-leitenden Binder mit oder ohne
Lithiumsalz, welcher das Elektrodenmaterial und/oder den Fest-

stoff- und/oder Gelelektrolyten kontaktiert,

dadurch gekennzeichnet, dass der Binder ein Lithium-lonen-leitfahiges

anorganisch-organisches Hybridpolymer enthilt oder daraus besteht.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemafR Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Binder Lithiumsalz enthalt und eine ionische
Leitfahigkeit von > 10™ S/cm, optional 10™ bis 10 S/cm, bevorzugt >

10™ S/cm, aufweist.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemalR einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Binder ein Lithiumsalz,
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus LiClO,, LIAIO,,
LiAlICl4, LiPFg, LiSiFe, LiBF4, LiBr, Lil, LISCN, LiSbFg, LiAsF, LiTfa, LIDFOB,
LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs3, LiC4F9SO3, LIN(CF3S0,),, LIN(C,F5SO,),,
LiC(CF3S0,)s, LiC(C,F5S0,)3, enthalt.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaR einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganisch-organische
Hybridpolymer ein anorganisch-oxidisches Geriist bestehend aus Si-O-

Si-Bindungen enthalt, wobei dieses Geriist optional zusatzlich oxid-
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ische Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Li, B, Zr,
Al, Ti, Ge, P, As, Mg, Ca, Cr und W und/oder organische Substituenten
(primar an Si gebunden) aus Vinyl, Alkyl, Acryl, Methacryl, Epoxy, PEG,
Aryl, Styryl, (Per)fluoroalkyl, (Per)fluoroaryl, Nitril, Isocyanat oder or-
ganischen Carbonaten und/oder Vinyl-, Allyl-, Acryl-, Methacryl-, Sty-

rol-, Epoxy- oder Cyanurat-Funktionalitaten enthalt.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaR einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Binder zur Verbesserung
der elektrischen Leitfahigkeit metallisch leitende oder halbleitende Zu-

satze enthalt, insbesondere Graphit, Graphen und/oder CNTs.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaR einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Elektrodenmaterial zu-
mindest einer Elektrode ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Kohlenstoffen, Legierungen aus Si, Li, Ge, Sn, Al, Sb, etc., Li4TisO1,, Lis-
VA Tis «\M,01, (A = Mg, Ca, Al; M = Ge, Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Zr, Mo, V, Ta
oder eine Kombination davon), Li(Ni,Co,Mn)O;, Lij.x(M,N)1405 (M =
Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr, Mo, V,
Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination da-
von), (Li,A)(M,N),O,.«Xw (A = Alkali-, Erdalkimetall, Lanthanoid oder ei-
ne Kombination davon; M = Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon;
N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr, Mo, V, Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd
oder eine Kombination davon; X = F, Si), LiFePQ,, (Li,A)(M,B)PO,4 (A
oder B = Alkali-, Erdalkalimetall, Lanthanoid oder eine Kombination da-
von; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti, Cu, Zn, Cr oder eine Kombination davon),
LiVPO,F, (Li,A),(M,B)PO,F (A oder B = Alkali-, Erdalkalimetall, Lantha-
noid oder eine Kombination davon; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti, Cu oder eine
Kombination davon), LizV,PQ4, Li(Mn,Ni);04, Li1t{M,N);.04 (M = Mn; N
= Co, Ni, Fe, Al, Ti, Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination davon) und

Mischungen oder Kombinationen derselbigen.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemalR einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoffelektrolyt Li-
lonen-leitende Feststoffe enthilt oder daraus besteht und/oder der

Gelelektrolyt Li-lonen-leitende Gele enthalt oder daraus besteht.
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Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaR einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Elektrodenmaterial
und/oder der Feststoffelektrolyt Partikel enthéalt oder daraus besteht,

bevorzugt Partikel mit einer PartikelgréBe von 10 nm bis 100 pum.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemal einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Elektrode

keinen oder mindestens einen Stromableiter enthalt.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemal einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Elektrode
und/oder mindestens ein Feststoff- und/oder Gelelektrolyt mindestens
ein Lithiumsalz, bevorzugt ein Lithiumsalz ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus LiClOy, LiAlOy, LiAICl4, LiPFg, LiSiFe, LiBF,4, LiBr, Lil, LiSCN,
LiSbFg, LiAsFg, LiTfa, LIDFOB, LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs, LiC4F9SOs,
LiN(CF3S0;),, LIN(C,F5S0;),, LIC(CF3S0,;)s, LIC(C,F5S0,)s, enthalt.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemaR einem der vorhergehenden

Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Li-lonen-leitende Binder
a) sich erst oberhalb von 300 °C thermisch zersetzt;

b) ein E-Modul von 10 kPa bis 100 MPa, bevorzugt 10 kPa bis 1 MPa

aufweist; und/oder

c) eine elektrochemische Stabilitdt, gemessen gegen Pt und mit
LiClO4 und mit LiPFg, sowie gegen Li(Mn,Ni),04 und mit LiPFg, bis

Uber 5V vs. Li/Li" aufweist.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemal einem der vorhergenenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Lithium-Batterie mindes-

tens einen Doppelschichtkondensator enthilt.

Wiederaufladbare Lithium-Batterie gemal einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Lithium-Batterie einen
Flussigelektrolyten und/oder Separator enthélt, wobei der Flissig-
elektrolyt bevorzugt eine Li-lonen-leitende Fliissigkeit, besonders be-

vorzugt eine Flissigkeit enthaltend ein Lithiumsalz, insbesondere eine
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Flussigkeit enthaltend ein Lithiumsalz ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus LiClOy, LiAlO,, LiAICl4, LiPFg, LiSiFs, LiBF,, LiBr, Lil, LISCN,
LiSbFg, LiAsF, LiTfa, LIDFOB, LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs, LiC4F9SOs,
LiN(CF3S0,;),, LIN(C;,F5S0,),, LIC(CF3S0,)s, LIC(C,F5S0,)s, enthélt oder
daraus besteht, wobei optional der Fliissigelektrolyt den Li-lonen-

leitenden Binder kontaktiert.

Verfahren zur Herstellung eines Lithium-Akkumulators, bei dem

a) ein Sol aus einem organisch modifizierten, polysiloxanhaltigen Ma-
terial bereitgestellt wird und mit Material, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Lithium-interkalierenden/-
deinterkalierenden Substanzen, elektrisch leitfahigen Substanzen
und Feststoffelektrolytmaterial und gegebenenfalls mit mindes-

tens einem organischen Losungsmittel gemischt wird,

b) das organische Losungsmittel abgetrennt wird, wobei Material mit

einer Beschichtung aus Binder entsteht;

c) das Material, welches nun eine Beschichtung aus Binder aufweist,

isoliert, getrocknet und gehartet wird; und

d) das beschichtete Material zu mindestens einer Elektroden-
und/oder Elektrolytlage verpresst wird oder mit mindestens einem
Lésungsmittel als Paste verarbeitet und zu mindestens einer Elekt-

roden- und/oder Elektrolytlage verarbeitet wird, und

e) mindestens ein Feststoffelektrolyt und/oder Gelelektrolyt zwi-
schen der mindestens einen und mindestens einer weiteren Elekt-
rode, jeweils mit oder ohne Stromableiter, angeordnet wird und
optional mindestens ein Flissigelektrolyt zugegeben wird, sodass

der Elektrolyt die mindestens zwei Elektroden kontaktiert.

Verfahren gemaR Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass in
Schritt a) zusatzlich mindestens ein Lithiumsalz, bevorzugt ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus LiClO,, LiAIO,, LIAICI,, LiPFg, LiSiFg, LiBF,,
LiBr, Lil, LiSCN, LiSbFg, LiAsFe, LiTfa, LIDFOB, LiBOB, LiTFSI, LiCF3SOs,
LiC4F9SO3, LIN(CF3S0,),, LIN(C,F5S0,),, LIC(CF3S0,)s, LiC(C,F5S0,)s,

und/oder mindestens ein Harter zugegeben wird.
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Verfahren gemaR einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Elektrodenmaterial zumindest einer Elektrode aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Kohlenstoffen, Legierungen
aus Si, Li, Ge, Sn, Al, Sb, etc., LisTisO1,, Lis. Ay TisxMO1, (A = Mg, Ca, Al;
M = Ge, Fe, Co, Ni, Mn, Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination da-
von), Li(Ni,Co,Mn)0O,, Li1.x(M,N)140, (M = Mn, Co, Ni oder eine Kombi-
nation davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr, Mo, V, Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y,
Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination davon), (Li,A)x(M,N),Oy.wXw (A=
Alkali-, Erdalkimetall, Lanthanoid oder eine Kombination davon; M =
Mn, Co, Ni oder eine Kombination davon; N = Al, Ti, Fe, Cr, Zr, Mo, V,
Ta, Mg, Zn, Ga, B, Ca, Ce, Y, Nb, Sr, Ba, Cd oder eine Kombination da-
von; X =F, Si), LiFePQ,, (Li,A)(M,B)PO, (A oder B = Alkali-, Erdalkalime-
tall, Lanthanoid oder eine Kombination davon; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti,
Cu, Zn, Cr oder eine Kombination davon), LiVPO,F, (Li,A),(M,B)PQO,F (A
oder B = Alkali-, Erdalkalimetall, Lanthanoid oder eine Kombination da-
von; M = Fe, Co, Mn, Ni, Ti, Cu oder eine Kombination davon),
LisV,POy, Li(Mn,Ni);04, Litsx(M,N),404 (M = Mn; N = Co, Ni, Fe, Al, Ti,
Cr, Zr, Mo, V, Ta oder eine Kombination davon) und Mischungen oder

Kombinationen derselbigen.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Feststoffelektrolyt Li-lonen-leitende Feststoffe ent-
halt oder daraus besteht und/oder der Gelelektrolyt Li-lonen-leitende
Gele enthélt oder daraus besteht und/oder der Flissigelektrolyt Li-

lonen-leitende Flissigkeiten enthalt oder daraus besteht.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Elektrodenmaterial und/oder der Feststoffelektrolyt
Partikel enthalt oder daraus besteht, bevorzugt Partikel mit einer

PartikelgroRRe von 10 nm bis 100 pm.

Verfahren gemaR einem der Anspriiche 14 bis 18, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das organische Losungsmittel ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus organischen Losungsmitteln, welche das orga-

nisch modifizierte, polysiloxanhaltige Material |6sen.
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20. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 14 bis 19, dadurch gekenn-
zeichnet, dass

a) beieiner Temperatur von 30 bis 50 °C fuir 20 bis 40 min getrocknet

wird; und/oder

b) beieiner Temperatur von 70 bis 150 °C fiir 0,5 bis 5 Stunden ge-
hartet wird.

21. Verwendung eines anorganisch-organischen Hybridpolymers als Bin-
demittel in einer wiederaufladbaren Lithium-Batterie und/oder einem

Doppelschichtkondensator und/oder als leitfahigen Haftvermittler.
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