2011/009620 A1 |0 00 O O A0 10 O OO 0

S
=

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES

PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

i
2

‘Z

Internationales Biiro

10) Internationale Veroffentlichungsnummer
(43) Internationales Veroffentlichungsdatum )\s:,/ (10) g
27. Januar 2011 (27.01.2011) PCT WO 2011/009620 A1
(51) Internationale Patentklassifikation: (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
HOIM 2/16 (2006.01) HOIM 10/052 (2010.01) Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
HOIM 4/58 (2010.01) HOIM 4/136 (2010.01) AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
HOIM 10/42 (2006.01) BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM,
. . ) DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2010/004503 GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN,
(22) Internationales Anmeldedatum: KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA,
22. Juli 2010 (22.07.2010) MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,
NI, NO, NZ, OM, PE, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
(25) Einreichungssprache: Deutsch SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TH, TJ, TM, TN,
(26) Verbffentlichungssprache: Deutsch TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(30) Angaben zur Prioritiit: 84) Bestimmyngsstaatep (soweit nicht anders angegeben, fiir
10 2009 034 674.0 24. Juli 2009 (24.07.2009) DE JG@;{I@ Vél’\’flgég’”@L’”ﬁglEgale SChffvf[ZZ”@‘;flrim’S% AsRLIPSZ(BT\Z’
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme UG: ZM: ZWS, eu;asiszshes (:/\M, ZAZ, ],BY, f(G, ,KZ, ,MD:
von US): Li-Tec Battery GmbH [DE/DE]; Am Wiesen- RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH, CY,
grund 7, 01917 Kamenz (DE). CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS,
(72) Erfinder; und IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
o
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KAISER, Joerg [DE/ é]i SGII’\ISK’ Sg[\’VTfl\{/[)’Lol\?RPII\(IIEF’stJ’TCDF’T%G’ CL, CM,
DE]; Alzeyer Strasse 7, 01917 Kamenz (DE). GUTSCH, -GN, GQ, T - NE, SN, TD, TG).
Andreas [DE/DE]; Kaethe-Kollwitz-Strasse 4, 59348 Veriffentlicht:
Luedinghausen (DE). HOHENTHANNER, Claus-Ru- .. . . .
pert [DE/DE]: Licsingstrasse 5, 63457 Hanau (DE). rjr;zt internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
SCHAEFER, Tim [DE/DE]; Am Sportplatz 15, 99762 .
Niedersachswerfen (DE). —  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
. . . Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, falls Anderun-
(74) Anwalt: WALLINGER, Michael; Wallinger Ricker gen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Schlotter Foerstl, Zweibriickenstralle 5-7, 80331 Miin-
chen (DE).

(54) Title: LITHIUM-ION-BATTERY
(54) Bezeichnung : LITHIUM-IONEN-BATTERIE

(57) Abstract: Lithium-ion-battery comprising: (i) a positive electrode comprising a lithium iron phosphate with olivine structure;
(i) a negative electrode; (iii) a separator, separating the positive and the negative electrode from each other and which is permea-
ble for lithium ions; wherein the separator comprises a fleece of unwoven, non-electrically conductive polymer fibers that is coa-
ted on one side or both sides with an ion-conducting inorganic material; (iv) a non-aqueous electrolyte. The battery comprises a
high quick charging capacity with high safety.

(57) Zusammenfassung: Lithium-Ionen-Batterie umfassend: (i) eine positive Elektrode umfassend ein Lithiumeisenphosphat mit
Olivinstruktur; (ii) eine negative Elektrode; (iii) einen Separator, der die positive und die negative Elektrode voneinander trennt
und fiir Lithium-Ionen durchléssig ist; wobei der Separator ein Vlies aus ungewebten, nicht elektrisch leitfédhigen Polymerfasern
umfasst, das ein- oder beidseitig mit einem ionenleitenden anorganischen Material beschichtet ist; (iv) einen nicht- wésserigen
Elektrolyt. Die Batterie weist eine hohe Schnellladeféhigkeit bei hoher Sicherheit auf.
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Lithium-lonen-Batterie

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Sekundarbatterie, insbesondere eine
Lithium-lonen-Batterie, die eine hohe Schnellladefdhigkeit bei hoher Sicherheit

aufweist.

Es ist bereits bekannt, in positiven Elektroden von Sekundarbatterien, d.h. von
wiederaufladbaren Batterien (Akkumulatoren), insbesondere von Lithium-lonen-
Sekundéarbatterien, Lithiumeisenphosphat (LiFePO4) mit Olivinstruktur zu
verwenden. Mit solchen Elektroden kann die Schnellladefahigkeit erhéht

werden.

US 2006/0134524 A1 schldgt eine Sekundarbatterie mit einer positiven
Elektrode enthaltend Lithiumeisenphosphat mit Olivinstruktur vor. Als
Separator, der die positive Elektrode von der negativen Elektrode trennt, wird
ein poréser Film eines synthetischen Harzes, beispielsweise eines Polyolefins

und/oder ein keramischer poroser Film verwendet.

US 2007/0254209 A1 schlagt eine Sekundarbatterie mit einer positiven
Elektrode enthaltend Lithiumeisenphosphat mit Olivinstruktur vor, wobei als
Separator ein Polyethylenfilm verwendet wird, auf dem sich eine porése Schicht

enthaltend anorganische Teilchen befindet.

US 2007/0284159 A1 offenbart eine Sekundarbatterie mit einer positiven
Elektrode, die  Lithiumeisenphosphat mit Olivinstruktur enthalten kann, wobei
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als Separator eine nicht verwebte Faser eines synthetischen Harzes verwendet

werden kann.

DE 11 2007 001 410 T5 offenbart eine Lithiumsekundarbatterie, die in der
positiven Elektrode Lithiumeisenphosphat enthalten kann, und die als Separator
ein poréses Material, ein Vliesgewebe oder dergleichen aufweist.

DE 10 2007 024 394 offenbart einen Energiespeicher, der in der positiven
Elektrode Lithiumeisenphosphat enthalten kann, wobei der Separator
ausgewdhlt wird aus Polyolefinen, mit Keramik beschichteten

Kohlenwasserstoffen, Fiberglas, Materialien auf Basis von Cellulose.

Sekunddarbatterien, insbesondere Lithium-lonen-Sekundéarbatterien, werden
wegen ihrer hohen Energiedichte und hohen Kapazitit als Antriebskraft fir
mobile Informationsvorrichtungen eingesetzt. Dariiber hinaus kommen derartige
Batterien auch fir Werkzeuge, elektrisch betriebene Automobile und fir
Automobile mit Hybridantrieb zum Einsatz. Folglich werden an derartige
Batterien nicht nur hohe Anforderungen an die Schnellladeféhigkeit, an
Kapazitat und Energiedichte gestellt, sondern insbesondere an die Sicherheit

und Verlasslichkeit.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Sekundarbatterie, insbesondere
eine Lithium-lonen-Sekundarbatterie, bereitzustellen, die eine Schnellladung

ermoglicht und die gleichzeitig eine hohe Sicherheit aufweist.

Diese Aufgabe wird mit einer Lithium-lonen-Batterie geldst, welche umfasst:

(i) eine positive Elektrode umfassend ein Lithiumeisenphosphat mit

Olivinstruktur;
(i) eine negative Elektrode;

(i) einen Separator, der die positive und die negative Elektrode voneinander
trennt und fir Lithium-lonen durchlassig ist, wobei der Separator ein Vlies
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aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasern umfasst, das
ein- oder beidseitig mit einem ionenleitenden anorganischen Material

beschichtet ist;

(iv) einen nicht-wasserigen Elektrolyt.

Im Folgenden werden die Begriffe "Lithium-lonen-Batterie" und "Lithium-lonen-
Sekundaérbatterie" synonym verwendet. Die Begriffe schlieBen auch die Begriffe
"Lithium-Batterie", "Lithium-lonen-Akkumulator" und "Lithium-lonen-Zelle" ein.
Ein Lithium-lonen-Akkumulator besteht im Allgemeinen aus einer Serien- bzw.
Reihenschaltung einzelner Lithium-lonen-Zellen. Dies bedeutet, dass der Begriff
"Lithium-lonen-Batterie" als Sammelbegriff fur die im Stand der Technik

gebrauchlichen vorgenannten Begriffe verwendet wird.

Der Begriff "positive Elektrode" bedeutet die Elektrode, die bei Anschluss der
Batterie an einen Verbraucher, beispielsweise an einen Elektromotor, in der
Lage ist, Elektronen aufzunehmen, stelit also die Kathode dar. Der Begriff
"negative Elektrode" bedeutet die Elektrode, die bei Betrieb in der Lage ist,

Elektronen abzugeben, stellt also die Anode dar.

Far die erfindungsgemale Lithium-lonen-Batterie kann ein
Lithiumeisenphosphat mit Olivinstruktur der Summenformel LiFePO, eingesetzt
werden. Es ist aber auch mdéglich, ein Lithiumeisenphosphat, das ein Element M
enthalt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mn, Cr, Co, Cu, Ni, V, Mo, Ti,
Zn, Al, Ga, B und Nb zu verwenden. Ferner ist es auch madglich, dass das
Lithiumeisenphosphat zur Erhéhung der Leitfahigkeit Kohlenstoff enthéit.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das fir die Herstellung der positiven
Elektrode verwendete Lithiumeisenphosphat mit  Olivinstruktur  die
Summenformel LixFeq.,M,PO, auf, wobei M mindestens ein Element darstellt
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Mn, Cr, Co, Cu, Ni, V, Mo, Ti, Zn, Al,
Ga, B und Nb, mit 0,05<x<1,2 und 0<y<0,8.
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In einer Ausfithrungsformistx=1undy = 0.

Die positive Elektrode enthélt das Lithiumeisenphosphat vorzugsweise in Form
von Nanopartikeln. Die Nanopartikel kénnen eine beliebige Form annehmen,

das heildt, sie kénnen grob-sphérisch oder langgestreckt sein.

In einer Ausfuhrungsform weist das Lithiumeisenphosphat eine PartikelgréRe
gemessen als Dgs-Wert von kleiner als 15 um auf. Vorzugsweise ist die

PartikelgréRRe kleiner als 10 pm.

In einer weiteren Ausfiihrungsform weist das Lithiumeisenphosphat eine
PartikelgroRe gemessen als Dgs-Wert zwischen 0,005 um bis 10 ym auf.

In einer weiteren Ausfithrungsform weist das Lithiumeisenphosphat eine
PartikelgroRe gemessen als Dgs-Wert von kleiner 10 um auf, wobei der Ds¢-Wert
4 ym £ 2 um betragt und der Dqyp-Wert kleiner als 1,5 pm ist.

Die angegebenen Werte wurden durch Messung unter Verwendung der
statischen Laserlichtstreuung (Laserbeugung, Laser-Diffraktometrie) bestimmt,

wie sie aus dem Stand der Technik bekannt ist.

Die negative Elektrode kann aus einer Vielzahl von Materialien hergestelit
werden, die fur die Verwendung einer Batterie mit Lithium-lonen-Elektrolyten
geeignet sind. Beispielsweise kann die negative Elektrode Lithium-Metall oder
Lithium in Form einer Legierung enthalten, entweder in Form einer Folie, eines
Gitters oder in Form von Partikeln, die durch ein geeignetes Bindemittel
zusammengehalten werden. Die Verwendung von Lithium-Metall-Oxiden wie
Lithium-Titan-Oxid ist gleichfalls méglich. Grundsétzlich kénnen alle Materialien
verwendet werden, die in der Lage sind, mit Lithium Interkalationsverbindungen

zu bilden. Geeignete Materialien fur die negative Elektrode umfassen dann
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beispielsweise Graphit, synthetischen Graphit, Ruf3, Mesokohlenstoff, dotierten
Kohlenstoff, Fullerene, Niobpentoxid, Zinnlegierungen, Titandioxid, Zinndioxid,

und Mischungen dieser Substanzen.

In der positiven Elektrode werden das verwendete Lithiumeisenphosphat sowie
die fir die negative Elektrode verwendeten Materialien i. A. durch ein
Bindemittel, das diese Materialien auf der Elektrode halt, zusammengehalten.
Beispielsweise kdonnen polymere Bindemittel verwendet werden. Als Bindemittel
kénnen Dbeispielsweise Polyvinylidenfluorid, Polyethylenoxid, Polyethylen,
Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Polyacrylat, Ethylen-(Propylen-Dien-
Monomer)-Copolymer (EPDM) und Mischungen und Copolymere davon

verwendet werden.

Der fir die Batterie verwendete Separator muss, um den lonentransport fir
Lithium-lonen zwischen der positiven und der negativen Elektrode zu
gewdhrleisten, fur Lithium-lonen durchldssig sein. Andererseits muss der

Separator fir Elektronen isolierend sein.

Der Separator umfasst ein Vlies aus ungewebten Polymerfasern, auch als ,non-
woven fabrics" bekannt, die elektrisch nicht leitend sind. Der Begriff "Viies" wird
synonym mit Begriffen wie "Gewirke" oder "Filz" verwendet. Statt des Begriffs

~-ungewebt‘ wird auch der Begriff ,nicht verwebt‘ verwendet.

Vorzugsweise ist das Vlies flexibel und weist eine Dicke von weniger als 30 um
auf. Verfahren zur Herstellung derartiger Vliese sind aus dem Stand der Technik

bekannt.

Vorzugsweise werden die Polymerfasern ausgewahlt aus der Gruppe von
Polymeren bestehend aus Polyacrylnitril, Polyolefin, Polyester, Polyimid,
Polyetherimid, Polysulfon, Polyamid, Polyether.
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Geeignete Polyolefine sind Dbeispielsweise Polyethylen, Polypropylen,
Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid.

Bevorzugte Polyester sind beispielsweise Polyethylenterephthalate.

Das im Separator enthaltene Vlies ist ein- oder beidseitig mit einem
ionenleitenden anorganischen Material beschichtet. Der Begriff "Beschichtung"
beinhaltet auch, dass sich das ionenleitende anorganische Material nicht nur auf
einer Seite oder beiden Seiten des Vlieses befinden kann, sondern auch

innerhalb des Vlieses.

Das ionenleitende anorganische Material ist in einem Temperaturbereich von -
40 °C bis 200 °C ionenleitend, d.h. ionenleitend fir die Lithium-lonen.

Das fiur die Beschichtung verwendete Material ist wenigstens eine Verbindung
aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate, Silikate,
Aluminosilikate wenigstens eines der Elemente Zirkon, Aluminium oder Lithium.

in einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst oder besteht das ionenleitende

Material aus Zirkonoxid.

Des Weiteren kann ein Separator verwendet werden, welcher aus einem
zumindest teilweise stoffdurchldssigen Trager besteht, welcher nicht oder nur
schlecht elektronenleitend ist. Dieser Trager ist auf mindestens einer Seite mit
einem anorganischen Material beschichtet. Als wenigstens teilweise
stoffdurchidssiger Trager wird ein organisches Material verwendet, welches als
nichtverwebtes Vlies ausgestaltet ist. Das organische Material ist in Form von
Polymerfasern ausgestaltet, vorzugsweise Polymerfasern des
Polyethylenterephthalats (PET). Das Vlies ist mit einem anorganischen
ionenleitenden Material beschichtet, welches vorzugsweise in einem
Temperaturbereich von — 40°C bis 200°C ionenleitend ist. Das anorganische
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ionenleitende Material umfasst bevorzugt wenigstens eine Verbindung aus der
Gruppe der Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate, Silikate, Aluminosilikate mit
wenigstens einem der Elemente Zirkon, Aluminium, Lithium, besonders
bevorzugt Zirkonoxid. Bevorzugt weist das anorganische ionenleitende Material

Partikel mit einem gréfiten Durchmesser unter 100 nm auf.

Ein solcher Separator wird beispielsweise unter dem Handelsnamen "Separion®“

von der Firma Evonik AG in Deutschland vertrieben.

Verfahren zur Herstellung derartiger Separatoren sind aus dem Stand der
Technik bekannt, beispielsweise aus der EP 1 017 476 B1, WO 2004/021477
und WO 2004/021499.

Elektrolyte fir Lithium-lonen-Batterien beinhalten eine Vielzahl von Lithium-

Salzen. Bevorzugte Lithium-Salze weisen inerte Anionen auf und sind nicht-

toxisch. Geeignete Lithium-Salze sind beispielsweise
Lithiumhexafluorophosphat, Lithiumhexa-fluoroarsenat, Lithium-bis(tri- .
fluoromethylsulfonylimid), Lithiumtrifluoromethansulfonat, Lithium-tris(tri-
fluoromethylsulfonyl)-methid, Lithiumtetrafluoroborat, Lithiumperchlorat,

Lithiumtetrachloraluminat, Lithiumchlorid, und Mischungen davon.

Vorzugsweise liegt der Elektrolyt als Elektrolytldsung vor. Geeignete
Lésungsmittel sind vorzugsweise inert. Geeignete Lésungsmittel umfassen
beispielsweise Propylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 2-
Methyltetrahydrofuran,  Dioxolan,  Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan,
Ethylencarbonat, y-Butyrolacton, Dimethylsulfoxid, Acetonitril, Formamid,

Dimethylformamid, Nitromethan, und Mischungen davon.

Die Herstellung der erfindungsgemaRen Lithium-lonen-Batterie kann nach
Methoden erfolgen, wie sie im Stand der Technik bekannt sind und
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beispielsweise beschrieben werden im "Handbook of Batteries”, David Linden,
Thomas B. Reddy, 3. Auflage 2002, McGraw-Hill Verlag.

Beispielsweise kann zur Herstellung der positiven Elektrode das
Lithiumeisenphosphat als Pulver auf der Elektrode niedergeschlagen und zu
einem dunnen Film verdichtet werden, gegebenenfalls unter Verwendung eines
Bindemittels. Die andere Elektrode kann auf die erste Elektrode laminiert
werden, wobei der Separator in Form einer Folie vorher auf die negative oder
die positive Elektrode laminiert wird. Es ist auch mdglich, die positive Elektrode,
den Separator und die negative Elektrode gleichzeitig unter gegenseitiger

Laminierung zu verarbeiten.

Im Folgenden werden besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen des in der
erfindungsgeméfllen Batterie verwendeten Separators sowie Vorteile der
Batterie insbesondere unter Sicherheitsaspekten zusammengefasst.

Prinzipiell kdénnen zu grofRe Poren und Lécher in Separatoren, die in
Sekundéarbatterien verwendet werden, zu einem inneren Kurzschluss filhren. Die
Batterie kann sich dann in einer gefdhrlichen Reaktion sehr schnell selbst
entladen. Hierbei kénnen so groRe elektrische Strome auftreten, dass eine
geschlossene Batteriezelle im ungiinstigsten Fall sogar explodieren kann. Aus
diesem Grund kann der Separator entscheidend zur Sicherheit bzw. zur
fehlenden Sicherheit einer Lithiumhochleistungs- oder Lithiumhochenergie-

Batterie beitragen.

Polymerseparatoren unterbinden i.A. ab einer bestimmten Temperatur (der
sogenannten ,Shut-Down-Temperatur, die bei ca. 120 °C liegt) jeglichen
Stromtransport durch den Elektrolyten. Dies geschieht dadurch, dass bei dieser
Temperatur das Porengefiige des Separators zusammenbricht und alle Poren
verschlossen werden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden

kénnen, kommt die gefdhrliche Reaktion, die zur Explosion fitlhren kann, zum
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Erliegen. Wird die Zelle aufgrund &duflerer Umstande aber weiter erwarmt, so
wird bei ca. 150 bis 180 °C die sogenannte ,Break-Down-Temperatur*
uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Schmelzen des Separators,
wobei dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt
es nun zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu
einem groRflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fihrt zur unkontrollierten
Reaktion, die mit einer Explosion der Zelle enden kann, bzw. der entstehende
Druck muss durch ein Uberdruckventil (eine Berstscheibe) haufig unter

Feuererscheinungen abgebaut werden.

Bei dem in der erfindungsgeméaflen Batterie verwendeten Separator umfassend
ein Vlies aus ungewebten Polymerfasern und die anorganische Beschichtung
kann es nur zum Shut-Down (Abschaltung) kommen, wenn durch die hohe
Temperatur das Polymergefiige des Tragermaterials schmilzt und in die Poren
des anorganischen Materials eindringt und diese dadurch verschliet. Zum
Break-Down (Zusammenbruch) kommt es bei dem Separator dagegen nicht, da
die anorganischen Partikel dafiir sorgen, dass ein vélliges Schmelzen des
Separators nicht eintreten kann. Somit ist sichergestellt, dass es keine
Betriebszusténde gibt, in denen ein grof¥flachiger Kurzschluss entstehen kann.

Durch die Art des eingesetzten Viieses, welches eine besonders gut geeignete
Kombination aus Dicke und Porositit aufweist, kbnnen Separatoren hergestelit
werden, die den Anforderungen an Separatoren in Hochleistungsbatterien,
insbesondere Lithium- Hochleistungsbatterien gerecht werden kénnen. Durch
die gleichzeitige Verwendung von in ihrer Partikelgrosse genau abgestimmten
Oxid-Partikeln zur Herstellung der porésen (keramischen) Beschichtung wird
eine besonders hohe Porositat des fertigen Separators erreicht, wobei die Poren
immer noch geniigend klein sind um ein unerwiinschtes Durchwachsen von
~Lithium-Whiskern® durch den Separator zu verhindern.
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Auf Grund der hohen Porositidt in Verbindung mit der geringen Dicke des
Separators ist es auBerdem méglich, den Separator vollstandig oder zumindest
nahezu vollstdndig mit dem Elektrolyten zu tranken, so dass keine Totrdume in
einzelnen Bereichen des Separators und damit in bestimmten Wicklungen oder
Schichtungen der Batteriezellen entstehen kénnen, in denen kein Elektrolyt
vorliegt. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass durch die Einhaltung der
PartikelgréRe der Oxid-Partikel die erhaltenen Separatoren frei bzw. nahezu frei
von geschlossenen Poren sind, in welche der Elektrolyt nicht eindringen kann.

Die fur die Erfindung eingesetzten Separatoren haben auRerdem den Vorteil,
dass sich an den anorganischen Oberflichen des Separatormaterials die
Anionen des Leitsalzes teilweise anlagern, was zu einer Verbesserung der
Dissoziation und somit 2zu einer besseren lonenleitfahigkeit im
Hochstrombereich fiihrt. Ein weiterer, nicht unerheblicher Vorteil des Separators
liegt in der sehr guten Benetzbarkeit. Aufgrund der hydrophilen keramischen
Beschichtung erfolgt die Benetzung mit Elektrolyten sehr rasch, was ebenfalls

zu einer verbesserten Leitfahigkeit fahrt.

Der fir die erfindungsgeméalle Batterie verwendete Separator, umfassend ein
flexibles Vlies mit einer auf und in diesem Vlies befindlichen porésen
anorganischen Beschichtung, wobei das Material des Vlieses ausgewadhlt ist aus
ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasern, zeichnet sich auch
dadurch aus, dass das Vlies eine Dicke von weniger als 30 ym, eine Porositét
von mehr als 50 %, vorzugsweise von 50 bis 97 % und eine
Porenradienverteilung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen

Porenradius von 75 bis 150 pm aufweisen.

Besonders bevorzugt umfasst der Separator ein Vlies, welches eine Dicke von 5
bis 30 um, vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 20 pm aufweist. Besonders
wichtig ist auch eine méglichst homogene Porenradienverteilung im Vlies wie
oben angegeben. Eine noch homogenere Porenradienverteilung im Viies filhrt in
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Verbindung mit optimal abgestimmten Oxid-Partikein bestimmter GréBe zu einer

optimierten Porositat des Separators.

Die Dicke des Substrates hat einen grossen Einfluss auf die Eigenschaften des
Separators, da zum einen die Flexibilitdt aber auch der Flachenwiderstand des
mit Elektrolyt getrankten Separators von der Dicke des Substrates abhéangig ist.
Durch die geringe Dicke wird ein besonders geringer elektrischer Widerstand
des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Der Separator
selbst weist einen sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da er selbst
isolierende Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben dinnere
Separatoren eine erh6hte Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man

im gleichen Volumen eine gréssere Energiemenge speichern kann.

Vorzugsweise weist das Vlies eine Porositdt von 60 bis 90 %, besonders
bevorzugt von 70 bis 90 % auf. Die Porositét ist dabei definiert als das Volumen
des Vlieses (100 %) minus dem Volumen der Fasern des Vlieses, also dem
Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von Material ausgefilit wird. Das
Volumen des Vlieses kann dabei aus den Abmessungen des Vlieses berechnet
werden. Das Volumen der Fasern ergibt sich aus dem gemessen Gewicht des
betrachteten Vlieses und der Dichte der Polymerfasern. Die groRe Porositét des
Substrates ermoglicht auch eine héhere Porositdt des Separators, weshalb eine
hohere Aufnahme an Elektrolyten mit dem Separator erzielt werden kann. '

Damit ein Separator mit isolierenden Eigenschaften erhalten werden kann, weist
dieser als Polymerfasern fir das Vlies vorzugsweise nicht elektrisch leitfdhige
Fasern von Polymeren auf wie oben definiert, die vorzugsweise ausgewahit sind
aus Polyacrylnitril (PAN), Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat (PET)
und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE),
oder Mischungen solcher Polyolefine.
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Die Polymerfasern der Vliese weisen vorzugsweise einen Durchmesser von 0,1

bis 10 um, besonders bevorzugt von 1 bis 4 ym auf.

Besonders bevorzugte flexible Vliese weisen ein Flachengewicht von kleiner 20

g/m?, vorzugsweise von 5 bis 10 g/m? auf.

Der Separator weist auf und im Vlies eine pordse, elektrisch isolierende,
keramische Beschichtung auf. Vorzugsweise weist die auf und in dem Viies
befindliche porése anorganische Beschichtung Oxid-Partikel der Elemente Li, Al,
Si und/oder Zr mit einer mittleren Partikelgrésse von 0,5 bis 7 um, bevorzugt von
1 bis 5 ym und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 ym auf. Besonders
bevorzugt weist der Separator eine auf und in dem Vlies befindliche porése
anorganische Beschichtung auf, die Aluminiumoxid- Partikel mit einer mittleren
Partikelgrésse von 0,5 bis 7 ym, bevorzugt von 1 bis 5 pm und ganz besonders
bevorzugt von 1,5 bis 3 um aufweist, die mit einem Oxid der Elemente Zr oder Si
verklebt sind. Um eine mdéglichst hohe Porositidt zu erzielen, liegen bevorzugt
mehr als 50 Gew. -% und besonders bevorzugt mehr als 80 Gew. -% aller
Partikel in den oben genannten Grenzen der mittleren Partikelgrésse. Wie
bereits oben beschrieben betragt die maximale Partikelgrésse vorzugsweise 1/3
bis 1/5 und besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des

eingesetzten Viieses.

Vorzugsweise weist der Separator eine Porositdt von 30 bis 80 %, bevorzugt
von 40 bis 75 % und besonders bevorzugt von 45 bis 70 % auf. Die Porositat
bezieht sich dabei auf die erreichbaren, also offenen Poren. Die Porositét 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

Poren vorliegen.
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Die fur die erfindungsgeméiRe Batterie verwendeten Separatoren zeichnen sich
auch dadurch aus, dass sie eine Reissfestigkeit von mindestens 1 N/cm,
vorzugsweise von mindestens 3 N/cm und ganz besonders bevorzugt von 3 bis
10 N/cm aufweisen kénnen. Die Separatoren lassen sich vorzugsweise ohne
Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 mm, vorzugsweise bis
herab zu 50 mm und ganz besonders bevorzugt bis herab zu 1 mm biegen. Die
hohe Reissfestigkeit und die gute Biegbarkeit des Separators haben den Vorteil,
dass beim Laden und Entladen einer Batterie auftretende Veranderungen der
Geometrien der Elektroden durch den Separator mitgemacht werden kénnen,
ohne dass dieser beschadigt wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass
mit diesem Separator kommerziell standardisierte Wickelzellen produziert
werden kénnen. Bei diesen Zellen werden die Elektroden/Separator-Lagen in
standardisierter Grosse miteinander spiralférmig aufgewickelt und kontaktiert.

Die Kombination der positiven Elektrode enthaltend ein Lithiumeisenphosphat
mit dem Separator umfassend ein Viies aus ungewebten Polymerfasern, das
ein- oder beidseitig mit einem ionenleitenden anorganischen Material
beschichtet ist, in der erfindungsgemafien Lithium-lonen-Batterie resuitiert in
einer Lithium-lonen-Batterie, die neben der hohen Schnellladefahigkeit eine
auBerordentlich hohe Sicherheit bei hoher Kapazitit aufweist. Diese
Kombination ist fur die Verwendung als Antriebskraft fir mobile
Informationsvorrichtungen, fur Werkzeuge, elektrisch betriebene Automobile und

fur Automobile mit Hybridantrieb aulRerordentlich giinstig.



WO 2011/009620 PCT/EP2010/004503

10

15

20

25

30

-14 -

Patentanspriiche

Lithium-lonen-Batterie umfassend:

(i) eine positive Elektrode umfassend ein Lithiumeisenphosphat mit

Olivinstruktur;
(ii) eine negative Elektrode;

(i) einen Separator, der die positive und die negative Elektrode
voneinander trennt und fir Lithium-lonen durchldssig ist; wobei der
Separator ein Vlies aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen
Polymerfasern umfasst, das ein- oder beidseitig mit einem
ionenleitenden anorganischen Material beschichtet ist;

(iv) einen nicht-wasserigen Elektrolyt.

Batterie nach Anspruch1, wobei das Lithiumeisenphosphat die
Summenformel LisFe;,M,PO, aufweist, wobei M mindestens ein Element
darstellt ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Mn, Cr, Co, Cu, Ni, V,
Mo, Ti, Zn, Al, Ga, B und Nb, mit 0,05<x<1,2 und 0<y=<0,8.

Batterie nach Anspruch 2, wobeix =1 und y = 0 ist.

Batterie nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei das
Lithiumeisenphosphat eine Partikelgrofle gemessen als Dgs —Wert von
kleiner als 15 um aufweist.

Batterie nach Anspruch 4, wobei die PartikelgréRe kleiner als 10 pm ist.

Batterie nach Anspruch 4 oder 5, wobei die PartikelgroRe 0,005 pm bis
10 pym betragt.
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Batterie nach einem der vorstechende Anspriche, wobei das
Lithiumeisenphosphat eine Partikelgr6Re gemessen als Dgs-Wert von
kieiner 10 ym aufweist, wobei der Dsg-Wert 4 um = 2 ym betrag und der
D1o-Wert kleiner als 1,5 pm ist.

Batterie nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
Polymerfasern ausgewdhit sind aus der Gruppe bestehend aus
Polyacryinitril, Polyolefin, Polyester, Polyimid, Polyetherimid, Polysulfon,
Polyamid, Polyether.

Batterie nach einem der vorstehenden Anspriche, wobei das
ionenleitende anorganische Material in einem Temperaturbereich von ~ 40
°C bis 200 °C ionenleitend ist, und wenigstens eine Verbindung aus der
Gruppe der Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate, Silikate, Aluminosilikate

wenigstens eines der Elemente Zr, Al, Li ist.

Batterie nach einem der vorstehenden Anspriiche, wobei die
Polymerfasern ein Polyethylenterephthalat umfassen oder aus einem

Polyethylenterephthalat bestehen.

Batterie nach einem der vorstehende Anspriiche, wobei das ionenleitende

anorganische Material Zirkonoxid umfasst oder Zirkonoxid ist.

Batterie nach Anspruch 1, wobei der Separator aus einem
stoffdurchlédssigen Trager besteht, vorzugsweise teilweise stoffdurchléssig,
wobei der Trager nicht oder nur schlecht elektronenleitend ist,

wobei der Trager auf mindestens einer Seite mit einem anorganischen

Material beschichtet ist,

wobei als zumindest teilweise stoffdurchldssiger Trager Polymerfasern

verwendet werden, welche als nicht verwebtes Vlies ausgestaltet sind,
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wobei die Polymerfasern vorzugsweise ein Polyethylenterephthalat
aufweisen,

wobei das Viies mit einem anorganischen ionenleitenden Material
beschichtet ist, welches vorzugsweise in einem Temperaturbereich von —
40 °C bis 200 °C ionenleitend ist,

wobei das anorganische, ionenleitende Material bevorzugt wenigstens eine
Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Sulfate, Titanate,
Silikate, Aluminosilikate wenigstens eines der Elemente Zr, Al, Li ist,
insbesondere Zirkonoxid,

und wobei das anorganische, ionenleitende Material bevorzugt Partikel mit
einem gréf3ten Durchmesser unter 100 nm aufweist.
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