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Beschreibung

[0001] Alle in der vorliegenden Anmeldung zitierten
Dokumente sind durch Verweis vollumfanglich in die
vorliegende Offenbarung einbezogen (= incorporated
by reference in their entirety).

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbes-
serung der Umweltfreundlichkeit von Batterieelektro-
den und Lithiumbatterien, die diese verwenden, ein
umweltfreundliches Herstellungsverfahren zur Pro-
duktion von Batteriekathoden und -anoden, und Bat-
terien enthaltend eine oder mehrere dieser Kompo-
nenten. Die vorliegende Erfindung betrifft insbeson-
dere Elektroden fir Lithiumbatterien enthaltend Cel-
lulose, bevorzugt natirliche Cellulose, und/oder Cel-
lulosederivate, die in ionischen Flissigkeiten 16slich
sind, Verfahren zur Herstellung dieser Elektroden
und deren Verwendung.

Stand der Technik:

[0003] Die Nachfrage nach tragbaren elektronischen
Geréten, wie zum Beispiel Personal Digital Assistants
(PDAs), Mobiltelefonen und Notebook Computern
steigt immer mehr. Im gleichen Mal3e steigt die Not-
wendigkeit, diese tragbaren Gerate immer kompak-
ter, dunner und leichter zu designen. Neben diesem
bereits sehr umfangreichen und kontinuierlich wach-
senden Markt erscheint es so zu sein, dass Fahrzeu-
ge basierend auf Hybridantrieben in einem sehr fort-
geschrittenen Stadium der Entwicklung sind und im-
mer weitere Verwendung finden werden. Demgeman
werden Batterien, die diese Gerate mit Strom ver-
sorgen immer wichtigere Bestandteile dieser Gera-
te. Insbesondere Lithiumbatterien wurden bisher als
Hauptkraftquelle fir solche tragbaren Gerate verwen-
det und werden als einzige Mdglichkeit der Strom-
versorgung fir Hybrid, Plugin-Hybrid (Aufladung der
Batterie auch an der Steckdose) und vollsténdig elek-
tronische Fahrzeuge angesehen, da sie sehr leicht
sind und eine hohe Energiedichte aufweisen. Lithium-
batterien umfassen, unter anderem, aktive Kathoden-
materialien, aktive Anodenmaterialien und Separato-
ren. Aus US 5,837,015, US 5,635,151 sind zum Bei-
spiel aktive Kathodenmaterialien und aktive Anoden-
materialien bekannt, die fur Lithiumbatterien verwen-
det werden kénnen. Aktive Kathodenmaterialien fir
Lithiumbatterien kénnen aufgebaut sein aus Lithium
enthaltenden Ubergangsmetalloxiden, wie zum Bei-
spiel LiCoO,, LiMnO,, LiNiO, und binéren oder terné-
ren Verbindungen (LiCo(q.,.,\NiyMn,O,), Chalcogen-
verbindungen, wie zum Beispiel MoS,, und Metallp-
hosphaten wie zum Beispiel LiFePO,. Da diese Ver-
bindungen eine schichtartige Kristallstruktur haben,
kénnen Lithiumionen reversibel in diese Strukturen
interkaliert/deinterkaliert werden. Aus diesem Grund
werden diese Verbindungen oft als aktive Kathoden-
materialien fur Lithiumbatterien eingesetzt.
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[0004] Das aktive Anodenmaterial kann metalli-
sches Lithium sein, allerdings kénnen dann nadelfor-
mige Lithiumdendriten auf der Oberflache des Lithi-
ums wachsen. Dies kann passieren, weil das Lithi-
um wéahrend der Lade-/Entladevorgénge einer Batte-
rie wiederholt geldst und wieder abgeschieden wird.
Im Ergebnis kénnen die nadelférmigen Dendriten die
Entlade-/Ladeeffizienz negativ beeintrachtigen und
gegebenenfalls sogar interne Kurzschliisse durch
Kontakt mit der Kathode bewirken. Um diesen Proble-
men zu begegnen kann als Anodenmaterial ein Mate-
rial verwendet werden, dass reversibel Lithiumionen
interkaliert und deinterkaliert. Dieses Material kann
eine Lithiumlegierung, ein Metallpulver, ein graphiti-
sches oder kohlenstoffhaltiges Material, Metalloxide
oder Metallsulfide sein.

[0005] Ein Bindemittel ist notwendig, um pulver-
férmige Elektrodenmaterialien an die elektrischen
Stromableiter zu binden und blattférmige Elektroden
zu formen.

[0006] Bis jetzt wurden Lithiumbatterie-Elektroden
und Separatoren hergestellt unter Verwendung von
kinstlich hergestellten Polymeren wie PE (Poly-
ethylen), PP (Polypropylen), PEO (Polyethylenoxid),
PPO (Polypropylenoxid), PTFE (Polytetrafluorethy-
len), PMMA (Polymethylmethacrylat), PAN (Polya-
crylonitril), PS (Polystyrol), SBR (Styrolbutadienkau-
tschuk) und vielen anderen, jeweils allein flr sich
oder in Mischungen dieser Stoffe. Nichts desto trotz
war bisher PVdF (Polyvinylidendifluorid, als solches
oder als Copolymer, dann normalerweise PVdF-HFP,
worin HFP fur Hexafluoropropylen steht) das mit
Abstand am meisten verwendete Bindemittel. Die
meisten dieser Bindemittel erfordern die Verwen-
dung von volatilen organischen Losemitteln wie zum
Beispiel N-Methyl-2-Pyrrolidon (NMP), die fur Men-
schen giftig und alles andere als umweltfreundlich
sind. Das Resultat davon ist, dass der Herstellungs-
prozess sehr komplex ist und sehr hohen apparati-
ven Aufwand erfordert. Um diesen Problemen zu be-
gegnen, offenbart die japanische Offenlegungsschrift
JP 05-074461 ein Verfahren zur Herstellung einer
wassrigen Slurry aus aktivem Anodenmaterial un-
ter Verwendung von Styrolbutadienkautschuk(SBR)
-basierendem Bindemittel und einem Carboxyme-
thylcellulose(CMC)-basierenden Bindemittel. In die-
sem Fall wurde Wasser als Lésemittel eingesetzt.
US 2005 074669 A1 offenbart weiter den Einfluss der
Carboxylsubstitution in dem CMC-Bindemittel auf die
Performance von Lithiumbatterien hergestellt mit An-
oden, welche unter Verwendung dieses Bindemittels
produziert wurden.

[0007] Carboxymethylcellulose oder CMC, ein
Cellulosederivat mit Carboxymethylgruppen(-CH,-
COOH), die an manche der Hydroxylgruppen der des
Cellulosertickgrads gebunden sind, wird hergestellt
durch alkalikatalysierte Reaktion von Cellulose mit
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Chloressigsdure. Dieses Verfahren ist jedoch teuer
und erfordert die Verwendung von toxischen Chemi-
kalien.

[0008] Cellulose hingegen ist ein umweltfreundli-
ches Bindemittel, das keine weitere chemische Be-
handlung erfordert (abgesehen von der Abtrennung
der Reste seiner Pflanzenquellen). Cellulose ist die
haufigste organische Verbindung auf der Erde. Un-
gefahr 33% der gesamten Pflanzenmaterie ist Cellu-
lose (bis zu 90% in Baumwolle und 50% in Holz). Und
es kann aus fast jeder Pflanze gewonnen werden.

Aufgabe:

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es die
Nachteile des Stand der Technik zu vermeiden. Ins-
besondere sollen umweltfreundlichere Bindemittel fir
pulverférmige Anoden- und/oder Kathodenmateriali-
en und Herstellungsverfahren fiir Anoden und Katho-
den mithilfe dieser Bindemittel. gefunden werden.

Lésung:

[0010] Diese Aufgabe wird durch Kathoden oder An-
oden, worin das Kathoden- oder Anodenbindemittel
Cellulose, bevorzugt natirliche Cellulose, und/oder
Cellulosederivate, die in ionischen Flissigkeiten 16s-
lich sind, umfasst oder daraus besteht, Verfahren zu
deren Herstellung und Verwendung von natirlicher
Cellulose als Bindemittel zur Herstellung von Katho-
den und Anoden, insbesondere Batterieelektroden
gelost.

Begriffsdefinitionen:

[0011] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind
alle Mengenangaben, sofern nicht anders angege-
ben, als Gewichtsangaben zu verstehen. Im Rah-
men der vorliegenden Erfindung bedeutet der Be-
griff ,Zimmertemperatur” eine Temperatur von 20°C.
Temperaturangaben sind, soweit nicht anders ange-
geben, in Grad Celsius (°C). Sofern nichts anderes
angegeben wird, werden die angefiihrten Reaktionen
bzw. Verfahrensschritte bei Normaldruck/Atmosphéa-
rendruck, d. h. bei 1013 mbar, durchgefihrt. Im Rah-
men der vorliegenden Erfindung bedeutet der Be-
griff ,Komposite” physikalische und/oder chemische
Mischungen bzw. Verbindungen von Stoffen. Unter
dem Begriff ,ionische Flussigkeit” werden im Rah-
men der vorliegenden Erfindung ausschlieRlich aus
Kationen und Anionen bestehende Flissigkeiten ver-
standen. Diese weisen niedrige Schmelzpunkte von
unter 100°C auf. Die ionischen Flissigkeiten haben
bei Raumtemperatur praktisch keinen Dampfdruck.
Die GroRe und die Symmetrie der beteiligten lonen
behindert dabei die Bildung eines starken Kristallgit-
ters. Bereits geringe thermische Energie genigt da-
her, um die Gitterenergie zu Gberwinden und die feste
Kristallstruktur aufzubrechen. Insbesondere werden
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im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter ioni-
schen Flussigkeiten solche verstanden, die bei Tem-
peraturen zwischen —10 und 80°C, insbesondere bei
Raumtemperatur, flissig sind. Im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung wird unter dem Begriff ,natirli-
che Cellulose”, im Unterschied zu erfindungsgeman
auch einsetzbarer vollsynthetisch hergestellter Cel-
lulose, Cellulose aus unterschiedlichsten natirlichen
Quellen, insbesondere aus Baumwolle, Flachs, Ra-
mie, Bambus, Stroh, Bakterien, Holz, Bagasse ver-
standen.

Detaillierte Beschreibung:

[0012] Die vorliegende Erfindung betrifft einen um-
weltfreundlichen Herstellungsprozess fiir die Herstel-
lung von Kathoden und Anoden, worin Cellulose als
Bindemittel eingesetzt wird, und Lithiumbatterien ent-
haltend alle oder manche dieser Komponenten. Die
vorliegende Erfindung ist insbesondere gerichtet auf
die Verwendung von natirlicher Cellulose als Bin-
demittel zur Herstellung von Batterieelektroden. Die
naturliche Cellulose wird dabei in vollstdndig recy-
celbaren ionischen Flissigkeiten geldst. Nachdem
die cellulosebasierten Elektrodenslurries auf elek-
tronenableiter Substrate aufgetragen wurden, wer-
den die ionischen Flussigkeiten durch einen Phasen-
inversionsprozess unter Verwendung von Wasser
(oder C,-Cs-Alkoholen) als Co-Lésemitteln entfernt.
Im Ergebnis kénnen Batterieelektroden hergestellt
werden, ohne die Notwendigkeit der Mitverwendung
von umweltverschmutzenden leichtflichtigen organi-
schen Verbindungen (volatile organic compounds —
VOC). Diese Komponenten kdénnen zur Herstellung
von Lithiumbatterien mit exzellenten Charakteristika
verwendet werden.

[0013] Gegenstand der vorliegende Erfindung sind
demgemal Kathoden und Anoden, worin natirliche
Cellulose als Bindemittel eingesetzt wird, bevorzugt
Batterieelektroden und Batterien, insbesondere Li-
thiumbatterien, enthaltend alle oder manche dieser
Komponenten.

[0014] Gegenstand der vorliegende Erfindung ist
demgemal auch ein Verfahren zur Herstellung von
Kathoden und Anoden, insbesondere Batterieelektro-
den, bei dem
a) natirliche Cellulose geldst wird
i) in einer vollstédndig recycelbaren ionischen Flus-
sigkeit oder
ii) in einer Mischung von vollstandig recycelbaren
ionischen Flissigkeiten oder
iii) in einer Mischung von mindestens einer voll-
stédndig recycelbaren ionischen Flussigkeit und
Wasser,
b) danach die cellulosebasierten Elektrodenslur-
ries auf elektronenableiter Substrate, insbeson-
dere Stromableiterfolien, aufgetragen oder in
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Stromableitergitter oder -schdume einpastiert
werden,

c) die ionischen Flussigkeiten durch einen Pha-
seninversionsprozess unter Verwendung von
Wasser (oder natlrlichen Alkoholen) als Co-Lose-
mitteln entfernt werden.

[0015] Vollstdndig recycelbar bedeutet im Rahmen
der vorliegenden Erfindung, dass die ionischen Flis-
sigkeiten durch fachibliche MalRnahmen, wie bei-
spielsweise Filtration, Destillation o. 4. von den wei-
teren Materialien abgetrennt und zu mindestens 90
Gew.-%, bevorzugt mindestens 95 Gew.-%, insbe-
sondere bevorzugt mindestens 98 Gew.-% in einer
Reinheit von mindestens 90%, bevorzugt mindestens
95%, insbesondere bevorzugt mindestens 98%, wo-
bei sich die Reinheit auf den Gehalt ionischer Flis-
sigkeiten) in Relation zu anderen Stoffen, die keine
ionischen Flussigkeiten sind, bezieht, zurtickgewon-
nen werden kann.

[0016] Gegenstand der vorliegende Erfindung ist
weiterhin die Verwendung von naturlicher Cellulose
als Bindemittel zur Herstellung von Kathoden und An-
oden, insbesondere Batterieelektroden.

[0017] Uberraschenderweise wurde im Rahmen der
vorliegenden Erfindung gefunden, dass Batterieka-
thoden und -anoden, worin natirliche Cellulose als
Bindemittel eingesetzt wird, genau so gut funktionie-
ren, wie Batteriekathoden und -anoden hergestellt mit
konventionellen Bindemitteln, obwohl Cellulose meh-
rere OH-Gruppen besitzt, die als reaktiv instabil in
dem Spannungsbereich einer Lithiumbatterie ange-
sehen wurden.

[0018] Die erfindungsgemafien Anoden und Katho-
den kénnen verwendet werden, um Batterien, ins-
besondere Lithiumbatterien, herzustellen, die State-
Of-The-Art-Charakteristika aufweisen, aber zusatz-
lich den Vorteil einer leichteren Recyclingfahigkeit
aufweisen. Denn das Bindemittel kann am Ende des
Lebenszyklus der Batterie durch simple Pyrolyse der
Elektrode entfernt werden. Die Pyrolyse von Cellulo-
se fuhrt bei der Produktion lediglich zu Kohlendioxid
und Wasser, welche fir die Umwelt nicht schadlich
sind.

[0019] Eine Ausgestaltung der vorliegenden Erfin-
dung umfasst Lithiumbatteriekathoden und -anoden
enthaltend Cellulose als Bindemittel. Weiterhin um-
fasst die vorliegende Erfindung in einer weiteren Aus-
gestaltung eine Lithiumbatterie enthaltend eine oder
beide der oben genannten Lithiumbatteriekomponen-
ten. In einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden
Erfindung wird das Cellulosebindemittel, das in den
Lithiumbatteriekomponenten verwendet wird, herge-
stellt durch Lésen in einer ionischen Flissigkeit (oder
in einer Mischung von ionischen Flissigkeiten oder
in einer Mischung von ionischer Flissigkeit und Was-
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ser) und abscheiden durch einen Phaseninversions-
prozess, in dem Wasser (oder Alkohol) als Co-Ldse-
mittel eingesetzt wird.

[0020] In einer Ausgestaltung der vorliegenden Er-
findung wird eine Lithiumbatteriekathode hergestellt
unter Verwendung von kathodenbildenden Materia-
lien und Cellulose. Eine erfindungsgeméfe Katho-
denplatte kann hergestellt werden durch Auflésen
von naturlicher Cellulose in einer ionischen Flissig-
keit oder einer Mischung von ionischen Flussigkei-
ten oder einer Mischung von ionischer Flissigkeit
und Wasser. Nach dem Ldsen des Bindemittels wer-
den das aktive Kathodenmaterial und gegebenen-
falls ein leitfahiges Material zugegeben, und die Ka-
thodenslurry durch Ruhren erhalten. Die Slurry wird
dann auf eine Stromableiter-Folie aufgetragen, wo-
bei die Folie eine Metallfolie, eine elektrisch leitfahige
Kunststofffolie oder eine mit Kohlenstoff beschichtete
Metall- oder elektrisch leitfahige Kunststofffolie sein
kann, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus einer Aluminiumfolie, einer Nickelfolie, ei-
ner Titanfolie, einer Folie aus rostfreiem Stahl, einer
mit Kohlenstoff beschichteten Aluminiumfolie, einer
mit Kohlenstoff beschichteten Nickelfolie, einer mit
Kohlenstoff beschichteten Titanfolie, einer mit Koh-
lenstoff beschichteten Folie aus rostfreiem Stahl. Die
auf die Folie aufgetragene Slurry wird dann einem
Phaseninversionsprozess unterworfen, wobei Was-
ser als Co-Lésemittel verwendet wird, um die ioni-
sche Flussigkeit aus der Kathodenbeschichtung zu
entfernen. lonische Flissigkeiten sind sehr hydrophil
und beim Tauchen der beschichteten Elektroden mi-
griert die lonische Flussigkeit in eine wassrige Phase.
Weiterhin sind in einer Variante der vorliegenden Er-
findung alternativ zu oder zusammen mit Wasser als
Co-Losemittel C4-Cs-Alkohole einsetzbar, bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metha-
nol, Ethanol, allen Isomere des Propanols, allen Iso-
meren des Butanols, allen Isomeren des Pentanols
und Mischungen davon.

[0021] Der Phaseninversionsprozess besteht darin,
die beschichtete Kathode in deionisiertes Wasser
einzubringen. Dabei wird die beschichtete Elektrode
in eine wassrige Phase eingetaucht, wobei die ioni-
sche Flussigkeit aufgrund ihrer hohen Hydrophilie in
das Wasser migriert. Phaseninversionsprozesse sind
allgemein bekannt und mussen hier nicht naher aus-
geflhrt werden, so finden sich beispielsweise in Du
Pasquier et al., 2000, Solid State lonics 135, 249-257
oder DE 10 2008 041 477 A1 Anwendungsbeispiele.

[0022] Dieser Prozess kann mehrfach wiederholt
werden. Die ionische Flussigkeit kann vollstéandig aus
der wassrigen Losung wiedergewonnen werden, in-
dem die wassrige Lésung einer Filtration (um die fes-
ten Partikel, die sich bei dem Phaseninversionspro-
zess gebildet haben kdnnten, zu entfernen) unterwor-
fen und anschlieRend das Wassers verdampft wird,
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insbesondere durch Verwendung eines Rotationsver-
dampfers. Nach Entfernung der ionischen Flussigkeit
wird die beschichtete Kathode getrocknet, um eine
Kathodenplatte zu bilden.

[0023] Insbesondere kdnnen die kathodenbildenden
Materialien ein aktives Kathodenmaterial, welches Li-
thiumeisenphosphat (LiFePO,) umfasst, aber nicht
darauf beschrankt ist, und ein leitfahiges Material ent-
halten. Als leitfahiges Material kbnnen alle dem Fach-
mann bekannten normalerweise in Batterien einge-
setzten leitfahigen Materialien eingesetzt werden, be-
vorzugt auf Basis von Leitrul, Graphit oder Metall,
besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus Graphit, Nickel, Aluminium, Titan und
Mischungen davon.

[0024] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann
das aktive Kathodenmaterial bevorzugt ausgewahit
sein aus der Gruppe bestehend aus Lithiumkomposi-
toxiden, bevorzugt der Formel Li,A,B,C,O, worin A,
B, C ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
Mn, Co, Ni, Mg, Zn, Cu, Ga, Al, Cr, Ge, Sn, Nb, Ta,
Vund Ti,w, X,y,z=0-1,x+y+z=1und v =0-
3, Lithiumkompositphosphaten bevorzugt der Formel
Li,AB,C,(PO), worin A, B, C ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus Fe, Co, Ni, Mn, Mg, Zn,
Cu, Ga, Al, Cr, Ge, Sn, Nb, Ta, Vund Ti, w, X, y, z
=0-1,x+y+z=1, Lithiumkompositsilikaten, bevor-
zugt der Formel Li,,A,B,C,(SiO), worin A, B, C aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Co, Ni,
Mn, Mg, Zn, Cu, Ga, Al, Cr, Ge, Sn, Nb, Ta, V und Ti,
w, X,Y,z=0-1,x+y+z=1, Single Substance Sulfur
(elementarem Schwefel), Catholyte in denen Li,S,,
worin n >= 1, gel6st ist, bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Li,S, LiyS,, LisS,, LiySg, LisSg
und Mischungen davon, Organoschwefel, bevorzugt
CHy, S, mit 1 < x <5, und (C,S,), worin 2,5 <= x <=
20 und y >= 2, Brom, lod und Gemischen davon. In
einer besonders bevorzugten Variante der vorliegen-
den Erfindung ist das aktive Kathodenmaterial LiFe-
PO,.

[0025] Weitere Kathodenmaterialien, die in einer Va-
riante der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden
kénnen sind die im Stand der Technik Ublicherweise
eingesetzten. So z. B. in Science and Technology of
Lithium batteries, Kluwer Academic Publishers 311,
Chapter 11 von M. Pasquali, S. Passerini und G. Pis-
toia die folgenden:

LiMn, ,M,0,, mit x = 0,5, LiNiO,, LiCoO,, Li-
Coq4yNiMyO,, LiMn,O4, Lij, Mny , M,O,, LiMNO,,
LiyMn4,M,O,, Li[Li,M,Mn,,]O,, LiFePO,, Mn-Spi-
nelle, Li,MnO,, Li,V,O,, Schwefel, Polysulfide, FeS,.

[0026] Ein  Lithiumbatteriekathodenstromkollektor
(Kathodenplatte) nach der vorliegenden Erfindung
kann aufgebaut sein aus jedem beliebigen elektroni-
schen Leiter, der in einer Batterie chemisch nicht re-
aktiv ist. Beispielsweise kann der Stromkollektor her-
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gestellt sein aus rostfreiem Stahl, Ni, Al, Ti oder C.
Die Oberflache des rostfreien Stahls kann mit C, Ni,
Ti oder Ag behaftet sein. Bevorzugt kann der katho-
dische Stromkollektor bestehen aus Aluminium oder
einer Aluminiumlegierung, bevorzugt aus Aluminium.
Die Menge des Cellulosebindemittels kann sich in
dem Bereich von 0,140 Gew.-%, bevorzugt 1-35
Gew.-%, besonders bevorzugt 5-25 Gew.-%, bezo-
gen auf die komplette Kathodenzusammensetzung,
bewegen. In diesem Fall kann die komplette Katho-
denzusammensetzung das aktive Kathodenmaterial,
ein leitfahiges Material und das Cellulosebindemittel
umfassen.

[0027] In einer weiteren Ausgestaltung der vorlie-
genden Erfindung wird eine Lithiumbatterieanode
hergestellt unter Verwendung von anodenformenden
Materialien und Cellulose.

[0028] Eine Anodenplatte kann hergestellt werden
durch Lésen von natirlicher Cellulose in einer ioni-
schen Flussigkeit oder einer Mischung von ionischer
Flussigkeit und Wasser. Nach dem Ldsen des Binde-
mittels werden das aktive Anodenmaterial und gege-
benenfalls leitfahiges Material zugegeben, um durch
Ruhren die Anodenslurry herzustellen. Die Slurry
wird dann auf eine Folie aufgetragen, wobei die Folie
eine Metallfolie, eine elektrisch leitfahige Kunststoff-
folie oder eine mit Kohlenstoff beschichtete Metall-
oder Kunststofffolie sein kann, bevorzugt ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus einer Kupferfolie, ei-
ner Nickelfolie, einer Folie aus rostfreiem Stahl, ei-
ner mit Kohlenstoff beschichteten Kupferfolie, einer
mit Kohlenstoff beschichteten Nickelfolie, einer mit
Kohlenstoff beschichteten Folie aus rostfreiem Stahl.
Die aufgetragene Slurry wird dann einem Phasenin-
versionsprozess unterworfen, unter Verwendung von
Wasser als Co-Lésemittel, um die ionische Flussig-
keit aus der Anodenbeschichtung zu entfernen. Wei-
terhin sind in einer Variante der vorliegenden Erfin-
dung alternativ zu oder zusammen mit Wasser als
Co-Losemittel C4-Cs-Alkohole einsetzbar, bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metha-
nol, Ethanol, allen Isomere des Propanols, allen Iso-
meren des Butanols, allen Isomeren des Pentanols
und Mischungen davon.

[0029] Der Phaseninversionsprozess besteht darin,
die beschichtete Anode in deionisiertes Wasser ein-
zubringen. Dabei wird die beschichtete Elektrode in
eine wassrige Phase eingetaucht, wobei die ionische
Flissigkeit aufgrund ihrer hohen Hydrophilie in das
Wasser migriert.

[0030] Dieser Prozess kann mehrfach wiederholt
werden. Die ionische Flussigkeit kann vollstédndig
aus der wassrigen Lésung durch Filtration (um fes-
te Partikel, die sich wahrend des Phaseninversions-
prozesses gebildet haben kdnnten, zu entfernen) und
Verdampfen des Wassers, insbesondere durch ei-
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nen Rotationsverdampfer, wiedergewonnen werden.
Nach Entfernung der ionischen Flussigkeit kann die
beschichtete Anode getrocknet werden, um eine An-
odenplatte zu bilden.

[0031] Insbesondere kdnnen die anodenformenden
Materialien ein aktives Anodenmaterial umfassen,
das ein kohlehaltiges Material und ein leitfahiges Ma-
terial umfassen kann, aber nicht darauf limitiert ist.
Als leitfahiges Material kdnnen alle dem Fachmann
bekannten normalerweise in Batterien eingesetzten
leitfahigen Materialien eingesetzt werden, bevorzugt
auf Basis von Leitrul3, Graphit oder Metallpulver oder
-wisker, besonders bevorzugt ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Graphit, Nickel, Aluminium,
Titan und Mischungen davon.

[0032] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird
das aktive Anodenmaterial bevorzugt ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus
— kohlenstoffhaltigem Material, wie zum Beispiel
natlrlicher Graphit, kinstlicher Graphit, Koks,
Carbonfaser,
— einem Element ausgesucht aus der Gruppe be-
stehend aus Al, Si, Sn, Ag, Bi, Mg, Zn, In, Ge,
Pb, Ti, und Gemischen davon, welches eine Le-
gierung mit Li bilden kann,
— einer Verbindung enthaltend mindestens ein
Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Al, Si, Sn, Ag, Bi, Mg, Zn, In, Ge, Pb, Ti und
Gemischen davon, die eine Legierung mit Lithium
bilden kann,
— einer Kompositverbindung bestehend aus zwei
oder mehr Elementen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Al, Si, Sn, Ag, Bi, Mg, Zn, In, Ge,
Pb, Ti, Kohlenstoff,
— ein Lithium enthaltendes Nitrit,
— ein Lithiumkompositoxid, bevorzugt der Formel
Li,AB,C,O, worin A, B, C ausgewahlt sind aus
der Gruppe bestehend aus Al, Si, Sn, Ag, Bi, Mg,
Zn, In, Ge, Pb, Ti und Mischungen, w, x, y, z=0-
1,x+y+z=1undv=0-3
— ein Lithiumkompositvanadat bevorzugt der For-
mel Li, A,B,C,(VO), worin A, B, C ausgewahlt sind
aus der Gruppe bestehend aus Al, Si, Sn, Ag, Bi,
Mg, Zn, In, Ge, Pb, Ti und Mischungen, w, X, y, z
=0-1,x+y+z=1,

oder Gemische davon.

[0033] Ein Lithiumbatterieanodenstromkollektor
nach der vorliegenden Erfindung kann hergestellt
sein aus jedem elektrischen Leiter, der chemisch
nicht reaktiv ist in einer Batterie. Beispielsweise kann
der Stromkollektor hergestellt sein aus rostfreiem
Stahl, Ni, Cu, Ti oder C. Die Oberflache des rost-
freiem Stahls kann mit C, Ni, Ti oder Ag behaftet
sein. Insbesondere kann der anodische Stromkollek-
tor hergestellt sein aus Kupfer oder aus einer Kupfer-
legierung, insbesondere aus Kupfer. Die Menge des
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Cellulosebindemittels kann sich in dem Bereich von
0,1-40 Gew.-%, bevorzugt 1-35 Gew.-%, besonders
bevorzugt 5-25 Gew.-%, bezogen auf die komplette
Anodenzusammensetzung, bewegen. In diesem Zu-
sammenhang kann die totale Anodenzusammenset-
zung beinhalten das aktive Anodenmaterial, ein leit-
fahiges Material und das Cellulosebindemittel.

[0034] Insbesondere kann das Loésemittel fur die
Cellulose im Rahmen der vorliegenden Erfindung
1-Ethyl-3-Methylimidazoliumacetat sein (im Rahmen
der vorliegenden Erfindung auch abgekirzt als
EMIAc), ist jedoch nicht darauf beschrankt. Weite-
re zu diesem Zweck verwendbare ionische Flissig-
keiten sind insbesondere EMI"H,PO,~ sowie samt-
liche 1-Alkyl-3-Methylimidazoliumacetat-Verbindun-
gen. Beispiele in einer Variante der vorliegenden Er-
findung verwendbarer Verbindungen finden sich in
DE 10 2005 017 715 A1, DE 10 2005 062 608 A1,
DE 10 2006 042 892 A1, WO 2008/119770 A1.

[0035] Im folgenden wird ein Verfahren zur Herstel-
lung einer Lithiumbatterie nach der vorliegenden Er-
findung beschrieben.

[0036] Das Lithiumsalz, das in der erfindungsgema-
Ren Lithiumbatterie eingesetzt wird, kann aus jeder
beliebigen Lithiumverbindung bestehen, die sich in
organischen Lésungsmitteln unter Bildung von Lithi-
umionen 8st. Die Lithiumverbindung wird im Rah-
men der vorliegenden Erfindung bevorzugt ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithiumperchlo-
rat (LiClO,), Lithiumtetrafluoroborat (LiBF,), Lithium-
hexafluorophosphat (LiPFg), Lithiumtrifluoromethan-
sulfonat (LICF;S0O;), Lithium-bis(trifluoromethansul-
fonyl)amid (LiN(CF3SO,),) und Gemischen davon.
Die Konzentration des Lithiumsalzes kann sich im
Rahmen der vorliegenden Erfindung in einem Be-
reich von 0,5-2 mol pro Liter bewegen. Wenn die
Konzentration des Lithiumsalzes sich aulRerhalb die-
ses Bereiches bewegt, kann die ionische Leitfahigkeit
unerwuinscht niedrig sein. Eine organische Elektrolyt-
I6sung enthaltend solche anorganischen Salze kann
als ein Pfad funktionieren, durch den Lithiumionen in
einer Stromflussrichtung flieRen.

[0037] Das organische L&sungsmittel fur eine im
Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete
Elektrolytldsung kann bevorzugt ausgewahlt wer-
den aus der Gruppe bestehend aus Polyglyko-
lethern, Oxolanen, Carbonaten, 2-Fluorobenzen,
3-Fluorobenzen, 4-Fluorobenzen, Dimethoxyethan,
Diethoxyethan oder Gemischen davon. Die Po-
lyglykolether kénnen ausgewahlt sein aus der
Gruppe bestehend aus Diethylenglykoldimethyle-
ther (C3(OCH,CH,),0CHs3), Diethylenglykoldiethyle-
ther (C,H5(OCH,CH,),OC,Hs), Triethylenglykoldi-
methylether (CH;(OCH,CH,);0CHs), Triethylengly-
koldiethylether (C,H5(OCH,CH,);0C,Hs5) und Gemi-
schen davon. Die Dioxolane kénnen ausgewahlt sein
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aus der Gruppe bestehend aus 1,3-Dioxolan, 4,5-
Diethyldioxolan, 4,5-Dimethyldioxolan, 4-Methyl-1,3-
Dioxolan, 4-Ethyl-1,3-Dioxolan und Gemischen da-
von. Die Carbonate kdnnen ausgewahlt sein aus der
Gruppe bestehend aus Methylencarbonat, Ethylen-
carbonat, Diethylcarbonat, Dimethylcarbonat, Gam-
ma-Butyrolacton, Propylencarbonat, Dimethylcarbo-
nat, Methylethylcarbonat, Diethylcarbonat, Vinylenc-
arbonat und Gemischen davon. Das organische Lo6-
sungsmittel kann in einer Variante der vorliegenden
Erfindung eine Mischung von Ethylencarbonat (EC)
und Dimethylcarbonat (DMC) sein. In einer Variante
der vorliegenden Erfindung kann die Menge des ver-
wendeten Lésemittels der Menge entsprechen, die in
einer konventionellen Lithiumbatterie verwendet wird,
bevorzugt betragt die Konzentration des Lithiumsal-
zes 0.5 bis 2.0 mol/I Lésemittel.

[0038] Der Separator kann im Rahmen der Erfin-
dung aus jedem ublichen Separator bestehen, der
Ublicherweise in Lithiumbatterien verwendet wird.
Der Separator soll einen geringeren Widerstand ge-
gen die Migration von lonen in dem Elektrolyt aufwei-
sen und eine hohe Elektrolyt-zuriickhaltende Kapazi-
tat haben. Der Separator kann zum Beispiel ausge-
wahlt werden aus der Gruppe bestehend aus Glas-
fasern, Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Poly-
tetrafluorethylen, Carboxymethylcellulose oder einer
Kombination aus diesen Materialien, die in geweb-
ter oder Vlies-Form vorliegen kann. Insbesondere
kann der Separator aufgebaut sein aus einer poro-
sen Membran aus Polyethylen und/oder Polypropy-
len, die gegenulber organischem Losungsmittel wenig
reaktiv ist.

[0039] Der Separator kann auch ein Polyelektrolyt
sein, der in beliebiger Art und Weise auf eine oder
beide Elektroden aufgetragen wird, bevor die Bat-
terie zusammengesetzt wird. Insbesondere besteht
der Polyelektrolyt aus einem matrixformenden Po-
lymerharz, dass normalerweise als Bindemittel fur
eine Elektrodenplatte eingesetzt wird. Beispielswei-
se kann das matrixformende Polymerharz aufgebaut
sein aus Carboxymethylcellulose, Vinylidenfluorid/
Hexafluoropropylen-Copolymer, Polyvinylidenfluorid,
Polyacrylonitril, Polymethylmethacrylat, Polyethylen-
oxid und jeder beliebigen Kombination dieser Mate-
rialien.

[0040] Das matrixformende Polymerharz kann wei-
terhin einen Flllstoff enthalten, um die mechanische
Starke des Polymerelektrolyten zu erhéhen. Der Fiill-
stoff kann bevorzugt bestehen aus Siliziumdioxid,
Kaolin oder Aluminium. Weiterhin kann das matrix-
formende Polymerharz einen tblichen Weichmacher
enthalten, falls dies erwiinscht ist.

[0041] Die gemal der vorliegenden Erfindung ein-
setzbaren Elektroden (Anoden, Kathoden) kénnen
Verwendung finden in Ublichen Lithiumbatterien, wie
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Primarbatterien, Sekundéarbatterien und Schwefel-
batterien. Die Elektroden gemaR der vorliegenden Er-
findung kann verwendet werden in beliebig geform-
ten Lithiumbatterien, z. B. zylindrischen, rechtecki-
gen, scheibenférmigen oder anderen Bauformen, ist
aber nicht darauf beschrankt.

[0042] Die vorliegende Erfindung ermdglicht ein um-
weltfreundliches, kostengtinstiges Herstellungsver-
fahren zur Produktion von Batteriekomponenten (Ka-
thoden, Anoden) unter Verwendung von naturli-
cher Cellulose als Bindemittel. Eine Lithiumionen-
sekundarbatterie hergestellt unter Verwendung die-
ser Komponenten zeigt im Vergleich zu einer ent-
sprechenden Batterie hergestellt unter Verwendung
von synthetischen Bindemitteln wie PVdF oder CMC
herausragende Performance. Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung werden umweltschadliche organi-
sche Lésungsmittel und Verfahren die in konventio-
neller Lithiumbatterieherstellung angewandt werden,
ersetzt durch nicht flichtige vollstandig zurtickge-
winnbare ionische Flussigkeiten und umweltfreundli-
ches Wasser ersetzt.

[0043] Eine im Rahmen der vorliegenden Erfindung
hergestellte Lithiumbatterie kann demgemal brei-
te Anwendung finden als Stromquelle flr tragbare
elektronische Gerate wie zum Beispiel Mobiltelefone,
PDA und Notebook Computer, wie auch fir elektri-
sche Fahrzeuge.

[0044] Zusatzlich garantiert die Verwendung der Li-
thiumbatterie Sicherheit und ein langes Leben der
Gerate.

[0045] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wur-
de flr an sich bekannte sekundére Batterien, die
die bekannten Bestandteile von Lithium-lonen-Zeilen
besitzen, ein neues Bindemittel gefunden. Das al-
leinige Bindemittel fir die bekannten pulverférmigen
Elektrodenmischungen (bestehend aus den bekann-
ten aktiven Materialien fur Kathoden und Anoden so-
wie Leitfahigkeitsverbesserern und zur Anbindung an
bekannte Tragermaterialien), die in bekannten Zel-
lengestaltungen mit bekannten Separatormaterialien
und bekannten Elektrolyten eingesetzt werden, be-
steht aus Cellulose und/oder Cellulosederivaten, die
ausschlieflich in ionischen Flissigkeiten 16slich sind,
bevorzugt Cellulose, insbesondere bevorzugt natirli-
cher Cellulose, die in bekannter Weise in einer ioni-
schen Flissigkeit geldst werden. Mit diesen Lésun-
gen wird eine Elektrodenpaste hergestellt und auf ein
Tragermaterial aufgebracht. An Stelle des herkdmm-
lichen Abdampfens des organischen Lésemittels er-
folgt jedoch die Entfernung der ionischen Flissigkeit
durch die Phaseninversion aus den Elektroden.

[0046] Die verschiedenen Ausgestaltungen der vor-
liegenden Erfindung, z. B. aber nicht ausschlieRlich
diejenigen der verschiedenen abhangigen Anspri-
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che, kénnen dabei in beliebiger Art und Weise mitein-
ander kombiniert werden.

[0047] Fig. 1 illustriert das Verfahren zur Herstellung
der cellulosebasierten Batteriekomponenten wie dar-
gestellt in den Beispielen 1 und 2.

[0048] Fig. 2 illustriert die Performance einer cellulo-
sebasierten Kathode, hergestellt wie in Beispiel 1, in
einer Lithiummetallzelle. Die obere Graphik illustriert
die Kapazitat der Elektrode wahrend 20 Zyklen. Die
untere Graphik illustriert das Spannungsprofil wah-
rend eines generischen Lithiierungs-/Delithiierungs-
zyklus.

[0049] Fig. 3 illustriert die Performance einer cellu-
losebasierten Anode, hergestellt wie beschrieben in
Beispiel 2, in einer Lithiummetallzelle. Die obere Gra-
phik illustriert die Kapazitat der Elektrode wéhrend 20
Zyklen. Die untere Graphik illustriert das Spannungs-
profil wahrend eines generischen Lithiierungs-/Deli-
thiierungszyklus.

[0050] Fig. 4 illustriert die Performance einer Lithi-
umbatteriezelle hergestellt mit den Komponenten aus
Beispielen 1 und 2. Die obere Graphik illustriert die
Kapazitat der Batterie wahrend 20 Zyklen. Die unte-
re Graphik illustriert das Spannungsprofil wahrend ei-
nes generischen Lade-/Entladezyklus.

[0051] Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme
auf die folgenden nicht-limitierenden Beispiele erldu-
tert.

Beispiele:
Beispiel 1:

[0052] Das folgende Beispiel betrifft ein Verfahren
zur Produktion einer Lithiumbatteriekathode gemaf
der vorliegenden Erfindung. 0,04 g Cellulose wurden
geldst in 1,56 g EMIAc (BASF). 1,0 g LiFePO, (Sud
Chemie) und 0,107 g leitfahiger Kohlenstoff (Leitruf?)
Ketjen Black (AKZO Nobel) wurden zu der Cellulo-
selésung in EMIAc gegeben. Diese Mischung wurde
geruhrt und eine homogene Slurry entstand. Diese
Slurry wurde auf Aluminiumfolie aufgerakelt. Die auf-
getragene Slurrydicke wurde auf 0,05 mm eingestellt,
und die Auftraggeschwindigkeit auf 100 mm pro Se-
kunde. Eine beschichtete Flache von 200 cm? wur-
de erhalten. Die beschichtete Aluminiumfolie wurde
in Wasser eingetragen und fir 30 Minuten dort be-
lassen, um EMIAc zu extrahieren. Danach wurde die
Aluminiumfolie an Luft fir 2 Stunden bei 20°C und
dann bei 60°C fur 6 Stunden getrocknet, um die Ka-
thodenplatte zu erhalten. Die wassrige Losung wur-
de filtriert und das Wasser verdampft, um das EMIAc
vollstandig zurtickzuerhalten.
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Beispiel 2:

[0053] Das folgende Beispiel zeigt ein Verfahren zur
Produktion einer Lithiumbatterieanode gemafl der
vorliegenden Erfindung. Cellulose wurde verwendet
als Bindemittel. 0,05 g Cellulose wurden geldst in 1,
95 g EMIAc. 1,0 g Graphit SLP30 (TiMCAL) als akti-
ve Anodenmaterial und 0,05 g leitfahiger Kohlenstoff
(Leitrul) Super P (TIMCAL) wurden zu der Cellulo-
seldésung in EMIAc gegeben. Diese Mischung wur-
de gerlhrt und es entstand eine homogene Slurry.
Diese Slurry wurde auf eine Kupferfolie mittels Rakel
aufgetragen. Die aufgetragene Slurrydicke wurde auf
0,05 mm eingestellt und die Auftraggeschwindigkeit
auf 100 mm pro Sekunde Es wurde eine beschichtete
Flache von 200 cm? erhalten. Die beschichtete Folie
wurde in Wasser eingebracht und dort fir 30 Minu-
ten gehalten, um das EMIAc zu extrahieren. Danach
wurde die Folie an Luft fur 2 Stunden bei 20°C und
fur 6 Stunden bei 60°C getrocknet, um die Anoden-
platte zu erhalten. Die wassrige L6ésung wurde filtriert,
das Wasser verdampft und das EMIAc vollstandig zu-
rickgewonnen.

Beispiel 3:

[0054] Das folgende Beispiel zeigt ein Verfahren
zur Produktion einer Lithiummetallbatterie unter Ver-
wendung der cellulosebasierten Kathode gemaf der
vorliegenden Erfindung. Eine Kathodenscheibe (12
mm Durchmesser, ebenfalls genannt Kathodenplat-
te) wurde aus der Kathodenfolie, hergestellt wie in
Beispiel 1, herausgeschnitten. Eine Lithiummetal-
lanode wurde aus einer kommerziellen Lithiumfolie
(Chemetall) herausgeschnitten. Eine 12 mm nicht-
gewebte Glasfaserscheibe (Whatman) wurde als Se-
parator verwendet. Der Separator wurde zwischen
der Kathodenplatte und der Anodenplatte (Lithium)
angeordnet. Der Elektrodenaufbau wurde in ein T-
férmiges Batteriegehduse eingesetzt, daraufhin wur-
de eine nicht-wassrige elektrolytische Lésung einge-
spritzt und dann das Geh&duse versiegelt, um eine Li-
thiumionen-Sekundarbatterie zu erhalten. Die nicht-
wassrige elektrolytische Lésung bestand aus einer
einmolaren Ldsung von LiPFg geldst in einem Ge-
misch aus Ethylencarbonat (EC) und Dimethylcarbo-
nat (DMC) in einem Verhaltnis von 50:50 nach Ge-
wicht.

Beispiel 4:

[0055] Das folgende Beispiel zeigt ein Verfahren zur
Produktion einer Lithiumionenbatterie unter Verwen-
dung der Batteriekomponenten der vorliegenden Er-
findung, die erhalten wurden wie in Beispielen 1 und 2
beschrieben. Eine Kathodenscheibe (12 mm Durch-
messer, auch Kathodenplatte genannt) wurde aus
der Kathodenfolie geschnitten, wie sie in Beispiel 1
beschrieben wurde. Analog dazu wurde die Anoden-
platte aus einer Anodenfolie, wie sie in Beispiel 2
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beschrieben ist, herausgeschnitten. Beide Elektro-
den wurden in einem Ofen bei 90°C fur 10 Stun-
den getrocknet. Eine 12 mm nicht-gewebte Glasfa-
serscheibe (Whatman) wurde als Separator verwen-
det. Der Separator wurde zwischen die Kathoden-
platte und die Anodenplatte gesetzt. Die Elektroden-
anordnung wurde in ein T-férmiges Batteriegehau-
se eingesetzt, woraufhin eine nicht-wéssrige Elek-
trolytldsung injiziert wurde und dann versiegelt, um
einen Lithiumionen-Sekundarbatterie-Prototypen zu
erhalten. Die nicht-wassrige elektrolytische Ldsung
bestand aus einer einmolaren Lésung von LiPFg ge-
I6st in einem Gemisch aus Ethylencarbonat (EC) und
Dimethylcarbonat (DMC) in einem Gewichtsverhalt-
nis von 50:50.
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Patentanspriiche

1. Kathode oder Anode, worin das Kathodenbin-
demittel oder das Anodenbindemittel Cellulose und/
oder Cellulosederivate, die nur in ionischen Flussig-
keiten I6slich sind, umfasst oder daraus besteht.

2. Kathode oder Anode nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass das Bindemittel Cellulose, be-
vorzugt naturliche Cellulose ist.

3. Kathode oder Anode nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Menge des Cel-
lulosebindemittels sich in dem Bereich von 0,1-40
Gew.-%, bevorzugt 1-35 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 5-25 Gew.-%, bezogen auf die komplette Katho-
den- oder Anodenzusammensetzung, bewegt.

4. Verfahren zur Herstellung von Kathoden und An-
oden bei dem
a) Cellulose und/oder Cellulosederivate, die nur in io-
nischen Flussigkeiten 16slich sind, geldst wird
i) in vollstandig recycelbaren ionischen Flussigkeiten
oder
ii) in einer Mischung von vollstandig recycelbaren io-
nischen Flissigkeiten oder
iii) in einer Mischung von vollstandig recycelbaren io-
nischer Flissigkeit und Wasser,
b) danach die cellulosebasierten Elektrodenslurries
auf geeignete Substrate aufgetragen werden,
c) die ionischen Flussigkeiten durch einen Phasen-
inversionsprozess unter Verwendung von Wasser
(oder Alkoholen) als Co-Ldsemitteln entfernt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Bindemittel Cellulose, bevorzugt
nattrliche Cellulose ist.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, dass als ionische Flissigkeit sol-
che ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend
aus EMIAc, EMI"H,PO,", 1-Alkyl-3-Methylimidazolin-
denacetat-Verbindungen und Mischungen davon ein-
gesetzt werden.

7. Verwendung von Cellulose und/oder Cellulose-
derivaten, die nur in ionischen Flissigkeiten I6slich
sind, als Bindemittel zur Herstellung von Kathoden
und Anoden, insbesondere Batterieelektroden.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Bindemittel Cellulose, bevorzugt
natdrliche Cellulose ist.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Figur 4
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