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(54) Bezeichnung: Verfahren zum direkten Aufbringen von glasbasierten Separatoren auf Batterieelektroden

(57) Hauptanspruch: Separator fiir eine elektrochemische
Zelle, vorzugsweise eine Lithium-lonen-Batterie, umfassend
eine porose Schicht, enthaltend die folgenden Komponen-
ten:

(A) 5 bis 99.9 Gew.-% mindestens eines Glasplattchens mit
einer mittleren Dicke von 0,05 ym bis 30 ym und einer mitt-
leren Kantenlange von 0,1 ym bis 150 ym;

(B) 0,1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Binders; wobei sich
die Komponenten (A) und (B) auf 100 Gew.-% ergénzen und
wobei der Separator mittels eines Beschichtungsverfahrens
direkt auf eine Batterieelektrode aufgebracht wird und eine
Porositat von 5 bis 80 % und eine Gesamtdicke von 0,5 um
bis 200 pm aufweist.
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Beschreibung
Beschreibung des technischen Gebietes der Erfindung

[0001] Die beschriebene Erfindung liegt auf dem Gebiet der Separatoren fir elektrochemische Speicher wie
z.B. Lithium-lonen-Batterien. Die Neuheit besteht darin, dass zum einen durch die Verwendung des Werkstof-
fes Glas in Form von Glasplattchen (Glasflakes) eine wesentlich bessere Temperaturstabilitat, eine verbes-
serte mechanische Stabilitdt sowie eine optimierte Benetzung mit einer Elektrolytflliissigkeit des Separators
erreicht wird. Zum anderen ergibt sich durch die direkte Aufbringung des Separators auf eine Elektrode eine
verfahrenstechnische Vereinfachung fiir die Zellfertigung, da dieser Prozess Uber ein Rolle-zu-Rolle-Verfahren
durchfihrbar ist.

[0002] Die Erfindung befasst sich mit der Kompositbildung von Mikrometer-Glasflakes als Separatoren und
Batterieelektroden Uber einen Rakel-, Kalander- oder Spriihprozess. Dabei hat die Separatorschicht folgende
Eigenschaften:

» Elektrisch isolierend

* Hochgradig permeabel fir lonen aus dem Elektrolyten

» Hochtemperaturstabil bis mindestens 500°C ohne signifikanten Schrumpf
» Chemisch stabil im Elektrolyten

* Dicke vorzugsweise kleiner 200um

» Mechanisch stabil und flexibel

» Gute Benetzbarkeit fur organische Elektrolyten

[0003] Nach gegenwartigen Stand der Technik werden meist polymerbasierte, mikroporése Folien oder Ge-
webe als Separatoren flr Lithium-lonen-Batterien eingesetzt, welche aus mehreren Lagen unterschiedlicher
Polymere mit unterschiedlichen Schmelzpunkten bestehen kénnen [1]. Diese sind jedoch nur bis Temperaturen
weit unter 200°C mechanisch stabil und zeigen bereits ab 100°C einen deutlichen Schrumpf, sodass die Funk-
tion der physischen Trennung der Elektroden nicht mehr gewahrleistet ist. Eine Weiterentwicklung daraus stellt
die Beschichtung dieser polymerbasierten Membranen oder Netzstrukturen mit anorganischen, keramischen
Partikeln dar [1,2,3] um die Temperaturstabilitat und somit die Sicherheit zu erhéhen. Hierbei wird eine Tem-
peraturstabilitét von bis zu 250°C und zudem eine verbesserte Benetzung mit Elektrolytflissigkeiten erreicht.

[0004] Es ist jedoch kein Separator nach Stand der Technik bekannt, der die oben genannten Funktionen und
Eigenschaften in gewilinschter Art und Weise erfllt.

[0005] Eine Komponente moderner Separatoren nach Stand der Technik stellt meist ein Polymer dar. Daraus
ergibt sich eine dementsprechend niedrige Hochtemperaturfestigkeit und eine schlechte Benetzung. Glasba-
sierte Separatoren sind hingegen nur als Fasermatten bekannt, welche sehr dick sind oder als pordse Glas-
platten, welche mechanisch unflexibel sind.

[0006] Durch den Einsatz von Glas in Form von Glasflakes in der Anordnung einer Ziegelmauerstruktur (1),
gedruckt auf ein Elektrodenaktivmaterial mit Stromableiter (2,3) in der Funktion als Separator stellt eine Ab-
grenzung zum Stand der Technik dar (vgl. Bild 1/2). Dadurch wird zum einen eine gute Benetzung mit Elek-
trolyten und Permeabilitat fur lonen aus dem Elektrolyten, eine hohe Stabilitét bei hohen Temperaturen, eine
hohe mechanische Stabilitdt und zugleich durch den Einsatz von Mikrometer-Glasflakes eine mechanische
Flexibilitdt und Stabilitat gewéhrleistet. Zudem kénnen mit dem entwickeltem Verfahren sehr diinne Schichten
von kleiner 200um realisiert werden.

Technische Aufgabenstellung

[0007] Separatoren fir elektrochemische Zellen, insbesondere Batterien und Akkumulatoren, sorgen fir die
physische Trennung der beiden Elektroden, Anode und Kathode und verhindern so einen Kurzschluss dieser.
Zudem mussen Separatoren permeabel fir lonen sein um Zellreaktionen wie die Be- / oder Entladung zu er-
moglichen. Weiterhin missen Separatoren chemisch stabil im Elektrolyten und auch mechanisch stabil sein.
Zudem mussen Separatoren auch bei hohen Temperaturen ihre Funktion der physischen Trennung der Elek-
troden zuverlassig erflllen. In verfahrenstechnischer Hinsicht muss ein Separator einen Flissigelektrolyten
moglichst schnell aufnehmen kénnen um die Zeit beim Zellbau zu verringern. Weiterhin sollte ein Separator
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mdglich diinn gefertigt sein, um den zur Verfiigung stehenden Platz in einer Batterie-Zelle oder einem Akku-
mulator mit moglichst viel Aktivmaterial ausfillen zu kdnnen und im Umkehrschluss eine hohe spezifische Ka-
pazitat der Zelle zu erreichen.

[0008] Ein Separator fiir elektrochemische Speicher, beispielsweise einer priméren oder sekundaren Lithium-
lonen-Batterie muss folgende Anforderungen erfullen:

* Physische Trennung der eingesetzten Elektroden

» Permeabel fiir lonen aus dem Elektrolyten

» Temperaturstabil Uber weiten Temperaturbereich

» Mechanisch stabil

» Chemisch stabil im Elektrolyten

*» Geringe Dicke

» Gute Benetzbarkeit fur Elektrolyten
Technische Losung der Aufgabenstellung

[0009] Glas kann durch spezielle Fertigungsverfahren zu diinnen Glasplattchen verarbeitet werden, beispiels-
weise durch einen Rotationszerstdubungsprozess. Mit der jeweiligen Anpassung der Prozessparameter kdn-
nen Glasflakes unterschiedlicher Dicken hergestellt werden. Ublicherweise kénnen hier Glasplattchen mit mitt-
leren Dicken im Bereich von 0,1-30um und mittleren Kantenldngen von 5-200um hergestellt werden. Daraus
ergibt sich Ublicherweise ein spezifisches Aspekt-Verhéltnis (Verhéltnis Kantenlédnge / Dicke) im Bereich von
1:5 bis 1:100.

[0010] Zur Herstellung von Glasflakes wird zunachst das Glas in einer Glasschmelzanlage oder einem
Schmelztiegel erschmolzen. Hierbei werden Ublicherweise, je nach Glaszusammensetzungen, Temperaturen
im Bereich von 900-1600°C bendtigt. Fur die angegebenen Glaszusammensetzungen eignen sich Tempera-
turen im Bereich von 1350°C (Typ 1/2) bis 1600°C (Typ 3).

[0011] Glaser sind unterschiedlich stabil in organischen Medien, verbunden mit Leitsalzen, beispielsweise
einem Elektrolyten, beispielsweise bestehend aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat als Lésungsmittel
und Lithiumhexaflourophosphat (LiPFg) als Leitsalz.

[0012] Folgende Glaszusammensetzung wurde fir die Herstellung von Glasflakes als chemisch stabil im Elek-
trolyten befunden:

Tabelle 1: Glaszusammensetzung fir Separatorglaser

Typ SiO, B,0; Na,O | Li,O Al,O4 ZrO, | BaO Literatur

1 49.27 41.36 7.87 1.00 0.5 Eigenentwicklung
2 49.27 41.36 7.87 1.00 0.5 Eigenentwicklung
3 80.11 19.89 Eigenentwicklung
4 70 23 7 [4]

5 55 10 10 25 [8]

Angabe in wt.-%

[0013] Im Allgemeinen kénnen die Glaser (Typ 1 bis Typ 3) folgende Bestandteile enthalten (in mol-% auf
Oxidbasis): SiO, (0,1-75), B,O; (0-70), Na,O (0-16), Li,O (0-16), Al,O4 (0-5), ZrO, (0-5), SnO, (0-1), TiO, (0-
1), K,0 (0-1), MoOj5 (0-1), RO (<15%), R,03 (<15%), Lautermittel in Gblichen Mengen von bis zu 2%, wobei
RO der Summengehalt an ZnO, MgO, Ca0, BaO und R,05 der Summengehalt an Fe,O5 und Sb,05 ist.

[0014] Fur die beschriebene Entwicklung werden Glasflakes mdglichst geringer Dicke hergestellt. Mit der Zu-
gabe eines Binders / Lésungsmittel in einem speziellen Verhaltnis ergibt sich eine mit einem Rakel-, Kalander,-
Sprih- oder Tauchbeschichtungsprozess verarbeitbare Masse definierter Viskositat. Als Binder kommen kon-
nen polymerbasierte Binder oder organische Binder auf Wasserbasis oder mit organischen Lésungsmitteln in

3/9



DE 10 2017 007 858 A1 2018.10.04

einem Verhaltnis von Binder zu Lésungsmittel von 1:10 bis 1:100 verwendet werden. Dazu z&hlen beispiels-
weise PVDF, Cellulosen, Starken, Alginate, Guar, StyrolButadien-Kautschuk (SBR), Polyacryl-Saure (PAA),
sowie Modifikationen oder Mischungen derer.

[0015] Die Suspension aus Glasflakes und Binder wird mit einer definierten Schichtdicke direkt auf eine Elek-
trode aufgebracht, sodass diese vollstdndig bedeckt wird. Dabei wird durch Anpassung der Verarbeitungspa-
rameter, beispielsweise bei einem Rakelprozess, eine Ausrichtung der Glasflakes in die horizontale Ebene
erreicht, wobei sich mehrere Glasflakes jeweils tberlappen. Limitiert wird die Schichtdicke, bei der Annahme
von mindestens 3-5 Lagen auf eine Elektrode aufgebrachten Glasflakes in horizontaler Ebene lbereinander,
durch die mittlere Dicke der hergestellten Glasflakes. Demnach ergeben sich Schichtdicken im Bereich von
20-200um. Der Binderanteil in der Suspension kann eingestellt werden und betragt 0,5-30 Gewichts-%. Die
aufgebrachte Glasflake-Binder-Suspension wird anschlieRend getrocknet, vorzugsweise unter Vakuum oder
an Luft, und der Elektrode-Separator-Verbund kann in eine elektrochemische Zelle verbaut werden.

Neuheitsvorsprung, gewerbliche Schutzrechte

[0016] Verdffentlichungen zu glasbasierten Separatoren sind vorhanden, grenzen sich aber deutlich von der
beschriebenen Entwicklung ab.

[0017] Die Veréffentlichung [4] beschreibt einen Batterieseparator, der eine porése, ionendurchlassige Glas-
scheibe oder Glaskeramik, welche beispielsweise hergestellt werden mittels bekannter Ziehverfahren, insbe-
sondere dem Down-Draw-Verfahren. Hierbei werden jedoch keine Glasflakes beschrieben.

[0018] Die Verdffentlichungen [5,6] beschreiben Glasseparatoren auf der Basis von Glasvliesen, welche fir
VLRA AGM-Batterien eingesetzt werden.

[0019] Die Verdffentlichungen [7] gedruckte Batterien beschreibt eine gedruckte Batterie, bei der die Stroma-
bleiter, Elektrodenmaterialen und Separatoren mittels Dispersionen zu Verbunden verarbeitet werden. Hierbei
jedoch nicht explizit spezifiziert, dass Glasflakes als Separatoren verwendet werden, sondern lediglich elek-
trisch nichtleitende Fasern und/oder Partikel verwendet werden.

[0020] Weiterhin existieren Verdéffentlichungen, die sich jedoch auf die Beschreibung von polymerbasierten
Separatoren oder mit keramischen Partikeln verstarkte polymerbasierte Separatoren beschranken [1-3,9].

[0021] Die Veréffentlichung [8] beschreibt ein Glas, welches in Li-lonen-Batterien eingesetzt werden kann um
die Hochratenfahigkeit zu verbessern. Hierbei werden zwar Verfahren wie Drucken der Glaser auf Elektroden
geschutzt, jedoch wird spezifiziert, dass das Glas in Form von Partikeln (keine Flakes) verwendet wird und
bestenfalls auf ein Polymer oder zusammen mit einem Polymer zu einem selbsttragenden Separator verarbeitet
wird. Weiterhin wird beschrieben, dass das Glas mdglichst Na,O-frei sein soll. Hauptanwendung des Glases
soll hierbei ein Elektrodenzusatz sein.

[0022] Die Veroéffentlichung [10] beschreibt einen auf eine Elektrode aufgebrachten Separator, wobei dieser
aus speziellen Li-lonen-Leitfahigen Keramiken oder Glasern besteht. Eine Spezifizierung der Form, im Falle
der genannten Glaser, ist nicht gegeben. Weiterhin unterscheiden sich die angegebenen Glaser deutlich von
der hier beschriebenen Glaszusammensetzung.

[0023] Die Veréffentlichung [11] beschreibt einen glasbasierten Separator, bestehend aus Glasfasern und
Glasplattchen. Hierbei handelt es sich jedoch um einen selbsttragenden Separator, welcher nicht direkt auf eine
Elektrode gedruckt wird. Weiterhin zeigen sich bei der angegebenen Zusammensetzung des Glases deutliche
Unterschiede zur hier beschriebenen Erfindung. Zudem ergeben sich bei dieser Verdéffentlichung deutliche
Unterschiede bei der angegebenen Porositdt und dem Fiillgrad von Glasflakes im Separator.

Ausfiihrungsbeispiel

Glasflake-Herstellung
[0024] Ein Glas definierter Zusammensetzung (Typ 1; vgl. Tabelle 1) wird in einer Glasschmelzanlage oder
in einem Schmelztiegel bei Temperaturen von 1350°C erschmolzen. Dabei wurde eine Aufheizrate von 10°C/

min sowie eine Haltezeit von 2h bei 1350°C gewahlt. Die Glasschmelze definierter Viskositat wird in eine mit
10000 rpm rotierende und mit 800°C vorbeheizte Zerstaubereinheit eines Rotationszerstdubers gegossen.
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Durch die Zentrifugalkraft wird die Glasschmelze Uber den Rand der Zerstdubereinheit in Form eines Films
(Lamelle) herausgeschleudert, welcher durch die vorherrschenden Krafte weiter gestreckt wird bis das Glas
durch Abkiihlung bricht. Uber eine Absaugung mit zwischengeschaltetem Zyklon werden die Glashalbzeuge
aus der Rotationszerstduberapparatur ausgetragen. Das Produkt sind Glaspléattchen (Glasflakes).

Suspensions-Herstellung

[0025] In der GroRe klassierte Glasflakes werden zusammen mit einer Binderlésung vermengt, wobei die
mittlere Kantenldnge der verwendeten Glasflakes kleiner 32um und die mittlere Dicke kleiner 7um betragen.
Dabei kommt ein bereits vorgefertigter Binder (modifizierte Kartoffelstérke) in einem wassrigen Losungsmittel
in einem Verhaltnis von 1:10 zum Einsatz. Dabei werden die Mischungsverhaltnisse so angepasst, dass sich
eine passende Verarbeitbarkeit Gber ein Rakel-, Kalander,- Spruh- oder Tauchbeschichtungsverfahren ergibt.
Vermischt werden die Komponenten Uber einen Rotationsmischer fir 10 Minuten mit einer Umdrehungsge-
schwindigkeit von 1500 rpm.

Herstellung des Elektrode-Separator-Verbundes

[0026] Die Glasflake-Binder-Suspension wird, z.B. Giber ein Rakelverfahren, direkt auf die Elektrode mit einer
definierten Schichtdicke aufgebracht. Dabei wurde eine automatische Vorschubgeschwindigkeit von 2,5mm/s
gewahlt und die Hohe des Rakels auf die gewlinschte Schichtdicke plus die Dicke der Elektrode eingestellt. Im
vorliegenden Beispiel betragt die Dicke der Elektrode (Aktivmaterial inkl. Stromableiter) 120pm. Somit wurde
das Rakel auf eine Héhe von 170um eingestellt, um eine Separatoren-Schichtdicke von 50um zu erhalten.
Nach dem Rakelprozess wird die mit einer Separatorschicht bedruckte Elektrode vorzugsweise unter Vakuum
getrocknet.

Elektrochemische Messungen

[0027] Elektrochemische Messungen wurden mit einer aus Swagelokteilen aufgebauten Messzelle, aufgebaut
durchgefiihrt. Der Zellbau erfolgt unter Inergasatmosphére in einer Handschuhbox. Hierbei wird zunachst die
mit der Separatorschicht bedruckte Elektrode in die leere Messzelle gelegt und mit Elektrolyt benetzt. Kom-
plettiert wird der Zellaufbau mit einer entsprechenden Gegenelektrode und wahlweise einem Metallblech und
einer Metallfeder, bevor die Zelle gasdicht verschlossen wird. Als Aktivmaterialien wurden Graphit als Anoden-
material und Lithiumeisenphosphat (LFP) als Kathodenmaterial verwendet.

[0028] Durchgefiihrt wurden Impedanzanalysen sowie Be- & Entladungen, wobei sich herausstellte, dass mit
den hergestellten Separatoren ausgestatteten Zellen hervorragende elektrochemische Eigenschaften aufwei-
sen.

[0029] Der Innenwiderstand einer Testzelle, ausgestattet mit einer mit glasbasiertem Separator bedruckten
Elektrode zeigt Werte, die gegenlber von Testzellen mit polymerbasierten Separatoren nach Standes der
Technik, um 20-40% niedriger liegen. Dies liegt an den Porendurchmessern, die im Bereich von 0,1-5um ge-
messen wurden, wobei die Mehrheit der Poren einen mittleren Porendurchmesser von 3um aufwiesen, und der
somit einhergehenden optimierten Diffusion von lonen durch den Separator. Ermittelt wurden die Porositéats-
werte, sowie die Werte fir die mittleren Porendurchmesser durch Messungen mittels Quecksilber-Porosimetrie.

[0030] Bei zyklischen Belastungstests von Testzellen mit glasbasierten gedruckten Separatoren konnte fest-
gestellt werden, dass zum einen eine hohe Zyklenstabilitét erreicht werden kann (Coulomb-Effizienz >99,9%
bei 1C Strombelastung; Entladetiefe 100%) und zum anderen die Testzellen auch mit sehr hohen Stromen
belastet werden kénnen, ohne dass der Separator hierbei einen signifikant limitierenden Faktor darstellt. So
konnte bei einer Strombelastung von 10C (Vollstdndige Be- und Entladung der Batteriezelle binnen 6 Minuten
bei 100% Entladetiefe) noch 40% der nominellen Kapazitdt be- und entladen werden. Dies zeigt, dass die
beschriebene Entwicklung auch fir Batterien im Schnellladebetrieb eingesetzt werden kénnen.

Thermische Stabilitat / Benetzungsverhalten
[0031] Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdt wurden selbsttragende glasbasierte Separatoren einem
Glasvlies in der Funktion einer Stitzmatrix hergestellt und definiert bis 600°C erhitzt (Hot-Ofen-Test). Dabei

kann kein signifikanter Schrumpf (<2% bei 600°C) festgestellt werden. Zudem bleibt die mechanische Integritat
gréltenteils erhalten. Weiterhin konnte der beschriebene glasbasierte Separator beim sog. Hot-Punch-Test

5/9



DE 10 2017 007 858 A1 2018.10.04

nicht mit einem heifen Dorn (2mm Durchmesser, 200°C) bei einem Druck von bis zu 1,5kg/mm? durchstoRRen
werden (Hot-Punch-Test).

[0032] Das Benetzungsverhalten wurde mittels einer Kontaktwinkelmessung analysiert. Hier wurde ein Kon-
taktwinkel von kleiner 15° festgestellt. Es wird zusatzlich vermerkt, dass ein Tropfen (10ul) des zur Messung
verwendeten Elektrolyten instantan (<50ms) vollstédndig in die Separatorschicht aufgenommen wird.
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Patentanspriiche

1. Separator fiir eine elektrochemische Zelle, vorzugsweise eine Lithium-lonen-Batterie, umfassend eine
pordse Schicht, enthaltend die folgenden Komponenten:
(A) 5 bis 99.9 Gew.-% mindestens eines Glasplattchens mit einer mittleren Dicke von 0,05 pm bis 30 ym und
einer mittleren Kantenlange von 0,1 ym bis 150 pym;
(B) 0,1 bis 95 Gew.-% mindestens eines Binders; wobei sich die Komponenten (A) und (B) auf 100 Gew.-
% erganzen und wobei der Separator mittels eines Beschichtungsverfahrens direkt auf eine Batterieelektrode
aufgebracht wird und eine Porositat von 5 bis 80 % und eine Gesamtdicke von 0,5 pm bis 200 pym aufweist.

2. Separator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass:
der Anteil mindestens eines Glasplattchens (A) im trockenem Verbund 10 bis 99.8 Gew.-%, bevorzugt 30 bis
99,5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt 50 bis 99 Gew.-% betragt; und/ oder
der Anteil des Binders (B) im trockenem Verbund 0,2 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, umfassend folgende Schritte:
a) Bereitstellen einer Batterieelektrode (C), bestehend aus Stromableiter und Elektrodenmaterial;
b) Bereitstellen eines Binderfeststoffs (B) und Lésungsmittels/Dispergiermittels;
(c) Mischen einer Suspension, bestehend aus Glasplattchen (A), Binder (B) und Lésungsmittel/Dispergiermit-
tel;
(d) Aufbringen der Suspension aus Schritt (c) auf der Batterieelektrode (C) Gber ein Beschichtungsverfahren,
wonach ein Batterieseparator auf der Batterieelektrode (C) erhalten wird;
(e) Abziehen des Lésungsmittels und/oder Trocknen des Batterieseparators aus Schritt (d)

P

4. Separator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass:
Der Binder aus der Gruppe der Cellulosen, Starken, Alginate, Glykole, Polyvinylidenfluoride, Acrylsduren, Kau-
tschuke sowie Modifikationen und Mischungen hiervon besteht und zur Anmischung einer fliissigen Binder-
Suspension ein wassriges und/oder organisches Losungsmittel verwendet wird.

5. Separator nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass:
Die Glasplattchen (A) bevorzugt in horizontaler Ausrichtung in Bezug auf die Batterieelektroden-Oberflache
durch das Beschichtungsverfahren ausgerichtet und geschichtet werden.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass:
Die Glasplattchen (A) - Binder (B) - Suspension Uber ein Beschichtungsverfahren, bevorzugt aus der Gruppe
der Rakel- oder Sprihverfahren auf eine Batterieelektrode aufgebracht wird.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Figur 1

Figur 1: Schematische Darstellung eines gedruckten Separators auf einer Elektrode

Figur 2

Figur 2: Elektrode — Separator Grenzschicht mit Ziegelmauerstruktur desgleichen (Detailansicht)
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