FOLIEN Polypropylen
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Hohe Lebensdauer und Performance

Nanoskalig strukturierte BOPP-Folien machen Zukunftstechnologien sicherer

BOPP-Folien mit porésen nanoskaligen Strukturen erhéhen Effizienz und Sicherheit von Lithium-lonen-Batterien

und Doppelschichtkondensatoren — zwei Technologien, die fir Zukunftsthemen wie Elektromobilitat und erneu-

erbare Energien eine zentrale Rolle spielen.

Biaxial orientierte Polypropylenfolien
(BOPP-Folien) sind aus der heutigen
Welt nicht mehr wegzudenken. Entwi-
ckelt wurde der Prozess der biaxialen
Verstreckung in den sechziger Jahren
des letzten Jahrhunderts. Seit dieser Zeit
haben BOPP-Folien Einzug in immer
weitere Lebensbereiche gehalten. Neue
technische Entwicklungen wie mehr-
schichtige (coextrudierte), siegelbare Fo-
lien, Wei3- oder Opakfolien haben die
Bandbreite von Funktionalitdten und
Anwendungsgebieten standig erwei-
tert. Der Grof3teil der heute produzierten
BOPP-Folien wird als Verpackungsmate-
rial fir Lebensmittel oder als Etikettenfolie
eingesetzt [1]. In technischen Anwen-
dungen, etwa als Dielektrikum in Folien-
kondensatoren, spielen sie ebenfalls
eine wichtige Rolle [2].

Die Technologie

Die Treofan Group, Raunheim, hat in
den vergangenen Jahren eine neue
Prozesstechnologie entwickelt, die es
ermoglicht,  Polypropylenfolien  mit
pordsen nanoskaligen Strukturen im
grofStechnischen Malstab herzustellen
[3]. Solche Folientypen konnten bisher
nur in einem aufwendigen Verfahren,
dem sogenannten Wet-Prozess, produ-
ziert werden. Hier wird zunachst ein Ol
oder Wachs in das Polyolefin einge-
mischt, dann die Folie extrudiert und
anschliefend verstreckt, bevor das
Wachs bzw. O mit einem organischen
Losungsmittel wieder aus der Folie her-
ausgeldst wird. Abschlielend muss die
Folie einem Trockenschritt unterzogen
werden, um Reste des organischen Lo-
sungsmittels zu entfernen.

Mikroporose Folien finden Anwendung in Separatoren fiir Lithium-lonen-Batterien (8ild: istockphoto)

Aufgrund der Verwendung entzindli-
cher Losungsmittel ist dieser Prozess auf
Anlagen mit limitierter Gré3e und Durch-
satz beschrankt. Zudem fallen neben den
Produktionskosten erhebliche Zusatzkos-
ten fur die Gewahrleistung der Sicherheit
und das Verhindern von Umweltbelas-
tungen an.

Bei dem von Treofan neu entwickel-
ten Prozess zur Bildung mikroporéser
Strukturen kann auf die Verwendung von
Olen und Wachsen und damit auch der
organischen Losungsmittel vollkommen
verzichtet werden. Der Effekt der Poren-

bildung und des Ausbildens der Nano-

strukturen basiert auf der Umwandlung

einer besonderen Kristallmodifikation des

Polypropylens wahrend des Verstreckens.

Wesentliche Prozessschritte sind

® die Extrusion einer R-kristallinen Cast-
folie,

® das Verstrecken dieser Castfolie in
Langsrichtung, wobei sich die 3-Kris-
tallite in a-Kristallite umwandeln, und
das anschlieBende Verstrecken der
Folie in Querrichtung.

Die Ausbildung der pordsen Struktur

basiert auf der Tatsache, dass sich
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Bild 1. Netzwerkstruktur der TreoPore-Separa-

torfolie mit hoher Pordsitat (Bilder: Treofan)

B-Spherulite des Polypropylens bei me-
chanischer Beanspruchung in die ther-
modynamisch stabileren a-Spherulite
umwandeln (Spherulite sind die Uberge-
ordneten Aggregate der Polypropylen-
kristallite). Da die a-Spherulite eine ho-
here Dichte als die B-Spherulite haben,
kommt es dann zum Schrumpfen und
dem Ausbilden von Vakuolen an den
Grenzen der Kristallite.

Das wesentliche Know-how von Treo-
fan betrifft die Ausbildung einer B-kristal-
linen Polypropylen-Castfolie, wobei Hohe
und homogene Verteilung der B-Kristalli-
te entscheidend sind. Hierzu ist ein soge-
nannter B-Nukleator [4] als Additiv von
zentraler Bedeutung. Das [3-kristalline Po-
lypropylen ldsst sich zwar auch ohne Zu-
satz dieser Nukleatoren mittels einer spe-
ziellen Temperaturfihrung erzeugen, al-
lerdings liegt dann der (3-Anteil meist
nicht hoher als 10%, wahrend fur die Aus-
bildung einer homogenen pordsen
Struktur Werte oberhalb von 60% not-
wendig sind.

Das von Treofan entwickelte Verfah-
ren arbeitet den Nukleator nanoskalig in
das Polypropylen ein. So wird eine ausrei-
chende Anzahl in der Polypropylenfolie
homogen verteilter B-Spheruliten erzielt.
Der Nukleator wird dem Polypropylen nur
in sehr geringen Konzentrationen zuge-
setzt, damit er keine storende Kompo-
nente in der Endfolie darstellt.

Die Eigenschaften der Folien

Mit dem neu entwickelten Prozess lassen
sich mikropordse Folien mit Porositats-
werten von (iber 65% (Dichte <0,3g/cm?)
und einheitlicher Porengré3e im Bereich
von 50nm (Bubble-Point-Methode) her-
stellen (Bild1). Foliendicken kdnnen im Be-
reich von 15 bis 100 um variiert werden,
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Bild 2. Schnittkante der Separatorfolie

wobei es insbesondere bei diinneren Fo-
lien auf eine gute Verteilung des nanoska-
ligen Nukleators ankommt (Bild 2), da Ag-
glomerate den Produktionsprozess er-
heblich beeintrdchtigen wurden. Dane-
ben verflgen die Folien Uber die fur den
BOPP-Prozess (Bild 3) typischen guten me-
chanischen Eigenschaften wie beispiels-
weise Reilfestigkeit in beiden Orientie-
rungsrichtungen.

Die Anwendungsbeispiele

Lithium-lonen-Batterien: Ein wichtiges
Anwendungsgebiet  fir  mikropordse
BOPP-Folien stellen Separatoren fir elek-
trochemische Zellen da. Separatoren sind
elektrisch nicht leitende pordse Folien,
die in diesen Zellen die Elektroden (Ano-
de und Kathode) elektrisch voneinander
isolieren, gleichzeitig aber beim Laden
oder Entladen der Zellen den Transport
der lonen von einer Elektrode zur ande-
ren Elektrode ermdglichen. Eine hohe Po-
rositat ist hier von Vorteil, da hierdurch
moglichst viele lonen verlustfrei gleich-
zeitig von Elektrode zu Elektrode migrie-
ren kdnnen. Gleichzeitig ist Polypropylen
aufgrund seiner lIsolatoreigenschaften
und der chemischen Bestandigkeit das
perfekte Material, um die Elektroden elek-
trisch voneinander zu isolieren.
Lithium-Batterien zdhlen heute zu
den wichtigsten Alternativen als Energie-
speicher in der Elektromobilitdt, aber
auch als Energiezwischenspeicher, wie sie
bei der Umstellung auf erneuerbare Ener-
gien bendtigt werden. Sie sind noch rela-
tiv teuer, und ein nicht unerheblicher An-
teil der Materialkosten geht auf die beno-
tigten Separatorfolien zurlick. Hier kann
der BOPP-Prozess durch seine hohe Effizi-
enz einen erheblichen Beitrag zur Kosten-
senkung leisten. »

Polypropylen

FOLIEN
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Bild 3. Produktionsanlage furr Separatorfolien

Auch die Sicherheit der Lithium-Zel-
len ist entscheidend fiir den Durchbruch
dieser Speichertechnologie. Gefahrlich
werden kann es, wenn das an der Katho-
de abgeschiedene Lithium in direkten
Kontakt mit der Anode kommt und spon-
tan und unkontrolliert reagiert. Dies zu
verhindern, ist Aufgabe des Separators.
Im Fall eines Kurzschlusses sowie bei
Uberhitzung oder mechanischer Bescha-
digung der Batterie muss der Separator
eine stabile Barriere zwischen den Elek-
troden bilden und im Idealfall den lonen-
fluss durch VerschlieBen der Poren unter-
brechen. Letzteres wird als Shut-Down-
Effekt bezeichnet.

Diesen Effekt erzielt die Treofan-
BOPP-Folie durch das Schmelzen einer
Polymerkomponente, sobald die Tempe-
ratur innerhalb der Zelle Gber die
Schmelztemperatur hinaus steigt. Auch
hier bietet der BOPP-Prozess ganz neue
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Maoglichkeiten, Separatoren mit optima-
len Eigenschaften fur die Anwendung im
groftechnischen Mafistab zu fertigen.

Ein weiteres Problem bei der Verwen-
dung von Lithium-Batterien ist die soge-
nannte Dendritenbildung. Beim Be- und
Entladen von Lithium-lonen-Batterien
scheidet sich metallisches Lithium bevor-
zugt an bestimmten Stellen der Elektro-
den ab und bildet dort Dendriten. Diese
kébnnen durch den Separator hin-
durchwachsen und die Batterie infolge ei-
nes internen Kurzschlusses unbrauchbar
machen. Dieses Dendritenwachstum
kann durch PorengréRen deutlich unter-
halb von 1um verhindert werden. Poren-
groBen unter 100 nm, wie sie im Falle der
Treofan-Folien vorliegen, sind dafir ideal
geeignet.
Doppelschichtkondensatoren: Ein wei-
teres  Anwendungsfeld  mikroporéser
BOPP-Folien in elektrochemischen Zellen
sind Separatoren fir Doppelschichtkon-
densatoren [6]. Doppelschichtkondensa-
toren, auch Ultrakondensatoren oder Ul-
tracaps genannt, kdnnen hohe Ladungen
elektrischer Energie in Sekunden spei-
chern und wieder abgeben. Auch dies ist
eine Eigenschaft, die insbesondere im Be-
reich der Elektromobilitédt und der erneu-
erbaren Energien relevant ist.

lhre Speicherkapazitat ist eher gering,
sie liegt bei etwa 5% des Energiegehalts
von Lithium-lonen-Batterien. Dafir kon-
nen sie aber, im Gegensatz zu den Batte-
rien, millionenfach ge- und entladen wer-
den. Auch hier migrieren beim Laden

und Entladen lonen durch den Separator
zu den Elektroden und zurlck. Da beim
Doppelschichtkondensator  besonders
hohe Strome flieBBen, ist ein niedriger Wi-
derstand fur den lonenfluss von entschei-
dender Bedeutung. Ein zu hoher Innen-
widerstand wirde beim Laden und Entla-
den die Effizienz beeintrachtigen und
zum Erwdrmen des Doppelschichtkon-
densators fuhren, was im schlimmsten
Fall eine Uberhitzung und damit einen
Ausfall des Bauteils verursacht.

Derzeit werden als Separatoren in
Doppelschichtkondensatoren haupt-
sachlich Papiere eingesetzt, da bislang
nur diese aufgrund ihrer hohen Porositat
einen ausreichend niedrigen Widerstand
gewabhrleisten konnten. Allerdings hat die
geringe chemische Bestandigkeit von Pa-
pier ein frihzeitiges Altern des Kondensa-
tors zur Folge. Polypropylen ist hier auf-
grund seiner chemischen Bestandigkeit
und der Kompatibilitdt mit den verwen-
deten organischen Elektrolyten ein idea-
les Substrat. Die mittels des neuartigen
Prozesses produzierten Polypropylen-Se-
paratoren mit Porositatswerten von Uber
65% konnen die Lebensdauer und Leis-
tung dieser Bauteile erhdhen [6, 7].
Synthetische Papiere: Ein weiteres inte-
ressantes Anwendungsgebiet fur biaxial-
verstreckte  porése  BOPP-Folien als
Papierersatz ist synthetisches Papier. So
kénnten z.B. Etiketten fUr blasgeformte
Container auf Basis dieser Technologie re-
alisiert werden. Bei dem Blasformprozess
wird ein Polyolefinschlauch in eine Form
hinein extrudiert und aufgeblasen, wobei
der Schlauch die vorgegebene Form an-
nimmt. Der Container kann dann an-
schlieBend mit einem Etikett, meist aus
Papier, beklebt werden.

Bei einem effizienteren Verfahren
wird das Etikett direkt in die Form einge-
legt und verbindet sich dann Uber eine
Hot-Melt-Klebstoffschicht beim Aufbla-
sen mit dem Container. Der Nachteil
hierbei ist allerdings, dass es oft zur Aus-
bildung von Blasen oder Orangenhaut
infolge von Lufteinschltssen kommt. Eti-
kettenfolien, die mittels des neuen Treo-
fan-Prozesses gefertigt wurden, ermdg-
lichen aufgrund ihrer Porositat und der
nanostrukturierten Oberfldche ein bla-
senfreies, glattes Anbinden des Etiketts
an den Container in der Form ohne Hot-
Melt-Klebstoff. Dies sieht optisch hoch-
wertig aus und macht den Prozess des
Etikettierens effizienter [8]. m
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