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(57) Abstract: The invention relates to a method for safely comminuting batteries, comprising the steps of: a) providing one or
more batteries to be comminuted; and b) mechanically comminuting the batteries, wherein the comminuting process takes place in
the presence of’ i) at least one metal flame retardant suitable for preventing or suppressing combustion of the batteries; and ii) at
least one binding agent suitable for binding acids and/or bases.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifli ein Verfahren zur sicheren Zerkleinerung von Batterien, umiassend die Schritte:
a) Bereitstellen einer oder mehrerer zu zerkleinernder Batterien; und b) mechanische Zerkleinerung der bereitgestellten Batterien,
wobei der Zerkleinerungsprozess stattfindet in Anwesenheit von: i) mindestens einem Metallbrandschutzmittel, welches geeignet
ist einen Brand der Batterien zu unterdriicken oder zu vermindern; und von ii) mindestens einem Bindemittel, welches geeignet ist
Siuren und/oder Basen zu binden.
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Beschreibung

Titel
Verfahren zur sicheren Zerkleinerung von Lithium-lonen-Batterien

Stand der Technik

Lithium-lonen-Batterien und Lithium-lonen-Polymer-Batterien werden derzeit nach
Beendigung ihrer Betriebszeit (auch als EOL fur ,end of life’ bezeichnet) entsprechend
bekannter Recycling-Prozesse entsorgt, wobei wertvolle Elemente wie beispielsweise
Kobalt und Nickel wieder gewonnen werden kénnen. Ein bekanntes Beispiel flr ein
Entsorgungs- und Recyclingkonzept von Lithium-lonen-Batterien ist das Schmelzver-
fahren (VAL'ES™) der Firma Umicore. Bei diesem Verfahren werden im groBtechni-
schen Malistab Lithium-lonen- oder Lithium-lonen-Polymer-Zellen beispielsweise von
Handys oder Laptops der Entsorgung zugefuhrt und als Einzelzellen oder assemblier-
te Einheiten bei sehr hohen Temperaturen eingeschmolzen bzw. verbrannt.

Allerdings sind die bekannten Verfahren derzeit fir das Recycling von Lithium-lonen-
Systemen auf Lithium-lonen-Zellen oder -Module ausgelegt, die aus dem Consumer-
Markt kommen. Hierbei handelt es sich um kommerziell etablierte Produkte wie Li-
thium-lonen-Wickel-Zellen im Hardcase oder im Softpack sowie Lithium-lonen-
Stapelzellen im Softpack. Als Softpacks oder Pouch-Zellen werden Zelleinheiten be-
zeichnet, die mit einer Aluminium-Verbundfolie verpackt sind; auch die Bezeichnung Li-
thium-lonen-Polymer-Zellen wird dafiir verwendet. Die nominalen Kapazitdten der
zugrunde liegende Lithium-lonen- bzw. Lithium-lonen-Polymer-Einzel-Zeilen, die heut-
zutage mit solchen Prozessen groftechnisch recycelt werden, liegen typischerweise
zwischen 0,1Ah und 3 Ah.

Far Lithium-lonen-Batterien, deren Applikation im Automobilbereich liegt, kénnen
diese beschriebenen Recycling-Verfahren derzeit nicht angewandt werden, da ihr
Volumen, Gewicht und nominale Kapazitaten zu grof3 fir die bestehenden Anla-

genkonzepte sind. Nominale Kapazitdten von Lithium-lonen-Einzel-Zellen fir
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PKWs oder LKWs liegen im Bereich von 3 - 300Ah und typischerweise zwischen
4 und 80 Ah. Lithium-lonen-Zellen, -Module cder -Batterien mit solch hohen no-
minalen Kapazitaten koénnen mit den derzeitigen grosstechnischen Recycling-

Konzepten nicht vernichtet und recycelt werden.

Ein weiterer Mangel ist die Tatsache, dass Lithium-lonen-Batterien, insbescndere
Lithium-lonen-Batterien mit einer nominalen Kapazitdt von mindestens 3Ah, in
einem undefinierten Zustand tUberhaupt nicht transportiert werden diirfen und
somit einem dezentralen Recycling-System gar nicht ohne weiteres zugefihrt
werden kénnen. Neben den fehlenden Rohstoffen, die dann nicht wiedergewon-
nen werden kénnen, verbleibt zudem noch ein grofies Sicherheitsrisiko auf dem
Woerksgelande des Zellherstellers, des Assemblierers oder auch in den Raum-
lichkeiten des Testers (insbesondere nach sogenannten Abuse-Tests im vollge-
ladenen Zustand, in der Regel grésser oder gleich 4,2V). Beispiele fur relevante
Batterietests sind so genannte Droptests, bei denen Zellen bei 4,25V Betriebs-
spannung eine Distanz von ca. 1,5m senkrecht herunter fallen oder gemaf dem
so genannte Ofentest nach UL (Lagerung bei 130°C; 4.2V Betriebsspannung fiir
10 Minuten (UL 1642)). Selbst wenn die Zellen den Test gemal} Test-Vorschrift
bestehen, zeigt sich in der Praxis jedoch, dass diese getesteten Zellen wihrend
einer anschlieRenden Lagerung, beispielsweise auf einem Werks- oder Testge-
lande, sich noch nach Tagen oder Wochen spontan entzinden kénnen. Dies

stellt ein sehr grokes Gefahrdungspotential dar.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es einen oder mehrere Nachteile des
Standes der Technik zu vermindern oder zu vermeiden. Insbesondere ist es Auf-
gabe der Erfindung ein Verfahren bereitzustellen mit dem Batterien sicher fUr die

Entsorgung vorbereitet werden kénnen.

Offenbarung der Erfindung
Die Aufgabe wird geldst durch Bereitstellung eines Verfahrens zur sicheren Zer-

kleinerung von Batterien, umfassend die Schritte:
a) Bereitstellen einer oder mehrerer zu zerkleinernder Batterien; und
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b) mechanische Zerkleinerung der bereitgestellten Batterien, wobei der Shred-
der-Prozess stattfindet in Anwesenheit von:
i) mindestens einem Metallbrandschutzmittel, welches geeignet ist einen
Brand der Batterien zu unterdricken oder zu vermindern; und von
ii) mindestens einem Bindemittel, welches geeignet ist S&uren und/oder
Basen zu binden.

Das erfindungsgemafe Verfahren erlaubt es Batterien, insbeondere hther kapa
zitive Lithium-lonen-Batterien mit einer nominalen Kapazitat von typischerweise
gréier 3Ah pro Zelle, sicher zu vernichten und die freigesetzten Energiemengen
sowie gefahrlichen Batterie- und auftretende Prozessstoffe kontrolliert und ohne

Gefahr fir Mensch und Umwelt zu binden und zu eliminieren.

Uberraschenderweise zeigt sich, dass durch das erfindungsgeméRe Verfahren
Batterien, insbesondere Lithium-lonen-Batterien mit nominalen Kapazitaten von
mindestens 3Ah, gefahrlos und kontrolliert zerkleinert werden kénnen. Anschlie-
Fend kbnnen diese Bestandteile einem eigentlichen Recycling-Prozess zugefihrt
werden, z.B. dem VAL'ES™-Verfahren der Firma Umicore, da die Materialien
nach dem erfindungsgemafien Verfahren kompatibel zum eigentlichen grofin-
dustriellen Recycling-Prozess sind. Bei einem erindungsgemalien mechanischen
Zerkleinerungsprozess an hochkapazitiven Zellen, Modulen und Batterien wird
erfindungsgemals in Anwesenheit von bekannten Brandschutzmitteln das Batte-
riematerial mechanisch zerkleinert. Vollig unerwartet lauft die Vernichtung der
Batterie auch im vollgeladenen Zustand moderat ab. Die Anwesenheit von Me-
tallbrandschutzmitteln ermdglicht es, dass Brandstellen lokal abgedeckt werden
und nicht noch in weiterem Male andere Zellen der Gesamtbatterie oder umlie-
gender Batterien in einen ,Thermal Runaway" treiben. Das Bindemittel bindet
entstandene Saure- und/oder Basenbestandteile, im Fall von Lithium-lonen-
Batterien insbesondere von entstandener Flusssaure (HF) unter Entstehung von
vorzugsweise Kalziumfluorit (CaF;). Bei Lithium-lonen-Batterien entsteht Fluss-
sdure, die hoch toxische und korrosive Eigenschaften hat, durch Hydrolyse bzw.
thermische Zersetzung des Leitsalzes Lithium-Hexa-Fluoro-Phosphat (LiPFg).
Die so zerkleinerten und behandelten Materialen k&nnen in einem Wasserbad,
das durch die Anwesenheit von Bindemitteln, wie Kaliumhydroxid (Ca(CH),),
leicht basisch ist, aufgefangen werden, um weitere Flusssaure (HF), die eventuell
noch anwesend ist, unter Bildung von CaF; zu binden. Durch das wassrige Me-
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dium werden auch Reste an lithilertem Graphit hydrolysiert; es entstehen Li-
thium-Salze wie Lithium-Hydroxid (LiOH). Die hydrolysierten Materialien kénnen
abgefiltert, luftgetrocknet und einem anschliefenden Recyclingprozess zugeflihrt
werden. Somit wird ein Verfahren bereitgestellt, mit welchem sich ggf. vor Ort
hochkapazitive Lithium-lonen-Batterien sicher zerkleinern und transportfahig ma-
chen lassen, um dann einer geeigneten, entfernt gelegenen, zentralen Recyc-
linganlage zugefiihrt zu werden.

In einem ersten Schritt werden eine oder mehrere Batterien bereit gestellt, die si-
cher zerkleinert werden sollen. Dabei kénnen sowohl| Batterien ausschlieRlich ei-
nes Typs, als auch Mischungen von Batterien unterschiedlicher Typen, Bauwei-
sen und nominaler Kapazitaten gemeinsam zerkleinert werden. Einzelne, mehre-
re oder alle Batterien kdnnen sich dabei sowohl in voll geladenem, teilgeladenem
und/oder ungeladenem Zustand befinden. Dabei kdnnen eine, mehrere oder alle
Batterien intakt, in voll assemblierten Zustand, teilassembliert und/oder in undefi-
niertem Zustand befinden. Dabei umfasst ein undefinierter Zustand insbesondere
solche Batteriezustande nach Umwelttests, Abuse- und/oder Missuse-Tests, ha-
varierte Batterien und auch solche Batteriezustinde, die bei Unfallen entstehen
kénnen.

Im erfindungsgemafien Verfahren kdnnen grundsétzlich Batterien jeden Typs
und jeder Bauart zerkleinert werden. Unter dem Begriff , Batterie” werden hier e-
lektrochemische Energiespeicher verstanden, insbesondere Batterien oder Ak-
kumulatoren aller gebrauchlichen Akkumulatortechnologien sein. Es konnen Bat-
terien oder Akkumulatoren vom Typ Pb — Bleiakku, NiCd - Nickel-Cadmium-
Akku, NiH2 - Nickel-Wasserstoff-Akkumulator, NiMH - Nickel-Metallhydrid-Akku-
mulator, Li-lon - Lithium-lonen-Akku, LiPo - Lithium-Polymer-Akku, LiFe - Li-
thium-Metall-Akku, Li-Mn - Lithium-Mangan-Akku, LiFePQ, - Lithium-Eisen-
Phosphat-Akkumulator, LiTi - Lithium-Titanat-Akku, RAM - Rechargeable Alkaline
Manganese, Ni-Fe - Nickel-Eisen-Akku, Na/NiCl - Natrium-Nickelchlorid-Hoch-
temperaturbatterie, SCiB - Super Charge lon Battery, Silber-Zink-Akku, Silikon-
Akku, Vanadium-Redox-Akkumulator und/oder Zink-Brom-Akku verwendet wer-
den. Insbesondere kdnnen Batterien vom Typ der Blei/Saure-, Nickel-Cadmium-,
Nickel-Metallhydrid- und/oder Natrium/Natriumnickelchlorid-Batterie eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt werden Batterien vom Typ der Lithium-lonen-Bat-
terie verwendet. Der Begriff ,Batterie” wird dabei sowohl fiir einzelne Zellen, als
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auch fir Module aus mehreren Zellen, als auch fur komplexere Architekturen um-
fassend mehrere Zellen und/oder Module verwendet.

Bevorzugt werden hochkapazitive Batterien eingesetzt mit einer nominalen Ka-
pazitat von mindestens 3Ah. Besonders bevorzugt von 3Ah bis 300Ah, insbe-
sondere von 4Ah bis 80Ah. Nominale Kapazitaten von Lithium-lonen-Einzel-
Zellen fir PKWs oder LKWs liegen im Bereich von 3 - 300Ah und typischerweise
zwischen 4 und 80 Ah. Dabei kdnnen sich die angegebenen nominalen Kapazi-
tatswerte entweder auf die ganze intakte Batterie beziehen oder auf eine ginzel-
ne Zelle einer Batterie.

Bevorzugt sind die bereitgestellten Batterien teilweise oder ausschliesslich Li-
thium-lonen- und/oder Lithium-lonhen-Polymer-Zellen, -Module und/oder -

Batterien mit einer nominalen Kapazitat von mindestens 3Ah pro Zelle.

Im erfindungsgemalien Verfahren werden die bereitgestellten Batterien einer
mechanischen Zerkleinerung unterzogen, Dies kann beispielsweise ein Shred-
derprozess sein. Dazu kann ein Shredder eingesetzt werden. Ein Shredder ist
ein mechanisches Gerat zum Zerkleinern von unterschiedlichsten Materialien, far
die Zwecke der Erfindung ist der Shredder so ausgelegt, dass er in der Lage ist
ohne wesentliche Beeintrachtigung eine Mehrzahl von Batterien zu zerkleinern.
Dem Prinzip des Schredderns liegt der Betrieb eines Mahlwerks zugrunde, wel-
ches beispielsweise durch entsprechend dimensionierte Elektro- oder Verbren-
nungsmotoren angetrieben werden kann. Das Mahlwerk kann beispielsweise aus
einem durch versetzt angebrachte Walzen aufgebauten Getriebe bestehen. Wird
eine Batterie in den Schredder gegeben, wird diese durch Zerreiben, Zermahlen,
Zerreillen oder Zerschneiden in kleine Bestandteile aufgelést. Dem Fachmann
sind Shredder in verschiedensten Ausflihrungsfarmen, -gré3en und —
dimensionen bekannt, sodass der Fachmann keine Schwierigkeiten hat fiir aus-

gewahlte Batterien einen geeigneten Shredder zu wéahlen oder anzupassen.

Im erfindungsgemalien Verfahren werden die bereitgestellten Batterien einer
mechanischen Zerklginerung unterzogen. Dies kann beispielsweise in einem La-
serschneideprozess geschehen. Dazu kann ein Laserschneider bekannter Bau-

art eingesetzt werden, wie er bereits in vielen industriellen Anwendungen zum
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Schneiden von metallischen und/oder nichtmetallischen Werkstoffen Verwen-
dung findet. Ein Laserschneider ist ein mechanisches Gerat zum Zerkleinern von
unterschiedlichsten Materialien, fiir die Zwecke der Erfindung ist der Laser-
schneider so ausgelegt, dass er in der Lage ist chne wesentliche Beeintrachti-
gung eine Mehrzahl von Batterien zu zerkleinern. Geeignete Laserschneidepro-
zesse und Anordnungen sind dem Fachmannn bekannt und ohne Schwierigkei-

ten fiir das erfindungsgemalie Verfahren einsetzbar und/oder adaptierbar.

Im erfindungsgemalien Verfahren werden die bereitgestellten Batterien einer mechani-
schen Zerkleinerung unterzogen. Dieg kann beispielsweise ein Wasserschneidepro-
zess sein. Dazu kann eine Wasserschneidemaschiene eingesetzt werden. Eine Was-
serstrahlschneidemaschine ist eine Werkzeugmaschine die sich zum Trennen von Ma-
terialien eines Hochdruckwasserstrahles bedient. Dabei trennt der Hochdruckwasser-
strahl das zu bearbeitende Material. Dieser Hochdruckwasserstrahl kann einen Druck
von 6000 bar oder mehr aufweisen und es kénnen Austrittsgeschwindigkeiten von ca.
1000 m/s oder mehr erreicht werden. Beim Reinwasserschneiden wird im Wesentli-
chen die Strahlenergie des Wassers ausgenutzt. Dies ermdglicht eine Schneidleistung
bei der der Schnittspalt sehr eng sein und lediglich 0,1 mm betragen kann. Zur Strahl-
blndelung kénnen Polymere zugesetzt werden. Zur Erhéhung der Schneidleistung
kann dem Strahl ein Schneidmittel, ein sogenanntes Abrasiv, zugesetzt werden. Durch
die Beimengung eines solchen Abrasivs (wie z. B. Granat, Aluminiumoxid oder Korund)
ist es moglich, hartere Materialien noch effektiver zu trennen, die mit einem reinem
Wasserstrahl nicht trennbar sind, oder deren Bearbeitung mit Purwasser nicht wirt-
schaftlich ist, bzw. wo eine hdhere Schnittqualitat verlangt wird. Um mit einem Abrasiv
schneiden zu kénnen, verfligt die Wasserstrahlanlage tiber einen Schneidkopf, der im
wesentlichen aus drei Komponenten besteht: siner Reinwasserdiise, einer Abrasiv-
Mischkammer und einer Abrasivfokussierdiise bzw. einem Fokussierrohr. Zuerst wird
durch die Reinwasserdiise das hochkomprimierte Wasser zu einem Strahl bevorzugt
von etwa 0,25-0,4 mm (disenabhdngig) geformt. Dieser Strahl schiefdt durch die
Mischkammer mit einer hohen Geschwindigket, z.B. mit bis zu 1000 m/s, und erzeugt
somit ein Vakuum im Schneidkopf. Durch eine kleine Offnung im Schneidkopf kann
jetzt Abrasivmittel in die Mischkammer gesaugt und mit dem Wasserstrahl vermischt
werden. Das Wasser-Abrasiv-Gemisch wird dann fokussiert und tritt mit einem vorher

festgelegten Durchmesser aus. Das Abrasivmittel kann auch CNC-gesteuert dosiert
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und dem Schneidkopf zugefiihrt werden, entweder mit Luft als Trager, oder in einer
Emulsion.

Ein grofder Vorteil bei der mechanischen Zerkleinerung mittels eines Wasser-
schneideprozesses besteht darin, dass sich das Schneidgut nicht nennenswert
erwarmt. Auch ein Schneiden unter Wasser, etwa durch Erhéhung des Wasser-
spiegels im Strahlfanger und/oder durch Umgebung der Dlse mit einer Wasser-

glocke, ist mdglich.

Die erfindungsgemale mechanischen Zerkleinerung mittels eines Wasser-
schneideprozesses erlaubt das Zerschneiden von allen ZellFKomoneneten in ei-
nem komplexen Lithium-lonen-System. Beispielsweise 5 mm starkes Edelstahl,
welches haufig als Aussen-Gehause der assemblierten Li-lonen-Batterie einge-
setzt wird kann damit zertrennt werden. Weitere Beispiele sind das Zertrennen
anderer Bestandteile, insbesondere des Zell-Gehauses, welches beispielsweise
aus 2 mm starken Aluminiumblechen bestehen kann. Weiterhin kénnen problem-
los Elektroden und metallische Kollektorfolien getrennt werden; die Dicke von
den gangigen Aluminium- und Kupfer-Kollektorfolien liegen in der Regel bei 8 -

20pm, bevorzugt zwischen 10 und 15pm.

Der Einsatz eines Wasserschneideprozesses hat weitere Vorteile. Die Temperatur der
Batterie, insbesondere der Lithium-lonen-Batterie wird durch den Schneidevorgang
mittels Wasserstrahl nicht relevant erntht. Das ist insbesondere bei einer Zerstbérung
von hochgeladenen Lithium-lonen-Batterien vorteilhaft, weil keine weiteren Sekundar-
energien auftreten, die die Batterie oder umliegende Batterien unkontrolliert weiter in
gin thermisches Durchgehen treiban (im englischen als ,thermal runaway" bezesichnet:
darunter versteht man bei Lithium-lonen-Akkumulatoren Vorgange wie zum Beispiel lo-
kal entstandene innere Kurzschliisse, zum Beispiel Einsticke mit metallischen Gegens-
tédnden (z. Bsp. Skalpelle), die betroffene Stellen soweit aufheitzen, dass diese in Mit-
leidenschaft gezogen werden). In der Praxis beobachtet man dann eine Zerstérung des
Separators und es kommt zur Erhdhung des Kurzschlussstromes und der Erwarmung
und die Vorgange schaukeln sich auf und die gespeicherte Energie wird schlagartig
frei. Dabei kann es auch zu einer heftigen Explosion kommen. Ein weiterer Vorteil ist

die Tatsache, dass Gefiigeverdnderungen an den Schnittkanten weitgehend ausge-
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schlossen werden. Dies ist sehr wichtig, wenn man in der Lithium-tonen-Zelle den Ver-
bund aus positiver Elektrode, Separator und negativer Elektrode durchtrennt; etwaige
Schnittgrade kdnnen hohe innere Kurzschllisse und damit hohe Kurzschlussstrome
herbeiftihren, die wiederum fir die Batterie kritisch sein kénnen und gerade in der Pha-
se der Zerkleinerung Explosionen herbeifiihren kdnnen. Auch das Wasser als frennen-
des Medium hat grofe Vorteile gegenilber den herkdmmlichen auf Metall-Basis tren-
nenden Werksticken, weil es im Lithium-lanen-Akkumulator keine inneren Kurzschliis-
se verursacht. Gerade Metalle, die wahrend dem Zerkleinern auf Lithium-lonen-
Batterien einwirken, bewirken unkontrollierbare innere Kurzschllsse, die zur starken
Erwarmung oder sogar zu Explosionen fiihren kdnnen. Zudem sind diese Metalle wih-
rend dem Zerstérungsvorgang ggf. stark dtzenden und korrosiven Sauren, wie bei-
spielsweise Flusssaure (HF), ausgesetzt. Sollte dennoch wahrend dem Wasserstrahl-
schneiden ein ,Thermal Runaway" auftreten, findet eine in-sito Kiihlung durch das um-

gebende Wasser statt.

Erfindungsgemaf findet der Zerkleinerungsprozess in Anwesenheit mindestens
eines Metallbrandschutzmittels statt. Das Metallbrandschutzmittel ist dabei derart
ausgewahlt, dass es einen Brand der zu zerkleinernden Batterien vermeiden, un-
terdricken, vermindern oder Iéschen kann. Dies kann beispielsweise dadurch
geschehen, dass das Metallbrandschutzmittel dazu filhrt, dass die Menge an zur
Verfligung stehendem Oxidationsmittel beeinflusst wird oder dass die entstande-
ne Energie, insbesondere thermische Energie, vom Metallbrandschutzmittel ab-
sorbiert wird, bevor dadurch weitere Batterien oder Batteriebestandteile in den
Brand miteinbezogen werden. Die Wahl der Metallbrandschutzmittels kann dabei
von der Art und Zusammensetzung der zu zerkleinernden Batterien abhangen.
Bevorzugt kann das mindestens eine Metallbrandschutzmittel Wasser, Natrium-
chlorid (NaCl) und/oder Quarzsand (SiO2) umfassen oder daraus bestehen. Wird
zur mechanischen Zerkleinerung der Batterien ein Wasserschneideprozess ein-
gesetzt, so kann bereits das Wasser des Wasserschneiders gleichzeitig auch
das Metallbrandschutzmittel im Sinne der Erfindung darstellen. Auch im Zerklei-
nerungsraum vorhandenes Wasser kann erfindungsgemal als das mindestens

gine Metallbrandschutzmittel dienen.
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Im erfindungsgemafien Verfahren findet der mechanische Zerkleinerungsprozess
zusdtzlich unter Anwesenheit mindestens eines Bindemittels statt, welches ge-
eignet ist Sauren und/oder Basen zu binden. Je nach aufzuarbeitendem Batte-
riematerial werden bei der Zerkleinerung unterschiedliche Sauren und/oder Ba-
sen freigesetzt oder kdnnen als Reaktionsprodukt entstehen, wenn vorher ge-
trennte Bestandteile der Batterien nun in Kontakt treten. Daher kann die Auswahl
des oder der Bindemittel davon abhdngen, welche Batteristypen zerkleinert wer-
den sollen. Insbesondere bei der Aufbereitung von Lithium-lonen-Batterien kann
das Bindemittel basisch und geeignet sein Sauren, insbesondere Flusssaure, zu
binden. Es kénnen Bindemittel verwendet werden, die geeignet sind Fluor zu
binden, sogenannte Fluor-Fanger. Geeighete Bindemittel oder Saureregulatoren
sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt kann das mindestens eine Bindemittel
Kalziumoxid (Ca0), Kalziumchlorid (CaCl;) und/oder Kaliumhydroxid (Ca(OH),)

umfassen oder daraus bestehen.

Es k&nnen auch mehr als ein Bindemittel jeweils einzeln oder als Gemsich ein-
gesetzt werden. Das Bindemittel, die Bindemittel oder das Bindemittelgemisch
kénnen jeweils unabhéngig voneinander in fester, fliissiger und/oder gasférmiger
Form eingesetzt werden.

Die Menge an Metallbrandschutzmittel und/oder Bindemittel, die bei einem erfin-
dungsgemalien mechanischen Zerkleinerungsprozess eingesetzt werden, hén-
gen nicht nur von der Wahl des Metallbrandschutzmittels bzw. des Bindemittels
ab, sondern kdnnnen von Volumen und Beschaffenheit des Zerkleinerungsraums
und von der Menge, Gewicht, Kapazitat, Art und Zusammensetzung der zu zer-
kleinernden Batterien mitbestimmt werden. So kann es notwendig sein, flir einen
bestimmungsgemafen Betrieb einer bestimmten Vorrichtung zur Ausfihrung des
etfindungsgemalten Verfahrens in Abhangigkeit von Gewicht und Kapazitat der
zu zerkleinernden Batterien die erforderlichen Mengen und/oder Arten an Metall-
brandschutzmittel und/oder Bindemittel zundchst in einem Testlauf zu bestim-
men. Der Fachmann stof4t bei dieser Bestimmung auf keine Schwierigkeiten, da
ihm die Parameter und Moglichkeiten der Einflussnahme bekannt und fir ihn oh-
ne weiteres kontrollierbar sind. Die Bestimmung der erforderlichen Mengen an
Metallbrandschutzmittel und Bindemittel liegen somit im Bereich von Routineex-
perimenten, die der Fachmann vor dem Hintergrund seines Fachwissens ohne
weitere Anleitung selbstéandig ausfiihrt.

Duesenfeld Ex. 2026-010
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Solide Metallbrandschutzmittel und/oder Bindemittel werden bevorzugt als fein-
kdrniges, mindestens vorwiegend festes Material eingesetzt. Besonders bevor-
zugt als Material mit einem dso-Wert von nicht mehr als 5um, ganz besonders
bevorzugt mit einem dse-Wert von nicht mehr als 3um. Enthélt das Metallbrand-
schutzmittel NaCl und/oder Quarzsand, so wird das Material bevorzugt in einer
Kérnung mit einem dsp-Wert von 2um +/- 0,5 eingesetzt. Enthalt das Bindemittel
Kalziumoxid und/oder Kaliumhydroxid, so wird das Mittel in einer Kérmnung mit ei-
nem dsg-Wert von 1um +/-0,25 eingesetzt.

Es kénnen auch flissige Brandschutzmittel verwendet werden.

Um unerwiinschte Reaktionen, insbesondere Oxidationen, soweit als méglich zu
vermeiden, kann der Zerkleinerungsprozess ganz oder teilweise unter einer At-
mosphare mit einem Inertgas oder einem Inertgasgemisch durchgefuhrt werden,
die, insbesondere mit Batteriebestandteilen, wenig reaktiv ist. Bevorzugt wird der
mechanische Zerkleinerungsprozess ganz oder teilweise unter einer Atmosphare
mit einem Anteil an einem Inertgases oder einem Inertgasgemisch von mehr als
30% durchgefiihrt, bevorzugt mehr als 60%, besonders bevorzugt mehr als 80%.
Dem Fachmann sind geeignete Inertgase oder Mischungen von Inertgasen be-
kannt. Bevorzugt kann die Inertgasatmosphare Stickstoff (N.) und/oder Argon
(Ar) enthalten oder daraus bestehen.

Teile der Reaktionen, die beim Betrieb des erfindungsgemafien Verfahrens ab-
laufen sind exotherm, so dass die Temperatur wahrend des mechanischen Zer-
Kleinerungsprozesses zunimmt. Daher kann s sinnvoll sein, den mechanischen
Zerkleinerungsprozess ganz oder teilweise gekihlit ablaufen zu lassen. Dies
kann beispielsweise dadurch erreicht werden, dass der Zerkleingrungsraum dop-
pelwandig ausgestaltet ist und zwischen den beiden Wanden ein Kithimedium
vorhanden ist. Alternativ oder zusétzlich kann der Raum zur Ausfiihrung des Zer-
kleinerungsprozesses ein Kihlmittel enthalten. Dieses kann beispielsweise vor
und/oder wahrend des Zerkleinerungsprozesses zugegeben werden. Beispiels-
weise kbnnen die Gase der Atmosphéare unter der der Shredderprozess ablauft
gekihlt vorliegen oder fortlaufend gekiihlt werden. Es ist aber auch maglich die
zu zerkleinernden Batterien vorzukiilen und dann erst nach Erreichen einer vor-
her festgelegten niedrigen Temperatur dem erfindungsgemafien Verfahren zuzu-
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fiinren. Alternativ kbnnen die zu zerkleinernden Batterien vor, nach und/oder
wahrend des Zerkleinerungsverfahrens mit Kiihimedium versetzt oder vermischt
werden. Voraussetzung dafiir ist, dass das verwendete Kihlmedium im Wesent-
lichen inert ist bzgl. der Batteriebestandteile und der Vorrichtung zur Ausfiihrung
des Verfahrens. Das Kihimittel kann aus einer einzigen Substanz oder Verbin-
dung bestehen oder eine Mischung von verschiedenen Substanzen oder Verbin-
dungen aufweisen. Beispielsweise kann zur Kithlung Wasser, fllissiger Stickstoff
und/oder Trockeneis eingesetzt werden.

Um eine besonders vorteilhafte Umgebund flr den mechanischen Zerkleine-
rungsprozess zu schaffen, kann der Zerkleinerungsprozess ganz oder teilweise
unter Wasser durchgefiihrt werden. Dies hat den Vorteil, dass das Wasser so-
wohl als Medium mit nicht unerheblicher sigener Warmekapazitat (und damit als
das mindestens eine Metallbrandschutzmittel im Sinne der Erfindung), sowie als
Warmeleiter zu einem weiteren Kilhimedium fungieren kann, als auch als L&-
sungsmittel fir das mindestens eine Bindemittel und gegebenenfalls fiir weitere
Metallbrandschutzmittel. Dadurch wird die Bereitstellung von kontrollierten Reak-
tionsbedingungen an mdoglichst vielen Oberflichen der zu zerkleinernden bzw.
der bereits ganz oder teilweise zerkleinerten Batterien erleichtert, da das Metall-
brandschutzmittel und das Bindemittel in genau definierten Konzentrationen ge-
I6st und gleichmaRig verteilt im Zerkleinerungsraum vorliegen. In dem wassrigen
Millieu wird, im Fall von Lithium-lonen-Batterien, lithiilertes Graphit hydrolysiert.

Es entstehen dabei Lithiumsalze wie beispielsweise Lithium-Hydroxid (LiOH).

Das erfindungsgemale Verfahren kann weitere Schritte aufweisen, die sich an

den mechanischen Zerkleinerungsprozess anschliefien.

In einem ersten weiteren Schritt werden die zerkleinerten Materialien in ein Was-
serbad lberfthrt bzw. darin aufgefangen. Dieses Wasserbad enthélt ein Binde-
mittel, welches dieselben Eigenschaften aufweisen kann, wie das Bindemittel
welches wahrend des mechanischen Zerkleinerungsprozesses zum Einsatz
kommt. Dabei muss in einer Ausfilhrungsform des Verfahrens wéhrend des Zer-
kleinerungsprozesses und im anschlieGenden Wasserbad nicht das gleiche Bin-
demittel verwendet werden. Es kdnnen in beiden Schritten unterschiedliche Bin-
demittel eingesetzt werden. Bevorzugte Bindemittel sind bereits oben fir den
mechanischen Zerkleinerungsprozess beschrieben.

Duesenfeld Ex. 2026-012
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An das Wasserbad kann sich ein weiterer zusétzlicher Verfahrensschritt an-
schlieen. In diesem zweiten zusatzlichen Schritt wird der gegebenenfalls hydro-
lysierte Austrag des mechanischen Zerkleinerungsprozesses abfiltirert. Sinn und
Zweck dieses Schrittes ist es, die unldslichen Bestandteile des Austrags des
Zerkleinerungsprozesses von den flilssigen Bestandteilen zu trennen. Gegeben-
falls kénnen diese Fraktionen dann einzeln weiteren Verwertungsschritten
und/oder einem Recyclingprozess zugefiihrt werden. Geeignete Filterldsungen
sind dem Fachmann bekannt. Gegebenfalls kann das Filtrat anschliel3end ge-
trocknet werden. Dieser Trocknungsschritt reduziert z.B. das Gewicht des Filt-
rats, was inshesondere dann von Vorteil ist, wenn das Filtrat gelagert und/oder
Uber langere Strecken transportiert werden muss, bevor es einer weiteren Ver-

wertung zugefuhrt wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auch auf ein Verfahren zum Recycling
von Batterien, bevorzugt von Lithium-lonen-Batterien mit einer nominalen Kapa-
zitat von mindestens 3Ah. Bei diesem Verfahen werden die Batterien zun&chst
nach einem oben beschriebenen erfindungsgemafen Verfahren zerkleinert und
anschlieend einem Recycling-Prozess zugeflihrt. Unter einem Recycling-
Prozess oder Recyclingverfahren wird dabei ein Prozess oder Verfahren ver-
standen, bei dem mindestens ein Rohstoff, der in den zerkleinerten Batterien
enthalten ist isoliert und einer weiteren Verwendung zugefuhrt wird. Ein Beispiel
fiir einen solchen Recycling-Prozess ist das VAL'ES™-Verfahren der Firma Umi-
core, welches in der Patentschrift EP1 589 121 B1 beschreiben ist. Andere alter-

native oder zusatzliche Recycling-Prozesse sind dem Fachmann bekannt.

Die vorliegende Erfidung bezieht sich auch auf eine Vorrichtung zur Ausfiihrung
gines erfindungsgemafen Verfahrens zur sicheren Zerkleinerung von Batterien.
Dazu weist die Vorrichtung Mittel auf zur Durchfiihrung des erfindungsgemalien
Zerkleinerungsverfahrens. Das offenbarte erfindungsgemale Verfahren lasst
sich durch dem Fachmann bekannte Mittel umsetzen. Erfolgt die mechanische
Zerkleinerung mindestens teilweise durch einen Shredderprozess, so kann als
Basis ein Shredder nach bekannter Bauart dienen. Erfolgt die mechanische Zer-
kleinerung mindestens teilweise durch einen Laserschneideprozess, so kann als
Basis ein Laserschneider bekannter Bauart eingesetzt werden. Erfolgt die me-
chansiche Zerkleinerung mindestens teilweise durch einen Wasserschneidepro-
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zess, so kann ein Wasserschneider nach bekannter Bauart als Basis dienen. Mit-
tel zur Zu- und Ableitung des Metallbrandschutzmittels bzw. des Bindemittels
sowie geeignete Ausgestaltungen des Zerkleinerungsraums sind entweder be-
kannt oder liegen im Bereich von Routinetdtigkeiten des verfahrenstechnisch
bzw. maschinenbaulich vorgebildeten Fachmanns.

Zur Steuerung des erfindungsgeméfRen Verfahrens kann die Vorrichtung eine
sogenannten CNC-Steuerung (CNC steht fiir Computerized Numerical Control)
aufweisen. Es ist méglich die CNC-Steuerung der erfindungsgemél3en Vorichtung
mit einem konstruktiven CAD-Programm {(CAD steht flir Computer Aided Design)
des jeweiligen Lithium-lonen-Systems zu korrelieren, um besonders unkritisch
eine Zerkleinerung zu erreichen und dementsprechend an unkritischen Positio-
nen im Pack anzusetzen. CNC-Steuerungen sind sehr prazise und insbesondere
in einer Serienproduktion ist es nicht ndtig viel Personal an der Anlage selbst
einzusetzen. Dies minimiert die Gefahrdung des Menschen und erhéht die Ak-
zeptanz solcher Anlagen fiir die sehr gefahrlichen Lithium-lonen-Batterie-

Zerkleinerungsvorgange.
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Anspriiche

Verfahren zur sicheren Zerkleinerung von Batterien, umfassend die Schritte:
a) Bereitstellen einer oder mehrerer zu zerkleinermder Batterien; und
b) mechanische Zerkleinerung der bereitgestellten Batterien, wobei der Zer-
kleinerungsprozess stattfindet in Anwesenheit von:
i) mindestens einem Metallbrandschutzmittel, welches geeignet ist einen
Brand der Batterien zu unterdriicken oder zu vermindern; und von
i) mindestens einem Bindemittel, welches geeignet ist Sauren und/oder

Basen zu binden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die bereitgestell-
ten Batterien teilweise oder ausschliesslich Lithium-lonen- und/oder Lithium-
lonen-Polymer-Zellen, -Module und/oder -Batterien mit einer nominalen Ka-

pazitat von mindestens 3Ah pro Zelle umfassen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mindestens eine Metallbrandschutzmittel Wasser, Natri-

umchlorid und/oder Quarzsand umfasst oder daraus besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das mindestens eine Bindemittel Kalziumoxid, Kalziumchlorid

und/oder Kaliumhydroxid umfasst oder daraus besteht.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Zerkleinerungsprozess teilweise oder ganz unter einer
Atmosphare mit einem Anteil an einem Inertgas oder einem Inertgasgemisch
von mehr als 30% durchgefihrt wird, bevorzugt mehr als 60%, besonders
bevorzugt mehr als 90%.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Inertgasat-
mosphdre Stickstoff und/oder Argon umfasst oder daraus besteht.

Duesenfeld Ex. 2026-015
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch geke
zeichnet, dass der Zerkleinerungsprozess teilweise oder ganz gekiihlt
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass zur Kihlu
Wasser, flussiger Stickstoff und/oder Trockeneis eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch geke

PCT/EP2010/058716

nn-

ng

nn-

zeichnet, dass der Zerkleinerungsprozess ganz oder teilweise unter Wasser

durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, umfassend den zu-

satzlichen Schritt

¢) Auffangen der zerkleinerten Materialien in einem Wasserbad enthaltend

mindestens ein Bindemittel, welches geeignet ist Sauren und/oder Basen zu

binden.

Verfahren nach Anspruch 10, umfassend die zusatzlichen Schritte
d) Abfilterung des Austrags des Zerkleinerungsprozesses; und
e) gegebenenfalls Trocknung des Filtrats.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass bei der mechanischen Zerkleinerung ein Wasserschneidepro-

zess, ein Laserschneideprozess und/oder ein Shredderprozess zum Einsatz

kommt.

Verfahren zum Recycling von Batterien, bevorzugt von Lithium-lonen-
und/oder Lithium-lonen-Polymer-Zellen, -Module und/oder —Batterien,

fassend die Schritte:

um-

- Zerkleinerung der Batterien nach einem der Verfahren gemaf einem der

Anspriiche 1 bis 12; und
- Zufithrung der zerkleinerten Batterien zu einem Recycling-Prozess.

Vorrichtung umfassend Mittel zur Durchflihrung eines Verfahrens gemaf ei-

nem der Anspriiche 1 bis 12.
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15. Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorrich-
tung Mittel zur Ausfiihrung eines Wasserschneideprozesses, eines Laser-
schneideprozesses und/oder eines Shredderprozesses aufweist.

Duesenfeld Ex. 2026-017



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/058716

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTE

INV. HO1M6/52 HOIMFiO/S-‘-I A62D1/00 B02C19/00 B02C23/00
B09B3/00 C22B7/00
ADD. -.

According to International Patent Classitication (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED
Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

HOIM A62D B02C BO09B (C22B

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulled during the international search (name of dala base and, where practical, search terms used)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category® | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X US 5 303 872 A (MILEWITS MARVIN [US] ET 1-3,
AL) 19 April 1994 (1994-04-19) 7-10,12,
' 14,15
A column 2, line 15 = line 32 4-6,11,
column 3, line 64 - column 4, line 13 13

column 5, lines 30-44
column 6, lines 40-44; claim 4

=)=

m Further documents are listed in the continuation of Box C. E See patent family annex.

* Special categories of cited documents : . ' : . -
T" later document published after the international filing date
or priority date and not in conflict with the application but

“A" document defining the general state of the art which is not cited to understand the principle or theory underlying the

considered to be of particular relevance

invention
"E" earlier document but published on or after the international *X" document of particular relevance; the claimed invention
filing date cannot be considered novel or cannot be considered to
“L" document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone

which is cited to establish the publication date of another

Gitation or other special reason (as_specified) Y" document of particular relevance; the claimed invention

cannot be considered to involve an inventive step when the

*0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
*P* document published prior 1o the international filing date but in the art.
later than the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the intemational search repor
17 August 2010 24/08/2010
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, .
Fax: (+31-70) 340-3016 Maxisch, Thomas

Form PCT/ISA210 {second sheet) (April 2005)

Duesenfeld Ex. 2026-018



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2010/058716

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category®

Citation of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

EP 1 041 659 Al (MITSUBISHI HEAVY IND LTD
[JP]) 4 October 2000 (2000-10-04)
paragraph [0094]

paragraph [0074]

paragraph [0077]

paragraph [0080]

paragraph [0085]

‘paragraph [0090]

paragraph [0143] - paragraph [0149]
paragraph [0119] - paragraph [0122]
paragraph [0128]; figures 1-27

EP 0 613 198 Al (CANON KK [JP])

31 August 1994 (1994-08-31)

page 4, left-hand column, line 18 - page
5, left-hand column, line 17

page 7, left-hand column, lines 10-42;
figures 1,2

WO 02/23651 Al (AVESTOR [CAJ; CARDARELLI
FRANCOIS [CA]J; DUBE JONATHAN [CAT)

21 March 2002 (2002-03-21)

page 8, line 21 - page 10, line 11

1-15

1-15

1-15

Form PCT/ISA210 (continuation of second sheet) (April 2005)

Duesenfeld Ex. 2026-019



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Infermation on patent family members

International application No

PCT/EP2010/058716
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 5303872 A 19-04-1994  NONE
EP 1041659 Al 04-10-2000 CA 2311792 Al 06-04-2000
WO 0019557 Al 06-04-2000
JP 3495707 B2 09-02-2004
1N 6524737 B1 25-02-2003
EP 0613198 Al 31-08-1994 DE 69420438 D1 14-10-1999
DE 69420438 T2 13-04-2000
JP 2721467 B2 04-03-1998
JP 6251805 A 09-09-1994
us 5491037 A 13-02-1996
WO 0223651 Al 21-03-2002 AU 9155501 A 26-03-2002
CA 2319285 Al 13-03-2002
EP 1269554 Al 02-01-2003
JP 2004508694 T 18-03-2004
US 2004028585 Al 12-02-2004

Form PCTASA10 (patent tamily annex) (Apri 2005)

Duesenfeld Ex. 2026-020




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen
PCT/EP2010/058716
A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
INV. HOIM6/52 HOIM10/54  A62D1/00 B02C19/00  B02C23/00

B09B3/00 C22B7/00
ADD.
Nach der Internationalen Patentklassifikation {IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC
B. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter Mindestprisfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

HOIM A62D BO02C B09B (C22B

Recherchiene, aber nicht zum Mindestprifstoff gehorende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdftentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X US 5 303 872 A (MILEWITS MARVIN [US] ET 1-3,
AL) 19. April 1994 (1994-04-19) 7-10,12,
14,15
A Spalte 2, Zeile 15 - Zeile 32 4-6,11,
Spalte 3, Zeile 64 - Spalte 4, Zeile 13 13
Spalte 5, Zeilen 30-44
Spalte 6, Zeilen 40-44; Anspruch 4
m Weitere Veréﬁenlli:hungen sind der Fortsetzung von Feld C zu enmehmenm Siehe Anhang Patentfamilie
* Besondere Kategorien von angegebenen Verdifentlichungen M Sopdh‘;ere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
e . " p - - r dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A V:b'g?ﬁ?ég?;fs . d:esmddz?saém:ae# aségﬂgehdg:, Le‘chmk deh{neﬂ‘ glﬁr:'l“ejldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstdndnis des dernd
ndeliegenden Prinzips oder der ih i
“E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen mm%“g.fg”ggnen :;ge en Fonzip " ihr zugrundeliegenden
Anmeldedatum verdtfentlicht worden ist “X* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
*L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Priorittsanspruch zweitelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentiichung nicht als neu oder aul
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden -y o ssantiichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindu
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als gui erfinderischer Téiigkaitnlagémhend bngfmchtel "9

___, ausgelihn) o S werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine mindliche Offenbarung, . Veroffentlichungen dieser Kategonie in Verbindung gebracht wird und
or \‘remt?f Bet?ugung. (;-flne At{:jssie\,'rt‘rtr;g Ocller a{ﬂer: Mael’gdnagr?en baeg:fht n diese Verbindung filr einen Fachmann naheliegend ist

" eroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeidedatum, T nac won . . . L

dem beanspnichten Prioritatsdatum verdifentiicht worden ist &" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
17. August 2010 24/08/2010

Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehérde Bevolliméachtigter Bediensteter

Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, 3

Fax: (+31-70) 340-3016 Maxisch, Thomas

Formblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Duesenfeld Ex. 2026-021



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/058716

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 1 041 659 Al (MITSUBISHI HEAVY IND LTD 1-15
[JP1) 4. Oktober 2000 (2000-10-04)
Absatz [0094]
Absatz [0074]
Absatz [0077]
Absatz [0080]
Absatz [0085]
Absatz [0090]
Absatz [0143] - Absatz [0149]
Absatz [0119] - Absatz [0122]
Absatz [0128]; Abbildungen 1-27
X EP 0 613 198 A1 (CANON KK [JP]) 1-15
31. August 1994 (1994-08-31)
Seite 4, linke Spalte, Zeile 18 - Seite 5,
linke Spalte, Zeile 17
Seite 7, linke Spalte, Zeilen 10-42;
Abbildungen 1,2
X WO 02/23651 Al (AVESTOR [CA]; CARDARELLI 1-15

FRANCOIS [CA]; DUBE JONATHAN [CA])
21. Marz 2002 (2002-03-21)
Seite 8, Zeile 21 - Seite 10, Zeile 11

Formblatt PCTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Duesenfeld Ex. 2026-022



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verétfentlichungen, die 2ur selben Patentfamilie gehoren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2010/058716
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefthrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 5303872 A 19-04-1994 KEINE
EP 1041659 Al 04-10-2000 CA 2311792 Al 06-04-2000
Wo 0019557 Al 06-04-2000
JP 3495707 B2 09-02-2004
us 6524737 Bl 25-02-2003
EP 0613198 Al 31-08-1994 DE 69420438 D1 14-10-1999
DE 69420438 T2 13-04-2000
JP 2721467 B2 04-03-1998
JP 6251805 A 09-09-1994
us 5491037 A 13-02-1996
WO 0223651 Al 21-03-2002 AU 9155501 A 26-03-2002
CA 2319285 Al 13-03-2002
EP 1269554 Al 02-01-2003
JP 2004508694 T 18-03-2004
US 2004028585 Al 12-02-2004

Formblatt PCTASA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)

Duesenfeld Ex. 2026-023





