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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials, das a) mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase und
b) mindestens eine organische Polymerphase enthdlt, umtfassend die Copolymerisation von -mindestens einem
Aryloxy(halb-)metallat und/oder Aryloxyester eines Oxoséuren bildenden Nichtmetalls, wobei das Nichtmetall von Kohlenstoft und
Stickstoff verschieden ist, (Verbindung I), mit -mindestens einem Keton, Formaldehyd und/oder Formaldehyd-Aquivalent
(Verbindung II) in Gegenwart von -mindestens einer (Halb-)Metallverbindung, die kein Aryloxy(halb-)metallat ist, (Verbindung III),
wobei das Gewicht an (Halb-)Metall der Verbindung IIT mindestens 5 Gew-% bezogen auf das Gewicht der Verbindung I ist.
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Kompositmaterialien und Verfahren zu deren Herstellung
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Kompositmaterialien, die anorganische
(halb-)metallhaltige Phasen und entweder Polymerphasen oder kohlenstoffhaltige Phasen auf-
weisen. Kompositmaterialien dieses Typs sind allgemein zuganglich durch reaktive Zwillingspo-
lymerisation. Derartige Kompositmaterialien kdnnen zur Herstellung von wiederaufladbaren Bat-
terien und Energiespeichern eingesetzt werden. Die Erfindung beschreibt des Weiteren die
Verwendung der neuartigen Kompositmaterialien in Elektroden und elektrochemischen Zellen.

In der WO2010/112580 wird ein elektroaktives Material offenbart, das eine Kohlenstoffphase
und mindestens eine MOx-Phase enthalt, wobei M ein Metall oder Halbmetall ist Diese Phasen
bilden co-kontinuierliche Phasendomanen und werden durch Zwillingspolymerisation mit an-
schlieRendem Calcinierungsschritt hergestellt Geman dieser Schrift kann M ausgewahlt sein
unter B, Al, Si, Ti, Zr, Sn, Sb oder deren Mischungen. Dabei kann Si bis zu 90 mol-%, bezogen
auf die Gesamtmenge an M betragen.

WO02010/112581 beinhaltet ein Verfahren zur Herstellung eines Nanokompositmaterials mit
mindestens einer anorganischen oder metallorganischen Phase und einer organischen Poly-
merphase durch Zwillingspolymerisation. Darliber hinaus werden Nanokompositmaterialien mit
einer Kohlenstoffphase und mindestens einer anorganischen Phase eines Halb-/Metalloxids
oder Halb-/Metallnitrids beschrieben. Die offenbarten Nanokompositmaterialien weisen co-
kontinuierliche Phasendomanen auf. Offenbart wird, dass die Metalle bzw. Halbmetalle eine
Kombination von Si mit wenigstens einem weiteren Metallatom, insbesondere Ti oder Sn sein
kénnen.

In PCT/EP2012/050690 wird ein Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials mit min-
destens einer Oxid- und einer organischen Polymerphase dargestellt, was durch Copolymerisa-
tion von Aryloxy(halb-)metallaten oder Aryloxyestern von Oxosauren bildenden Nichtmetallen
mit Formaldehyd oder Formaldehyd-Aquivalenten erreicht wird. Calcinierung des Copolymeri-
sats fuhrt zu elektroaktiven Nanokompositmaterialien enthaltend eine anorganische Phase ei-
nes Halb-/Metalls und eine Kohlenstoffphase, wobei die Phasen in co-kontinuierlichen Phasen-
domanen auftreten.

EP-Anmeldung No. 11181795.3 beschreibt ein Verfahren basierend auf der Umsetzung von
zinnhaltigen Monomeren durch Zwillingspolymerisation. Die offenbarten Kompositmaterialien
weisen mindestens eine Zinnoxidphase und eine organische Polymerphase auf, wobei die Pha-
sen in co-kontinuierlichen Phasendomanen vorliegen konnen. Dieses Kompositmaterial kann,
wie in der EP-Anmeldung No. 11181795.3 geschildert, auch zur Herstellung eines Zinn-
Kohlenstoff-Kompositmaterials benutzt werden.
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EP-Anmeldung No. 11178160.5 offenbart ein elektroaktives Material umfassend eine Kohlen-
stoffphase und wenigstens eine SnOx-Phase, wobei x fUr eine Zahl von 0 bis 2 steht, durch Um-
setzung eines Novolakes mit einem Zinnsalz.

Um Anodenmaterialien basierend auf Kompositmaterialien mit nanoskaligen Kohlenstoff- und
(Halb-)Metall-enthaltenden Phasen im grofitechnischen Mafistab produzieren zu kdnnen, ist
eine einfache, reproduzierbare und kostenglnstige Herstellung erforderlich. Dies gilt auch fur
die daflr notwendigen Edukte. Ferner sollte es moglich sein, die Eigenschaften des syntheti-
sierten Kompositmaterials, insbesondere den (Halb-)Metallgehalt, durch eine gezielte Modifizie-
rung der Verfahrensbedingungen und/oder der Ausgangsprodukte zu steuern.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Kompositmaterial bereitzustellen,
das als Anodenmaterial fur Lithium-lonen-Batterien geeignet ist. Auch sollte ein Verfahren zu
seiner Herstellung gefunden werden, womit sich das Kompositmaterial auf einfache Weise, mit
reproduzierbarer Qualitat und im grofldtechnischen Mafistab herstellen l1asst, wobei die Produkti-
on sicher, kostengunstig und mit leicht zuganglichen Ausgangsstoffen durchfihrbar sein sollte.
Angestrebt war aullerdem, dass der Gehalt an (Halb-)Metall in méglichst weiten Grenzen ein-
stellbar sein sollte.

Die mit diesem Anodenmaterial hergestellten elektrochemischen Zellen sollten eine hohe Kapa-
zitat, Zyklenstabilitat, Effizienz, Zuverlassigkeit, eine gute mechanische Stabilitat und niedrige
Impedanzen aufweisen. DarUber hinaus sollte das Verfahren fUr eine Vielzahl an Kombinatio-
nen verschiedener (Halb-)Metalle, die in einem flexiblen Mengenverhaltnis einsetzbar sein soll-
ten, anwendbar sein.

Diese Aufgabe wird geldst mit einem Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials

enthaltend

a) mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase und

b) mindestens eine organische Polymerphase,

wobei das Verfahren die Copolymerisation von
- mindestens einem Aryloxy(halb-)metallat und/oder Aryloxyester eines Oxosauren
bildenden Nichtmetalls, wobei das Nichtmetall von Kohlenstoff und Stickstoff
verschieden ist, (Verbindung ) mit
- mindestens einem Keton, Aldehyd und/oder Aldehyd-Aquivalent (Verbindung I1)

in Gegenwart von

- mindestens einer (Halb-)Metallverbindung, die kein Aryloxy(halb-)metallat ist,
(Verbindung Ill),
wobei das Gewicht an (Halb-)Metall der Verbindung Il mindestens 5 Gew.-% bezogen
auf das Gewicht der Verbindung | ist,

umfasst.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Kompositmaterial enthaltend

a) mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase und

b) mindestens eine organische Polymerphase,
wobei mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase zwei unterschiedliche (Halb-)Metalle enthalt,
das Gewicht jedes (Halb-)Metalls im Kompositmaterial mindestens 2 Gew.-% bezogen auf das
Gewicht an Kohlenstoff im Kompositmaterial betragt, mindestens eine organische Polymerpha-
se mit mindestens einer (halb-)metallhaltigen Phase Phasendomanen bildet und der durch-
schnittliche Abstand (das arithmetische Mittel der Abstande) zweier benachbarter Domanen-
identischer Phasen, ermittelt mit Hilfe von Rontgenkleinwinkelstreuung, im Wesentlichen maxi-
mal 200 nm betragt.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Kompositmaterial (im Folgenden auch als ,elektro-
aktives Material* bezeichnet) enthaltend

a) mindestens eine Kohlenstoffphase und

b) mindestens eine oxidische- und/oder (halb-)metallische Phase, die mindestens zwei

unterschiedliche (Halb-)Metalle enthalt,
wobei das Gewicht jedes (Halb-)Metalls des Kompositmaterials mindestens 2 Gew.-% bezogen
auf das Gewicht an Kohlenstoff im Kompositmaterial betragt,
mindestens eine oxidische und/oder (halb-)metallische Phase und mindestens eine Kohlen-
stoffphase Phasendomanen bilden, der durchschnittliche Abstand (das arithmetische Mittel der
Abstande) zweier benachbarter Domanen identischer Phasen, ermittelt mit Hilfe von Rontgen-
kleinwinkelstreuung, im Wesentlichen maximal 10 nm betragt und/oder die oxidische und/oder
(halb-)metallische Phase im Wesentlichen Phasendomanen mit einem durchschnittlichen
Durchmesser (dem arithmetischen Mittel der Durchmesser) von maximal 20 um bildet, ermittelt
mit Hilfe von Rdntgenkleinwinkelstreuung.

Weitere Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung sind die Verwendung des
erfindungsgemalen elektroaktiven Materials als Elektroden in elektrochemischen Zellen und
Elektroden fUr elektrochemische Zellen, die das erfindungsgemalle elektroaktive Material
enthalten. Darlber hinaus sind elektrochemische Zellen, die eine das erfindungsgemalite
elektroaktive Material enthaltende Elektrode aufweisen, deren Verwendung in einer Lithium-
lonen-Batterie und in einer Vorrichtung sowie Vorrichtungen und Lithium-lonen-Batterien, die
eine erfindungsgemale elektrochemische Zelle enthalten, Gegenstand dieser Erfindung.

Das erfindungsgemalie Verfahren ist mit einer Reihe von Vorteilen verbunden. Hervorzuheben
sind insbesondere die leicht zuganglichen Ausgangsstoffe, die Vielfalt an einsetzbaren Edukten
und die Flexibilitat hinsichtlich der herstellbaren Kompositmaterialien. So kann man
beispielsweise die Eigenschaften der organischen Polymerphase modifizieren, indem man
unterschiedliche Verbindungen | copolymerisiert, die sich in der Art der Aryloxygruppe
unterscheiden. In ahnlicher Weise lassen sich die Eigenschaften der (halb-)metallhaltigen
Phase durch gleichzeitige Verwendung von Verbindungen |, die unterschiedliche (Halb-)Metalle
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bzw. Nichtmetalle enthalten, in Kombination mit mindestens einer Verbindung I, die eine oder
mehrere (Halb-)Metalle enthalt, steuern.

Far eine Definition des Begriffs ,Phase” wird auf das Buch A. D. McNaught und A. Wilkinson:
IUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd Edition, Blackwell Scientific Publications,
Oxford, Version 2.3.1 (2012) 1062 verwiesen. Verwendet werden weiterhin die Begriffe “Pha-
sendomane” und “co-kontinuierliche”, “diskontinuierliche” und “kontinuierliche Phasendomane”.
Deren genaue Beschreibung ist in W. J. Work et al., Definitions of Terms Related to Polymer
Blends, Composites and Multiphase Polymeric Materials (IUPAC Recommendations 2004),
Pure Appl. Chem., 76 (2004) 1985-2007 zu finden. So versteht man unter einer co-kontinuier-
lichen Anordnung einer Zweikomponenten-Mischung eine phasenseparierte Anordnung der
beiden Phasen bzw. Komponenten, wobei innerhalb einer Domane der jeweiligen Phase jeder
Bereich der Phasengrenzflache der Domane durch einen kontinuierlichen Pfad miteinander
verbunden werden kann, ohne dass der Pfad eine Phasengrenzflache durchschrei-

tet/durchkreuzt.

Die verkurzte Schreibweise ,(Halb-)Metall“ im Sinne dieser Erfindung steht fur ,Metall und/oder
Halbmetall®; analog steht ,(halb-)metallisch® flir ,metallisch und/oder halbmetallisch®. ,Oxidisch®
steht fur eine chemische Einheit, die (Halb-)Metall und Sauerstoff enthalt. Dabei sind unter-
schiedliche Bindungsformen, z. B. Oxide, Hydroxide oder Mischformen, mdglich, auch die Sto-
chiometrie kann in weiten Grenzen variieren. So sind Formen mit geringem Sauerstoffanteil,
beispielsweise unter 10, unter 7 oder unter 5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des Komposit-
materials, mdglich wie auch Formen, die ungefahr der stéchiometrischen Zusammensetzung
von definierten Verbindungen wie SnO oder Fe>03*H.O entsprechen, und Formen mit hohem
Sauerstoffanteil, z. B. Gber 15, Uber 20 oder Uber 25 Gew.-% bezogen auf das Gewicht des
Kompositmaterials.

Die Begriffe ,Alkyl®, ,Alkenyl®, ,Cycloalkyl®, ,Alkoxy*, ,Cycloalkoxy“ und ,Aryl* stellen Sammel-
begriffe fur einwertige organische Reste mit der flr sie Ublichen Bedeutung dar. Die mégliche
Anzahl der Kohlenstoffatome eines Restes wird dabei typischerweise durch das Prafix Cs-Cgy
angegeben, wobei f flr die minimale und g flr die maximale Anzahl an Kohlenstoffatomen
steht.

Alkyl steht fUr einen gesattigten, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest, der typi-
scherweise 1 bis 20, haufig 1 bis 10 und insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist und
der beispielsweise fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl,
n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 3-Methylbut-2-yl, 2-Methylbut-2-yl,
2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methylpentyl, 2-Methylpent-3-yl, 2-Methylpent-
2-yl, 2-Methylpent-4-yl, 3-Methylpent-2-yl, 3-Methylpent-3-yl, 3-Methylpentyl, 2,2-Dimethylbutyl,
2,2-Dimethylbut-3-yl, 2,3-Dimethyl-but-2-yl, 2,3-Dimethylbutyl, n-Heptyl, 2-Methylhexyl, 2-
Methylhex-2-yl, 2-Methyl-hex-3-yl, 2-Methylhex-5-yl, 3-Methylhex-2-yl, 3-Methylhexyl, 3-
Methylhex-3-yl, 3-Methylhex-4-yl, 2-Methylhex-4-yl, 2,2-Dimethylpentyl, 2,2-Dimethylpent-3-yl,
2,2-Dimethylpent-4-yl, 2,3-Dimethylpent-2-yl, 2,3-Dimethylpent-3-yl, 2,3-Dimethylpent-4-yl, 2,3-
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Dimethylpent-5-yl, 2,4-Dimethylpentyl, 2,4-Dimethylpent-2-yl, 2,4-Dimethylpent-3-yl, 2,4-
Dimethylpent-4-yl, 2,4-Dimethylpent-5-yl, 3,3-Dimethylpentyl, 3,3-Dimethylpent-2-yl, 3-
Ethylpentyl, 3-Ethylpent-2-yl, 3-Ethylpent-3-yl, 2,2,3-Trimethylbutyl, 2,2,3-Trimethylbut-3-yl,
2,2,3-Trimetylbut-4-yl, n-Octyl, 2-Methylheptyl, 2-Methylhept-2-yl, 2-Methylhept-3-yl, 2-
Methylhept-4-yl, 2-Methylhept-5-yl, 2-Methylhept-6-yl, 2-Methylhept-7-yl, 3-Methylheptyl, 3-
Methylhept-2-yl, 3-Methylhept-3-yl, 3-Methylhept-4-yl, 3-Methylhept-5-yl, 3-Methylhept-6-yl, 3-
Methylhept-7-yl, 4-Methylheptyl, 4-Methylhept-2-yl, 4-Methylhept-3-yl, 4-Methylhept-4-yl, 2,2-
Dimethylhexyl, 2,2-Dimethylhex-3-yl, 2,2-Dimethylhex-4-yl, 2,2-Dimethylhex-5-yl, 2,2-
Dimethylhex-6-yl, 2,3-Dimethylhexyl, 2,3-Dimethylhex-3-yl, 2,3-Dimethylhex-4-yl, 2,3-
Dimethylhex-5-yl, 2,3-Dimethylhex-6-yl, 2,4-Dimethylhexyl, 2,4-Dimethylhex-3-yl, 2,4-
Dimethylhex-4-yl, 2,4-Dimethylhex-5-yl, 2,4-Dimethylhex-6-yl, 2,5-Dimethylhexyl, 2,5-
Dimethylhex-3-yl, 2,5-Dimethylhex-4-yl, 2,5-Dimethylhex-5-yl, 2,5-Dimethylhex-6-yl, 3,3-
Dimethylhexyl, 3,3-Dimethylhex-2-yl, 3,3-Dimethylhex-4-yl, 3,3-Dimethylhex-5-yl, 3,3-
Dimethylhex-6-yl, 3,4-Dimethylhexyl, 3,4-Dimethylhex-2-yl, 3,4-Dimethylhex-4-yl, 3,4-
Dimethylhex-3-yl, 3-Ethylhexyl, 3-Ethylhex-2-yl, 3-Ethylhex-3-yl, 3-Ethylhex-4-yl, 3-Ethylhex-5-
yl, 3-Ethyl-hex-6-yl, 2,2,3-Trimethylpentyl, 2,2 3-Trimethylpent-3-yl, 2,2,3-Trimethylpent-4-yl,
2,2,3-Trimethylpent-5-yl, 2,2,4-Trimethylpentyl, 2,2,4-Trimethylpent-3-yl, 2,2,4-Trimethylpent-4-
yl, 2,2,4-Trimethylpent-5-yl, 2,3,3-Trimethylpentyl, 2,3,3-Trimethylpent-2-yl, 2,3,3-Trimethylpent-
4-yl, 2,3,3-Trimethylpent-5-yl, 2,3,4-Trimethylpentyl, 2,3,4-Trimethylpent-3-yl, 2,3,4-
Trimethylpent-2-yl, 3-Ethyl-2-methylpentyl, 3-Ethyl-2-methylpent-2-yl, 3-Ethyl-2-methylpent-3-yl,
3-Ethyl-2-methylpent-4-yl, 3-Ethyl-2-methylpent-5-yl, 3-Ethyl-3-methylpentyl, 3-Ethyl-3-
methylpent-2-yl, 2,2,3,3-Tetramethylbutyl, n-Nonyl, 2-Methylnonyl oder n-Decyl, 3-Propylheptyl
steht.

Alkenyl steht fur einen olefinisch ungesattigten, linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoff-
rest, der typischerweise 2 bis 20, haufig 2 bis 10 und insbesondere 2 bis 6 Kohlenstoffatome
aufweist und der beispielsweise flr Vinyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 2-Methyl-1-propenyl, 2-
Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 2-Methyl-1-butenyl, 3-Methyl-1-butenyl, 1-Methyl-2-
butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-butenyl, 1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 2-Methyl-1-
pentenyl, 3-Methyl-1-pentenyl, 4-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl,
4-Methyl-2-pentenyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-1-pentenyl, 2-Methyl-
1-pentenyl, 3,3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dimethyl-1-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 3,3-
Dimethyl-1-butenyl, 2-Ethyl-1-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, 3-Heptenyl, 1-
Octyl, 2-Oxtyl, 3-Octyl, 4-Octyl, 1-Nonenyl, 2-Nonenyl, 3-Nonenyl, 4-Nonenyl, 1-Decenyl, 2-
Decenyl, 3-Decenyl, 4-Decenyl oder 5-Decenyl steht.

Alkoxy steht flr einen Uber ein Sauerstoffatom gebundenen Alkylrest, wie zuvor definiert, der
typischerweise 1 bis 20, haufig 1 bis 10 und insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist
und der beispielsweise fur Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, sec-Butoxy,
Isobutoxy, tert-Butoxy, n-Pentyloxy, 2-Methybutyloxy, 3-Methylbutyloxy, n-Hexyloxy, n-
Heptyloxy, n-Octyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methylheptyloxy, 2-Ethylhexyloxy, n-Nonyloxy, 1-
Methylnonyloxy, n-Decyloxy oder 3-Propylheptyloxy steht.
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Cycloalkyl steht flr einen mono-, bi- oder tricyclischen, gesattigten cycloaliphatischen Rest, der
typischerweise 3 bis 20, haufig 3 bis 10 und insbesondere 5 oder 6 Kohlenstoffatome aufweist
und der beispielsweise flr Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyc-
looctyl, Bicyclo[2.2.1]hept-1-yl, Bicyclo[2.2.1]hept-2-yl, Bicyclo[2.2.1]hept-7-yI, Bicyc-
lo[2.2.2]octan-1-yl, Bicyclo[2.2.2]octan-2-yl, 1-Adamantyl oder 2-Adamantyl steht.

Cycloalkyloxy steht flr einen Uber ein Sauerstoffatom gebundenen mono-, bi- oder tricycli-
schen, gesattigten cycloaliphatischen Rest, der typischerweise 3 bis 20, haufig 3 bis 10 und
insbesondere 5 oder 6 Kohlenstoffatome aufweist und der beispielsweise fur Cyclopropyloxy,
Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cycloheptyloxy, Cyclooctyloxy, Bicyc-
l0[2.2.1]hept-1-yloxy, Bicyclo[2.2.1]hept-2-yloxy, Bicyclo[2.2.1]hept-7-yloxy, Bicyclo[2.2.2]octan-
1-yloxy, Bicyclo[2.2.2]octan-2-yloxy, 1-Adamantyloxy oder 2-Adamantyloxy steht.

Aryl steht fUr einen aromatischen Kohlenwasserstoffrest. Der aromatische Kohlenwasserstoff-
rest kann Substituenten tragen. Bevorzugt ist er unsubstituiert. Aryl steht beispielsweise fur
Phenyl, 1-Naphthyl oder 2-Naphthyl.

Aryloxygruppen enthalten ein negativ geladenes Sauerstoffatom, das durch Deprotonierung der
Hydroxylgruppen von aromatischen Monohydroxyaromaten (z.B. die unten genannten) erhalten
wird.

Das erfindungsgemalie Verfahren umfasst die Copolymerisation von Verbindung | mit
Verbindung Il in Gegenwart von Verbindung lll. Verbindung | ist erfindungsgeman mindestens
ein Aryloxy(halb-)metallat und/oder Aryloxyester eines Oxosauren bildenden Nichtmetalls,
wobei das Nichtmetall von Kohlenstoff und Stickstoff verschieden ist. Unter ,Aryloxy(halb-)
metallaten® bzw. ,Aryloxyestern® versteht man Verbindungen, die formal ein oder mehrere -
insbesondere 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 - Aryloxygruppen und ein Metall, Halbmetall bzw. Nichtmetall,
das Oxosauren bildet, aufweisen. Erfindungsgeman ist das Nichtmetall von Kohlenstoff und
Stickstoff verschieden. Jede Aryloxygruppe ist Uber das deprotonierte Sauerstoffatom an ein
Metall, Halbmetall oder Nichtmetall, das Oxosauren bildet und von Kohlenstoff und Stickstoff
verschieden ist, gebunden. Diese Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetallatome, welche
Oxosauren bilden und von C und N verschieden sind, werden im Folgenden auch als
Zentralatome bezeichnet. Neben dem bzw. den Aryloxyresten kdnnen an das Zentralatom bzw.
die Zentralatome weitere Gruppen gebunden sein, beispielsweise 1, 2 oder 3 organische Reste,
die z.B. unter Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl oder Aryl ausgewahlt sind oder 1 oder 2 Sauerstoff-
atome.

Die Verbindung | kann ein einziges oder mehrere Zentralatome und im Falle mehrerer Zentrala-
tome lineare, verzweigte, monocyclische oder polycyclische Strukturen haben. Geeignete Mo-
nohydroxyaromaten sind vor allem Phenol, a-Naphthol und 3-Naphthol, die unsubstituiert sind,
d.h. auller der Hydroxylgruppe keine sonstigen von Wasserstoff verschiedene an den Benzol-
bzw. Napthalinring gebundene Atome haben, oder einen einzigen oder mehrere - z.B. 1, 2, 3



WO 2014/001949 PCT/IB2013/054939

oder 4 - Substituenten, die von Wasserstoff verschieden sind, aufweisen. Diese Substituenten
sind insbesondere Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkoxy-, Cycloalkoxy- und NRaRb-Gruppen, worin Ra und
Rb unabhéangig voneinander flr ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Cycloalkylrest stehen.
Die Gesamtzahl der gebundenen Gruppen wird dabei typischerweise durch die Wertigkeit des
Zentralatoms, d.h. des Metalls, Halbmetalls oder Nichtmetalls, an welches diese Gruppen ge-
bunden sind, bestimmt.

Typischerweise sind die Zentralatome der Verbindung | von Kohlenstoff und Stickstoff verschie-
dene Elemente folgender Gruppen des Periodensystems (es wird fir die gesamte Erfindung die
im Jahre 2011 gultige IUPAC Konvention verwendet):

Gruppe 1 (darunter vor allem Li, Na oder K), Gruppe 2 (darunter vor allem Mg, Ca, Sr oder Ba),
Gruppe 4 (darunter vor allem Ti oder Zr), Gruppe 5 (darunter vor allem V), Gruppe 6 (darunter
vor allem Cr, Mo oder W), Gruppe 7 (darunter vor allem Mn), Gruppe 13 (darunter vor allem B,
Al, Ga oder In), Gruppe 14 (darunter vor allem Si, Ge, Sn oder Pb), Gruppe 15 (darunter vor
allem P, As oder Sb) und Gruppe 16 (darunter vor allem S, Se oder Te). Bevorzugt ist als Zent-
ralatom der Verbindung | ein von Kohlenstoff und Stickstoff verschiedenes Element der Grup-
pen 4, 13, 14 oder 15 des Periodensystems und hierunter insbesondere aus der 2., 3. und 4.
Periode. Besonders bevorzugt sind die Zentralatome ausgewahlt aus B, Al, Si, Sn, Ti und P.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden als Verbindung | ein oder mehrere Ary-
loxyhalbmetallate eingesetzt, d.h. Verbindungen von Halbmetallen wie B oder Si. In einer spe-
ziellen Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Verbindung | Aryloxyhalbmetallate, worin das
Halbmetall zu mindestens 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Halbmetallatomen,
Silizium ist.

Erfindungsgemaf geeignete Verbindungen | kdnnen vor allem durch die folgende allgemeine
Formel | beschrieben werden:

[(AryO)mMOnRs]q (1)

worin

M  flr ein Metall, Halbmetall oder fUr ein Oxosauren bildendes, von Kohlenstoff
und Stickstoff verschiedenes Nichtmetall steht;

m  fUr eine ganze Zahl stehtund 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,

n flr eine ganze Zahl steht und 0, 1 oder 2 bedeutet,

p flr eine ganze Zahl steht und 0, 1, 2 oder 3 bedeutet,

q fur eine ganze Zahl von 1 bis 20, insbesondere fUr eine ganze Zahl von 3 bis 6 steht,

m + 2n + p flr eine ganze Zahl steht, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet und der Wertigkeit von M ent-
spricht,

Ary fur Phenyl oder Naphthyl steht, wobei der Phenylring bzw. der Naphtylring
unsubstituiert ist oder einen oder mehrere, z.B. 1, 2 oder 3,
Substituenten aufweist, die unter Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy,
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Cycloalkoxy und NRaRy ausgewahlt sind, worin Ra und Ry unabhangig
voneinander fur Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl stehen;

R fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl oder Aryl steht, wobei Aryl unsubstituiert
ist oder einen oder mehrere, z.B. 1, 2 oder 3, Substituenten aufweisen
kann, die unter Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy, Cycloalkoxy und NRaRp
ausgewahlt sind, worin Ra und Ry, die zuvor genannten Bedeutungen haben.

Wenn m in Formel | fr 2, 3, 4, 5 oder 6 steht, kénnen die Reste Ary gleich oder verschieden
sein, wobei sich verschiedene Ary in der Art des aromatischen Rings und/oder in der Art des
Substitutionsmusters unterscheiden kdénnen. Wenn p in Formel | flr 2 oder 3 steht, kbnnen die
Reste R gleich oder verschieden sein.

Formel | ist als sogenannte Bruttoformel zu verstehen; sie gibt die Art und Zahl der fur die Ver-
bindung | charakteristischen Struktureinheiten an, namlich das Zentralatom M sowie die an das
Zentralatom gebundenen Gruppen, d.h. die Aryloxygruppe AryO, Sauerstoffatome O und die
Kohlenstoff gebundenen Reste R, und die Zahl dieser Einheiten. Die Einheiten [(AryO)nMOnR;]
kénnen flr g gréler als 1 mono-, polycyclische oder lineare Strukturen bilden. In Formel | steht
M fUr ein Metall oder Halbmetall oder flr ein von Kohlenstoff oder Stickstoff verschiedenes
Nichtmetall, welches Oxosaduren bildet, wobei die Metalle, Halbmetalle und Nichtmetalle in der
Regel unter den von Stickstoff und Kohlenstoff verschiedenen Elementen der folgenden Grup-
pen des Periodensystems ausgewahlt sind:

Gruppe 1 (darunter vor allem Li, Na oder K), Gruppe 2 (darunter vor allem Mg, Ca, Sr oder Ba),
Gruppe 4 (darunter vor allem Ti oder Zr), Gruppe 5 (darunter vor allem V), Gruppe 6 (darunter
vor allem Cr, Mo oder W), Gruppe 7 (darunter vor allem Mn), Gruppe 13 (darunter vor allem B,
Al, Ga oder In), Gruppe 14 (darunter vor allem Si, Ge, Sn oder Pb), Gruppe 15 (darunter vor
allem P, As oder Sb) und Gruppe 16 (darunter vor allem S, Se oder Te). Bevorzugt steht M fiir
ein Element, das unter den von Kohlenstoff und Stickstoff verschiedenen Elementen der Grup-
pen 4, 13, 14 und 15 des Periodensystems ausgewahlt ist, insbesondere fir ein Element der 2.,
3. und 4. Periode. FUr M besonders bevorzugt sind B, Al, Si, Sn, Ti und P. In einer ganz beson-
ders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung steht M flr B oder Si und speziell flr Si.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht p in Formel | fir O, d.h. das
Atom M tragt keine Reste R. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
steht p in Formel | fir 1 oder 2, d.h. das Atom M tragt zumindest einen Rest R.

Erfindungsgemal umfasst das Verfahren die Copolymerisation von Verbindung | mit Verbin-
dung Il in Gegenwart von Verbindung 11, d.h. es kénnen auch zwei oder mehrere Aryloxy(halb-)
metallate und/oder Aryloxyester eines Oxosauren bildenden Nichtmetalls, wobei das Nichtme-
tall von Kohlenstoff und Stickstoff verschieden ist, verwendet werden. Dabei ist ein bevorzugtes
Verfahren, mindestens zwei Aryloxy(halb-)metallate und/oder Aryloxyester eines Oxosauren
bildenden Nichtmetalls, wobei das Nichtmetall von Kohlenstoff und Stickstoff verschieden ist, zu
verwenden. So kdnnen beispielsweise zwei oder mehr Verbindungen, die der Formel | entspre-
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chen und sich durch M, Ary und/oder R und/oder den Variablen m, n, p und/oder q unterschei-
den, verwendet werden. So kann in mindestens einer der Verbindungen der Formel | die Vari-
able p = 0 und in mindestens einer weiteren Verbindung der Formel | die Variable p gréer oder
gleich 1 sein. Bevorzugt enthalt die eine Verbindung der Formel | fur M B, Si, Sn, Ti oder P und
insbesondere B, Si oder Sn, wobei m 1, 2, 3 oder 4 ist, n 0 oder 1, insbesondere 0, bedeutet, p
fur O und g far 0, 1, 3 oder 4 stehen. Die zweite Verbindung der Formel | weist fir M Si oder Sn
auf, wobei m gleich 2, n gleich 0, q gleich 0 und p gleich 1 oder 2 ist. Dabei kann Ary in diesen
beiden Verbindungen der Formel | gleich oder verschieden sein, wobei Ary die zuvor genannten
und insbesondere die bevorzugt genannten Bedeutungen aufweist und insbesondere flr Phenyl
steht, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unter Alkyl, ins-
besondere C1-Cs-Alkyl, und Alkoxy, insbesondere C1-Cs-Alkoxy, ausgewahlt sind. R steht dann
vorzugsweise flr C1-Cg-Alkyl, C3-C1o-Cycloalkyl oder Phenyl, insbesondere flir C4-Cs-Alkyl, Cs-
Cs-Cycloalkyl oder Phenyl. In einer weiteren speziellen Ausfihrungsform der Erfindung enthalt
eine der beiden Verbindungen der Formel | fir M Si, m steht flr 2 oder 4, n fur 0, p flr 0 und q
fur 1, 3 oder 4. Die zweite der beiden Verbindungen mit der Formel | hat als M Si, m ist gleich 2,
n gleich 0 und p gleich 1 oder 2. Dabei kann Ary in den beiden Verbindungen der Formel |
gleich oder verschieden sein, wobei Ary die zuvor genannten und insbesondere die bevorzugt
genannten Bedeutungen aufweist und insbesondere flr Phenyl steht, das unsubstituiert ist oder
1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unter Alkyl, insbesondere C+-Cs-Alkyl und Alkoxy,
insbesondere C1-Cs-Alkoxy, ausgewahlt sind. R steht dann vorzugsweise fir C1-Ce-Alkyl, Cs-
C10-Cycloalkyl oder Phenyl, insbesondere flr C1-Cs-Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl oder Phenyl.

Die Variablen m, n, p, Ary und R in Formel | haben fUr sich oder in Kombination und insbeson-

dere in Kombination mit einer der bevorzugten und besonders bevorzugten Bedeutungen von M

vorzugsweise die folgenden Bedeutungen:

m  ist eine ganze Zahl und steht fUr 2, 3 oder 4;

n ist eine ganze Zahl und steht flr 0 oder 1;

p ist eine ganze Zahl und steht flr 0, 1 oder 2;

Ary Phenyl, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die
unter Alkyl, bevorzugt C+-C4-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, Cycloalkyl, insbesondere
Cs-Ci0-Cycloalkyl, Alkoxy, bevorzugt C1-Cs-Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy, Cyc-
loalkoxy, insbesondere C3-C1o-Cycloalkoxy, und NRaRb ausgewahlt sind, worin Ra und
Rb unabhéangig voneinander flr Wasserstoff, Alkyl, insbesondere C-Cs-Alkyl, bevorzugt
Methyl, oder Cycloalkyl, insbesondere C3-C10-Cycloalkyl, stehen;

R C4-Ce-Alkyl, C2-Ce-Alkenyl, Cs-C1o-Cycloalkyl oder Phenyl, insbesondere C4-Cs-Alkyl, Cs-
Cs-Cycloalkyl oder Phenyl.

Insbesondere haben die Variablen m, n, p, Ary und R in Formel | fir sich oder in Kombination
und insbesondere in Kombination mit einer der bevorzugten und besonders bevorzugten

Bedeutungen von M vorzugsweise die folgenden Bedeutungen:

m  ist eine ganze Zahl und steht fUr 2, 3 oder 4;
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ist eine ganze Zahl und steht far 0;
ist eine ganze Zahl und steht flr 0, 1 oder 2;

Ary Phenyl, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unter
Alkyl, insbesondere C4-Cs-Alkyl, oder Alkoxy, insbesondere C1-Cs-Alkoxy, ausgewahlt
sind.

Eine bevorzugte Ausfihrungsform der Verbindung | sind Verbindungen der Formel I, worin q far
die Zahl 1 steht. Derartige Verbindungen kdnnen als ortho-Ester der dem Zentralatom M zu-
grundeliegenden Oxo-Saure aufgefasst werden. In diesen Verbindungen haben die Variablen
m, n, p, M, Ary und R die zuvor genannten Bedeutungen und insbesondere flr sich oder in
Kombination und speziell in Kombination eine der bevorzugten oder besonders bevorzugten
Bedeutungen.

Bevorzugt kann die Verbindung | eine Verbindung der Formel | sein, worin M Al, B, Si, Sn, Ti
oder P ist , m fUr 3 oder 4 steht, n 0 oder 1 ist, p fur 0, 1 oder 2 steht und q gleich 1 ist. Darin
hat Ary die zuvor genannten und insbesondere die bevorzugt genannten Bedeutungen und
steht insbesondere flr Phenyl, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen
kann, die unter Alkyl, insbesondere C+-C4-Alkyl, und Alkoxy, insbesondere C4-Cs-Alkoxy, aus-
gewahlt sind.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausflhrungsform der Verbindung | sind solche Verbindungen
der Formel |, worin M B, Si oder Ti ist, m fUr 3 oder 4 steht, n gleich 0 ist, p fur 0, 1 oder 2 steht
und q gleich 1 ist. Darin hat Ary die zuvor genannten und insbesondere die bevorzugt genann-
ten Bedeutungen und steht insbesondere fur Phenyl, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3
Substituenten aufweisen kann, die unter Alkyl, insbesondere C1-C4-Alkyl und Alkoxy, insbe-
sondere C1-C4-Alkoxy, ausgewahlt sind.

Eine spezielle Ausfuhrungsform der Verbindung | ist eine Verbindung der Formel |, worin M Si
ist, m fur 4, n fr 0 und p flr 0, 1 oder 2 steht. Darin hat Ary die zuvor genannten und insbeson-
dere die bevorzugt genannten Bedeutungen und steht insbesondere fir Phenyl, das unsubstitu-
iert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unter Alkyl, insbesondere C4-Cs-Alkyl,
und Alkoxy, insbesondere C+-Cs-Alkoxy, ausgewahlt sind.

Beispiele fur erfindungsgeman bevorzugte Verbindungen der Formel | mit q = 1 sind
Tetraphenoxysilan, Tetra(4-methylphenoxy)silan, Triphenylborat, Triphenylphosphat,
Tetraphenyltitanat, Tetrakresyltitanat, Tetraphenylstannat und Triphenylaluminat.

Weitere Ausflihrungsformen der Verbindung | sind solche Verbindungen der allgemeinen For-
mel |, worin die Reste Ary voneinander verschieden sind. Dadurch wird im Allgemeinen der
Schmelzpunkt der Verbindung | erniedrigt, was Vorteile bei der Polymerisation bieten kann.
Beispiele fur erfindungsgemal bevorzugte Verbindungen der Formel | mit unterschiedlichen Ary
sind Triphenoxy-(4-methylphenoxy)silan, Diphenoxy-bis(4-methylphenoxy)silan, Triphenoxy-(4-
methylphenoxy)silan, Diphenoxy-di(4-methylphenoxy)silan, Diphenyl-(4-methylphenyl)borat,
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Triphenyl-(4-methylphenyl)titanat und Diphenyl-bis-(4-methylphenyl)titanat und Gemische da-
von.

Eine weitere spezielle Ausflihrungsform der Verbindung | sind solche Verbindungen der Formel
[, worin M flr Si steht, m flr 1, 2 oder 3 steht, n flr 0 steht und p flr 4 — m steht. Darin hat Ary
die zuvor genannten und insbesondere die bevorzugt genannten Bedeutungen und steht insbe-
sondere fUr Phenyl, das unsubstituiert ist oder 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die
unter Alkyl, insbesondere C4-Cs-Alkyl, und Alkoxy, insbesondere C1-C4-Alkoxy, ausgewahlt sind.
In diesen Verbindungen hat R die fur Formel | beschriebenen Bedeutungen; insbesondere steht
R flr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Phenyl, Vinyl oder Allyl. Beispiele fur bevorzugte Verbindun-
gen | dieser Ausflhrungsform sind Diphenoxysilan, Diphenoxymethylsilan, Triphenoxysilan,
Methyl(triphenoxy)silan, Dimethyl(diphenoxy)silan, Trimethyl(phenoxy)silan, Phenyl(triphenoxy)-
silan und Diphenyl(diphenoxy)silan.

Als Verbindung | sind auch "Kondensationsprodukte" von Verbindungen der Formel | mit q = 1
geeignet. Diese Verbindungen weisen in der Regel die Formel | auf, worin q flr eine ganze Zahl
groRer als 1, z.B. eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 20, und insbesondere flir 3, 4, 5 oder 6
steht. Derartige Verbindungen leiten sich formal durch Kondensation von Verbindungen der
Formel | mit g = 1 ab, wobei formal jeweils 2 Einheiten AryO unter Bildung eines Molekuls Ary-
O-Ary und einer Einheit M(OAry)m2(0O)nt+ 1R, entfernt wurden. Sie sind dementsprechend im
Wesentlichen aus den Strukturelementen der folgenden Formel la aufgebaut:

FO-AT- (Ia)

worin

-A-  flr eine Gruppe M(AryO)m-2(O)a(R), steht, wobei M, Ary und R die zuvor genannten Be-
deutungen aufweisen,

m eine ganze Zahl ist und fur 3 oder 4 steht,

n eine ganze Zahl ist und flr 0 oder 1 und insbesondere 0 steht,

p eine ganze Zahl ist und 0, 1 oder 2 bedeutet,

m + 2n + p eine ganze Zahl ist, flr 3, 4, 5 oder 6 steht und der Wertigkeit von M entspricht.

Vorzugsweise steht M in der Formel | fur Si, Sn, B und P.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Kondensationsprodukt cyclisch und q

steht fur 3, 4 oder 5. Derartige Verbindungen kénnen insbesondere durch folgende Struktur
beschrieben werden:

A—O\
0 A (Ib)
\ /
(A—0),

11
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k steht far 1, 2 oder 3 und -A- fur eine Gruppe M(AryO)m-2(O)n(R)p. M, Ary und R haben die zu-
vor fir Formel | genannten Bedeutungen und m, n und p gentigen den zuvor im
Zusammenhang mit Formel | genannten Bedingungen.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform ist das Kondensationsprodukt linear und an den
Enden mit einer AryO Einheit abgesattigt. Mit anderen Worten, derartige Verbindungen
kénnen durch die folgende Struktur Ic beschrieben werden:

Ary-[-O-A-]-OAry (lc)

g steht fur eine ganze Zahl im Bereich von 2 bis 20 und -A- fir eine Gruppe

M(AryO)m-2(O)n(R)p, worin M, Ary und R die zuvor fir Formel | genannten Bedeutungen

und m, n und p die zuvor im Zusammenhang mit Formel | genannten Bedeutungen aufweisen.
Besonders bevorzugt ist diese Ausfihrungsform, wenn Verbindungen bezlglich der Anzahl der
Wiederholungseinheiten eine Verteilung aufweisen, also mit unterschiedlichem q vorliegen. Bei-
spielsweise kdnnen Gemische vorliegen, bei denen mindestens 99 Gew.-%, mindestens 90
Gew.-%, mindestens 80 Gew.-% oder mindestens 60 Gew.-%, bezogen auf die Masse der Ver-
bindung [, als Oligomerengemisch mit q = 2 bis 6 oder q = 4 bis 9 oder q = 6 bis 15 oder q = 12
bis 20 vorliegen.

Beispiele fur derartige Kondensationsprodukte sind Triphenylmetaborat, Hexaphenoxycyclotrisi-
loxan, Octaphenoxycyclotetrasiloxan, Triphenoxycyclotrisiloxan oder Tetraphenoxycyclotetrasi-
loxan.

Die Verbindung | ist bekannt oder kann in Analogie zu bekannten Methoden zur Herstellung von
Phenolaten hergestellt werden, siehe z.B. DE 1816241, Z. Anorg. Allg. Chem. 551(1987) 61-66,
Z. Chem. 5 (1965) 122-130 und Houben-Weyl, Band VI-2 35-41.

Erfindungsgemal umfasst das Verfahren die Copolymerisation mindestens einer Verbindung |
mit mindestens einer Verbindung II.

Verbindung Il ist mindestens ein Keton, wie Aceton, ein Aldehyd, wie Furfural, oder ein Alde-
hydaquivalent, wie Trioxan. Diese Verbindungen sind im Allgemeinen befahigt, mit Phenolen
unter Kondensation polymere Strukturen aufzubauen. In einer bevorzugten Ausfuhrung ist die
Verbindung Il Formaldehyd oder ein Formaldehyd-Aquivalent oder eine Mischung davon.
Selbstverstandlich kdnnen auch Verbindungen unterschiedlicher Formaldehyd-Aquivalente co-
polymerisiert werden. Bevorzugt erfolgt die Polymerisation unter Verwendung der Verbindung
(im Folgenden auch Formaldehydquelle genannt), die aus mindestens einem gasférmigem
Formaldehyd, Trioxan und/oder Paraformaldehyd ausgewéahlt ist. Insbesondere handelt es sich
um Trioxan.

12
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Bevorzugt werden die Verbindung | und das Formaldehyd bzw. Formaldehyd-Aquivalent (Ver-
bindung Il) in einer Menge eingesetzt, dass das Molverhaltnis von Formaldehyd in Verbindung
I, d.h. die eingesetzte Menge an monomerem Formaldehyd oder die im Formaldehydaquivalent
enthaltene Menge an Formaldehyd, wenn ein Formaldehydaquivalent eingesetzt wird, zu den in
der Verbindung | vorhandenen Aryloxygruppen AryO mindestens 0,7:1, besser 0,9:1, vorzugs-
weise mindestens 1:1, insbesondere mindestens 1,01:1, besonders bevorzugt mindestens
1,05:1 und speziell mindestens 1,1:1 betragt. GroRere Uberschiisse an Formaldehyd sind in der
Regel unkritisch aber nicht notwendig, so dass man typischerweise Formaldehyd bzw. das
Formaldehyd-Aquivalent in einer Menge einsetzt, dass das Molverhéltnis von Formaldehyd
bzw. das Molverhéltnis von dem im Formaldehyd-Aquivalent enthaltenen Formaldehyd zu den
in der Verbindung | vorhandenen Aryloxygruppen AryO einen Wert von 10:1, vorzugsweise 5:1
und insbesondere 2:1 nicht Uberschreitet. Vorzugsweise setzt man Formaldehyd bzw. das For-
maldehyd-Aquivalent in einer Menge ein, dass das Molverhéltnis von Formaldehyd bzw. das
Molverhaltnis von dem im Formaldehyd-Aquivalent enthaltenen Formaldehyd zu den in der
Verbindung | vorhandenen Aryloxygruppen AryO im Bereich von 1:1 bis 10:1, insbesondere im
Bereich von 1,01:1 bis 5:1 und speziell im Bereich von 1,05:1 bis 5:1 oder 1,1:1 bis 2:1 liegt.

Unter einem Formaldehyd-Aquivalent versteht man eine Verbindung, die unter Polymerisati-
onsbedingungen Formaldehyd freisetzt. Bevorzugt handelt es sich bei dem Formaldehyd-
Aquivalent um ein Oligomer oder Polymer des Formaldehyds, also um eine Substanz mit der
Summenformel (CH20)y, wobei x den Polymerisationsgrad angibt. Hierzu zahlen vor allem Tri-
oxan (3 Formaldehydeinheiten) und Paraformaldehyd, das typischerweise 8 bis 100 Formalde-
hydeinheiten enthalt.

Die Verbindung Il ist mindestens eine (Halb-)Metallverbindung, die kein Aryloxy(halb-)metallat
ist. Die mindestens eine (Halb-)Metallverbindung kann sowohl rein anorganischer Natur sein, z.
B. ein Halogenid, Sulfat, Nitrat oder Phosphat eines (Halb-)Metalls, als auch kovalenter Natur,
z. B. ein Alkanoat oder Alkoholat eines (Halb-)Metalls.

Das (Halb-)Metall enthalten in Verbindung Il ist insbesondere ein Element der Gruppe 1 (be-
vorzugt vor allem Na, K), Gruppe 2 (bevorzugt vor allem Ca, Mg), Gruppe 3 (bevorzugt vor al-
lem Sc), Gruppe 4 (bevorzugt vor allem Ti, Zr), Gruppe 5 (bevorzugt vor allem V), Gruppe 6
(bevorzugt vor allem Cr, Mo, W), Gruppe 7 (bevorzugt vor allem Mn), Gruppe 8 (bevorzugt vor
allem Fe, Ru, Os), Gruppe 9 (bevorzugt vor allem Co, Rh, Ir), Gruppe 10 (bevorzugt vor allem
Ni, Pd, Pt), Gruppe 11 (bevorzugt vor allem Cu, Ag, Au), Gruppe 12 (bevorzugt vor allem Zn,
Cd), Gruppe13 (bevorzugt vor allem B, Al, Ga, In), Gruppe 14 (bevorzugt vor allem Si, Sn) und
Gruppe 15 (bevorzugt vor allem As, Sb, Bi) des Periodensystems. Bevorzugt werden die (Halb-
)Metalle Ti, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, B, Si und/oder Sn und besonders bevorzugt
die (Halb-)Metalle Ti, Fe, Co, Cu, Si und/oder Sn.

Die anorganischen (Halb-)Metallverbindungen umfassen (Halb-)Metallhalogenide, wobei die

Halogenide ausgewahlt werden kénnen unter Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid und Astat und Mi-
schungen und Hydraten derselben. Die bevorzugt verwendeten (Halb-)Metallhalogenide sind
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TiCls, CrCls, MnCl,, FeCl,, FeCls, CoCl,, NiCl,, ZnCl,, CuCl,, SnCl; und/oder SnCls, insbesonde-
re TiCls, FeCls, CoClz, CuCl,, SnCl; und/oder SnCls. Weitere Ausflhrungsformen sind (Halb-)
Metall-Sulfate, -Nitrate, -Phosphate oder -Carbonate. Dabei stehen ,Sulfate” hier allgemein flr
Oxoanionen des Schwefels (z.B. SO4%, SO3%, S,03%), ,Nitrate” flr Oxoanionen des Stickstoffs
(z.B. NO3, NO2), ,Phosphate” fur Oxoanionen des Phosphors und ,Carbonate® fir Oxoanionen
des Kohlenstoffs. Bevorzugt sind (Halb-)Metall-Sulfate oder -Nitrate, insbesondere Cra(SO4)s,
MnSOy4, FeSO4, Fe(NO3)3, Co(NO3)2, NiSO4, Cu(NO3)2, ZnSO4, und/oder Sn(NOs)».

Enthalt die Verbindung Ill eine (halb-)metallorganische Verbindung, so handelt es sich bei den
in der (halb-)metallorganischen Verbindung enthaltenen Anionen beispielsweise um Carboxyla-
te (bevorzugt vor allem Acetat, Butanoat, Propanoat, Palmitat, Citrate, Oxalat, Acrylat), Alko-
xylate (wie oben bereits beschrieben, bevorzugt vor allem Methoxylat, Ethoxylat, n-Propoxylat,
Isopropoxylat, n-Butoxylat, sec-Butoxylat, Isobutoxylat und tert-Butoxylat) und Thiolate (insbe-
sondere Methanthiolat, Ethanthiolat, Propanthiolat, Butanthiolat. Insbesondere Carboxylate und
Alkoxylate werden eingesetzt, bevorzugt Acetat, Methoxylat oder Ethoxylat. Die bevorzugt ver-
wendeten (halb-)metallorganischen Verbindungen sind Fe(CHsCOO),, Zn(CH3COO),,
Cu(CH3COO0),, Si(OCHs3)4, insbesondere Fe(CH3COO), oder Si(OCH3)a.

Die bevorzugt verwendeten Verbindungen flr die Verbindung Il sind Fe(CH3COO),, CoCly,
CuClz, SnCly, FeCls, Si(OCHs3)4, TiCls und/oder SnCls.

Im erfindungsgemafien Verfahren wird die Verbindung Il in einer Menge eingesetzt, dass das
Gewicht des (Halb-)Metalls der Verbindung Il mindestens 5 Gew.-%, meistens mehr als 5
Gew.-%, insbesondere mindestens 10 Gew.-%, bevorzugt mindestens 15 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt mindestens 20 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gewicht der Verbindung |.

In einer Ausflhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens kann die Polymerisation der Ver-
bindung | mit der Formaldehydquelle, Verbindung Il, in Gegenwart katalytischer Mengen einer
Saure erfolgen. Typischerweise setzt man die Saure in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%,
insbesondere 0,2 bis 5 Gew.-%, beispielsweise bis maximal 4 oder 3 oder 2 oder 1 Gew.-%
bezogen auf das Gewicht der Verbindung | ein. Bevorzugte Sauren sind Brénstedt-Sauren, bei-
spielsweise organische Carbonsauren wie Trifluoressigsaure, Oxalsaure und Milchsaure sowie
organische Sulfonsauren. Letztere sind insbesondere C1-Cxo-Alkansulfonsauren wie Methansul-
fonsaure, Octansulfonsdure, Decansulfonsdure und Dodecansulfonsaure, und Halogenalkan-
sulfonsauren wie Trifluormethansulfonsaure. Aulierdem ist die Verwendung von Benzolsulfon-
saure oder C1-Cao-Alkylbenzolsulfonsauren wie Toluolsulfonsdure, Nonylbenzolsulfonsaure und
Dodecylbenzolsulfonsaure méglich. Ebenfalls geeignet sind anorganische Bronstedt-Sauren
wie HCI, H2SO4 oder HCIO4. Als Lewis-Saure kdnnen bevorzugt vor allem BF3, BClz, SnCls,
TiCls und AICI3 eingesetzt werden. Auch der Einsatz von komplex gebundenen oder in ioni-
schen FlUssigkeiten geldsten Lewis-Sauren ist moglich.
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Die Polymerisation kann auch mit Basen katalysiert werden. Es kdnnen beispielsweise Alkohol-
ate, Hydroxide, Phosphate, Carbonate und/oder Hydrogencarbonate von Alkalimetallen
und/oder Erdalkalimetallen sowie Ammoniak und/oder primare, sekundare und/oder tertiare
Amine verwendet werden als auch Mischungen derselben. Beispiele fir Basen sind Na-
Methylat, Na-Ethylat, K-tert-Butylat oder Mg-Ethylat, NaOH, KOH, LiOH, Ca(OH),, Ba(OH)2,
NaszPO4, Na>COs, KoCOs3, LioCOs, (CH3)sN, (C2Hs)sN, Morpholin, Dimethylanilin und Piperidin.
Typischerweise setzt man die Base in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,2
bis 5 Gew.-%, beispielsweise bis maximal 4 oder 3 oder 2 oder 1 Gew.-% bezogen auf das
Gewicht der Verbindung | ein.

Katalysatoren wird man aus 6konomischen Grinden nur in der zur Katalyse notwendigen Men-
ge einsetzen, typischerweise maximal 10 Gew.-%, beispielsweise maximal 4 oder 3 oder 2 oder
1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Verbindung I. (Halb-)metallhaltige Sauren und Basen
kénnen auch als Verbindung Il eingesetzt werden. In diesem Fall werden sie in den fur Verbin-
dung Il genannten Mengen eingesetzt.

Die Polymerisation kann auch thermisch initiiert werden, d.h. die Polymerisation erfolgt in dem
Fall bevorzugt ohne die Zugabe einer katalytischen Menge an Saure oder Base durch Erhitzen
eines Gemischs der Verbindung | und der Verbindung Il in Gegenwart von Verbindung lll. Die
fur die Polymerisation erforderlichen Temperaturen liegen typischerweise im Bereich von 50 bis
250 °C, insbesondere im Bereich von 80 bis 200 °C. Bei einer saure- oder basenkatalysierten
Polymerisation liegen die Polymerisationstemperaturen typischerweise im Bereich von 50 bis
200 °C und insbesondere im Bereich von 80 bis 150°C. Bei der thermisch initiierten Polymerisa-
tion liegen die Polymerisationstemperaturen typischerweise im Bereich von 120 bis 250 °C und
insbesondere im Bereich von 150 bis 200 °C.

Die erfindungsgemalie Polymerisation kann prinzipiell unter einem im Vergleich zum Normal-
druck verminderten Druck, beispielsweise im Vakuum, unter Normaldruck oder unter erhéhtem
Druck, beispielsweise in einem Druckautoklaven, durchgefuhrt werden. In der Regel fihrt man
die Polymerisation bei einem Druck im Bereich von 0,01 bis 100 bar, bevorzugt im Bereich von
0,1 bis 10 bar, insbesondere im Bereich von 0,5 bis § bar oder besonders bevorzugt im Bereich
von 0,7 bis 2 bar durch.

Die Polymerisation kann grundsatzlich im Batch- und/oder Zugabeverfahren durchgefthrt wer-
den. Bei der Durchfihrung des Batchverfahrens werden die Verbindungen |, Il und Ill in der
gewlnschten Menge im Reaktionsgefalt vorgelegt und auf die zur Polymerisation erforderlichen
Bedingungen gebracht. Beim Zugabeverfahren wird mindestens eine der Verbindungen | und Il
zumindest teilweise im Verlauf der Polymerisation zugeflhrt, bis das gewlnschte Mengenver-
haltnis von Verbindung | zu Verbindung Il erreicht ist. Dabei kann die Verbindung Il vorgelegt
und/oder im Verlauf der Polymerisation zugegeben werden. Gegebenenfalls schliel3t sich an die
Zugabe eine Nachreaktionsphase an.
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Bevorzugt ist die Durchfihrung des Batchverfahrens. Dabei hat es sich als vorteilhaft erwiesen,
die Polymerisation einstufig (in einer Stufe) durchzufthren, d.h. man fuhrt die Polymerisation als
Batch mit der Gesamtmenge der Verbindungen I, [l und Il durch oder man arbeitet nach einem
Zugabeverfahren, bei dem die Zugabe der Verbindungen | und Il so erfolgt, dass die Polymeri-
sationsbedingungen nicht unterbrochen werden, bis die Gesamtmenge der Verbindungen | und
[I'in das Reaktionsgefald gegeben worden sind. Verbindung Il kann dabei vorgelegt und/oder
im Laufe der Polymerisation zugefuhrt werden.

Die Polymerisation der Verbindungen | und Il in Gegenwart der Verbindung Il kann im Prinzip
in beliebiger Weise durchgeflhrt werden, solange gewaéhrleistet ist, dass die Komponenten mit-
einander reagieren kdnnen. Die Umsetzung kann demnach in Substanz, beispielsweise in einer
Schmelze, oder in Gegenwart eines Reaktionsmediums, insbesondere eines Losungsmittels,
durchgeflhrt werden.

Als Lésungsmittel kommen prinzipiell alle Lésungsmittel in Betracht, in denen die Verbindung 111
zumindest teilweise in geldster Form vorliegt. Hierunter versteht man, dass die Loslichkeit der
Verbindung Il in dem L&sungsmittel unter Polymerisationsbedingungen mindestens 50 g/l, ins-
besondere mindestens 100 g/l betragt. In der Regel ist das Ldsungsmittel so gewahlt, dass die
Loslichkeit der Verbindung Il bei Normaldruck und 20 °C 50 g/l, insbesondere mindestens 100
g/l betragt. Insbesondere ist das Losungsmittel so gewahlt, dass die Verbindung Il weitgehend
oder vollstandig 16slich ist, d.h. das Mengenverhaltnis von Losungsmittel zu der Verbindung Il
ist so gewahlt, dass unter Polymerisationsbedingungen mindestens 80 Gew.-%, insbesondere
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Verbindung Ill, oder die komplett einge-
setzte Menge der Verbindung Il geldst vorliegen.

In einer bevorzugten Variante wird die Polymerisation in einem Ldsungsmittel durchgeflhrt,
wobei mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt mindestens 75 Gew.-%, besonders bevorzugt min-
destens 90 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mindestens 95 Gew.-% der Gesamtmenge
der Verbindungen I, Il und Il in geléster Form vorliegen.

Bevorzugt als Losungsmittel sind Alkohole, Ether und Ketone, insbesondere Alkohole, Ether
und Ketone mit 1 bis 8 C-Atomen. Beispiele flr geeignete Alkohole sind Methanol, Ethanol, n-
und iso-Propanol, n-, sec-, iso- und tert-Butanol, ein Pentanol und ein Hexanol. Geeignet sind
ferner sowohl cyclische (bevorzugt vor allem Dioxan, Tetrahydrofuran) als auch acyclische
Ether wie Methylethylether, Dimethylether, Diethylether, Methyl-tert-butylether, Diisopropylether
und Di-n-butylether. Beispiele flr geeignete cyclische oder acyclische Ketone sind Aceton, Bu-
tanon oder Cyclohexanon. Besonders bevorzugt wird als Losungsmittel THF und Ethanol.

Vorzugsweise wird die Polymerisation der Verbindungen | und Il in Gegenwart von Verbindung

[l unter weitgehender Abwesenheit von Wasser durchgefuhrt, d.h. die Konzentration an Wasser
zu Beginn der Polymerisation betragt weniger als 1 Gew.-%, bevorzugt weniger als 0,5 Gew.-%
und besonders bevorzugt weniger als 0,1 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbin-
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dungen |, Il und Ill. Besonders bevorzugt findet die Polymerisation unter Ausschluss von Was-
ser, d.h. wasserfrei statt.

Zur Herstellung von partikelférmigen Kompositmaterialien hat es sich bewahrt, die Umsetzung
von Verbindung | mit Verbindung Il in Gegenwart von Verbindung Il in einem inerten Verdin-
nungsmittel durchzufihren. Bevorzugte inerte Verdlinnungsmittel sind solche, die zu mindes-
tens 80 Vol.-%, insbesondere zu mindestens 90 Vol.-% und speziell zu mindestens 99 Vol.-%
oder 100 Vol.-%., bezogen auf die Gesamtmenge an Verdlinnungsmittel, aus den vorgenannten
Kohlenwasserstoffen bestehen, aromatische Kohlenwasserstoffe wie ein oder mehrfach durch
C1-C-4-Alkyl substituiertes Benzol oder Naphthalin, bevorzugt vor allem Toluol, Xylol, Cumol
oder Mesitylen oder C+-C-s-Alkylnaphthaline, weiterhin aliphatische und cycloaliphatische Koh-
lenwasserstoffe wie Hexan, Cyclohexan, Heptan, Cycloheptan, Octan und seine Isomere, Non-
an und seine Isomere, Decan und seine Isomere und deren Gemische.

Der Polymerisation von Verbindung | mit Verbindung Il in Gegenwart von Verbindung Il kbnnen
sich Reinigungsschritte und gegebenenfalls Trocknungsschritte anschlieen. In einer Verfah-
rensvariante verandert man die Zusammensetzung der anorganischen Phase. Man kann bei-
spielsweise den Gehalt an Anionen, die von der Verbindung Ill stammen, durch einen Wasch-
und/oder Reinigungsschritt reduzieren. Dazu kann man vorteilhaft Basen einsetzen, z. B. Alko-
holate, Hydroxide, Phosphate, Carbonate und/oder Hydrogencarbonate von Alkalimetallen
und/oder Erdalkalimetallen, sowie Ammoniak und/oder primare, sekundare und/oder tertiare
Amine als auch Mischungen derselben. Beispiele fur Basen sind Na-Methylat, Na-Ethylat, K-
tert-Butylat oder Mg-Ethylat, NaOH, KOH, LiOH, Ca(OH),, Ba(OH)2, NazPO4, Na,COs, K2COs3,
Li>CO3, NaHCO3, KHCOs3, (CH3)3N, (C2Hs)sN, Morpholin, Dimethylanilin und Piperidin. Diese
Basen kdnnen auch in einem Losungsmittel wie Wasser, Alkoholen oder Ethern oder Mischun-
gen davon angewandt werden, beispielsweise in Methanol, Ethanol, iso-Propanol, Diethylether
oder THF.

Aulerdem kann das durch das erfindungsgeméafiie Verfahren erhaltene Kompositmaterial erhitzt
werden. Dies wird in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 200 bis 2000°C, bevorzugt im
Bereich von 300 bis 1600°C, besonders bevorzugt im Bereich von 400 bis 1100°C und ganz
besonders bevorzugt im Bereich von 500 bis 900°C ausgeflhrt.

In einer Ausflihrungsform carbonisiert man bei Temperaturen im unteren Bereich, z. B. unter
600°C, unter 500°C oder beispielsweise von 380 bis 400°C. Mit diesem Vorgehen kann man
weite Bereiche der co-kontinuierlichen Strukturen erhalten. In einer weiteren Ausfihrungsform
carbonisiert man bei Temperaturen im hoheren Bereich, z. B. (ber 700°C, Gber 800°C oder
beispielsweise von 950 bis 1050°C. Mit diesem Vorgehen kann man in weiten Bereichen isolier-
te Metalldomanen in einer Kohlenstoffmatrix herstellen, wobei man vorteilhaft reduzierend wir-
kende Gase einsetzen kann.
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Die Dauer des Erhitzens ist variabel und hangt unter anderem von der Temperatur ab, auf die
erhitzt wird. Die Zeitdauer liegt beispielsweise zwischen 0,5 und 50 h, bevorzugt zwischen 1
und 24 h, insbesondere zwischen 2 und 12 h.

Das Erhitzen kann ein- oder mehrstufig, beispielsweise ein- oder zweistufig, durchgefihrt wer-
den. In vielen Fallen heizt man mit einer Rate von 1° bis 10°C/min, bevorzugt 2° bis 6°C/min
auf, also beispielsweise mit 2°, 3° oder 4°C/min, bis zur gewlnschten Temperatur auf. Dabei
kann gleich nach dem Erreichen dieser Temperatur mit dem Abkulhlen begonnen werden oder
diese Temperatur fir 10 min bis 10 h gehalten werden. Diese Haltezeit kann z. B. 0,5 h, 1 h, 2
h, 3 h, 4 h oder 5 h dauern. Vor dem Carbonisierprozess kann auch ein Temperschritt eingeflgt
werden. Dies kann dergestalt erfolgen, dass man in einem Temperaturbereich von 100°C bis
400°C, bevorzugt 150°C bis 300°C, die Temperatur (zum Beispiel ca. 200°C oder ca. 250°C)
konstant halt, bis der Temperschritt abgeschlossen ist, also beispielsweise flir 1 h oder 2 h.
Weiterhin ist es mdglich, in dem Temperaturbereich von 100°C bis 400°C, bevorzugt 150°C bis
300°C, die Aufheizraten zu senken, z. B. auf %2 oder 1/3 der zu Beginn des Erhitzens gewahlten
Heizrate.

Das Erhitzen kann unter weitgehendem oder vollstandigem Ausschluss von Sauerstoff, bevor-
zugt in Gegenwart von Inertgasen und/oder reduzierend wirkenden Gasen (Reaktivgasen)
durchgeflhrt werden. Hierbei wird das bei der Polymerisation gebildete organische polymere
Material zur Kohlenstoffphase karbonisiert und elektroaktives Material gebildet. In einer bevor-
zugten AusfUhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Polymerisation einstufig,
unter weitgehendem oder vollstandigem, bevorzugt vollstdndigem, Ausschluss von Sauerstoff
bei Normaldruck durchgeflhrt. Vollstandiger Ausschluss von Sauerstoff bedeutet in diesem Zu-
sammenhang, dass in dem Gasraum, in dem die Polymerisation stattfindet, nicht mehr als 0,5
Vol.-%, bevorzugt weniger als 0,05 Vol.-%, insbesondere weniger als 0,01 Vol.-% Sauerstoff,
bezogen auf den erwahnten Gasraum, vorhanden sind. Bei einem mehrstufigen Erhitzungspro-
zess konnen die Schritte in Gegenwart unterschiedlicher Gase und/oder auch bei verschiede-
nen Temperaturen durchgefihrt werden. Z. B. kann zunachst, beispielsweise in einem ersten
Schritt, in Gegenwart eines Inertgases wie Argon oder Stickstoff erhitzt und danach, beispiels-
weise in einem zweiten Schritt, in Gegenwart eines reduzierend wirkenden Gases (Reaktivgas)
wie Ar, N2, Hz, NH3, CO und C;H- sowie deren Gemische, wie beispielsweise Synthesegas
(CO/H>) und Formiergas (N2/H2 und/oder Ar/H>), erhitzt werden.

Der Polymerisation der Verbindung | mit der Verbindung Il in Gegenwart von Verbindung Il
kann sich ferner eine oxidative Entfernung der organischen Polymerphase anschlielen, so dass
das bei der Polymerisation der organischen Bestandteile gebildete organische polymere Mate-
rial oxidiert wird und man ein nanopordses oxidisches Material erhalt. Hierbei wird das Erhitzen
unter Sauerstoff, in einer bevorzugten Form in Gegenwart von Inertgasen, durchgeflhrt. Bei
einem mehrstufigen Erhitzungsprozess konnen z. B. die Schritte in Gegenwart unterschiedlicher
Gase und/oder auch bei verschiedenen Temperaturen durchgeflhrt werden. Beispielsweise
kann zunachst, beispielsweise in einem ersten Schritt, in Gegenwart eines Inertgases wie Ar-
gon oder Stickstoff und danach, beispielsweise in einem zweiten Schritt, in Gegenwart eines
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oxidierend wirkenden Gases wie O2, sowie dessen Gemische, wie beispielsweise Luft oder
Synthetische Luft, erhitzt werden.

Das Erhitzen des durch die Polymerisation erhaltenen Kompositmaterials kann prinzipiell unter
vermindertem Druck, beispielsweise im Vakuum, unter Normaldruck oder unter erhéhtem
Druck, beispielsweise in einem Druckautoklaven, ausgefuhrt werden. In der Regel wird das Er-
hitzen bei einem Druck im Bereich von 0,01 bis 100 bar, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 10
bar, insbesondere im Bereich von 0,5 bis 5 bar oder 0,7 bis 2 bar durchgefuhrt. Das Erhitzen
kann in einem geschlossenen System oder in einem offenen System erfolgen, in dem entste-
hende fliichtige Bestandteile in einem Gasstrom, der bevorzugt mindestens ein Inertgas
und/oder reduzierend wirkendes Gas enthalt, entfernt werden.

Insbesondere ist das erfindungsgemafe Verfahren geeignet, in kontinuierlicher und/oder dis-
kontinuierlicher Fahrweise elektroaktives Material herzustellen. In diskontinuierlicher Fahrweise
bedeutet dies BatchgrdfRen Uber 10 kg, bevorzugt groRer als 100 kg, insbesonders bevorzugt
groRer als 1000 kg oder grofier als 5000 kg. In kontinuierlicher Fahrweise bedeutet dies Pro-
duktionsmengen Uber 100 kg/Tag, bevorzugt Uber 1000 kg/Tag, besonders bevorzugt Uber

10 t/Tag oder Uber 100 t/Tag.

Offenbart wird hierin des Weiteren ein Kompositmaterial (K1), das beispielsweise durch das
erfindungsgemafe Verfahren hergestellt werden kann und das enthalt

a) mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase und

b) mindestens eine organische Polymerphase,
wobei der Gehalt jedes (Halb-)Metalls im Kompositmaterial (K1) mindestens 2 Gew.-% bezogen
auf den Kohlenstoffgehalt des Kompositmaterials (K1) betréagt und mindestens eine organische
Polymerphase mit mindestens einer (halb-)metallhaltigen Phase Phasendomanen bildet, wobei
der durchschnittliche Abstand (das arithmetische Mittel der Abstande), ermittelt mit Hilfe von
Roéngtenkleinwinkelstreuung, zweier benachbarter Domanen identischer Phasen im
Wesentlichen maximal 200 nm ist. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die
mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase mindestens zwei unterschiedliche (Halb-)Metalle.

Mit identischen Phasen sind einerseits ausschliefdlich organische Polymerphasen, andererseits
ausschlief3lich (halb-)metallhaltige Phasen gemeint. Unter benachbarten Phasendomanen iden-
tischer Phasen versteht man zwei Phasendoménen einer identischen Phase, die durch eine
Phasendomane der anderen Phase getrennt sind, so bevorzugt vor allem zwei Phasendoma-
nen der (halb-)metallhaltigen Phase, die durch eine Phasendomane der organischen Polymer-
phase getrennt sind, oder zwei Phasendomanen der Polymerphase, die durch eine Phasendo-
mane der (halb-)metallhaltigen Phase getrennt sind.

Der durchschnittliche Abstand benachbarter Phasendomanen identischer Phasen betragt typi-
scherweise maximal 200 nm, haufig maximal 100 nm oder maximal 50 nm und insbesondere
maximal 10 nm oder maximal 5 nm. Der durchschnittliche Abstand zwischen den Domanen
benachbarter identischer Phasen kann mittels Rdntgenkleinwinkelstreuung (Small Angle X-Ray
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Scattering (SAXS)) Uber den Streuvektor q ermittelt werden (Messung in Transmission bei
20°C, monochromatisierte CuK-Strahlung, 2D-Detektor (Image-Plate), Spaltkollimation). Die
Grole der Phasenbereiche und damit die Abstande zwischen benachbarten Phasengrenzen
und die Anordnung der Phase lassen sich auch durch Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), insbesondere mittels HAADF-STEM-(high angle annular darkfield scanning electron
microscopy)-Technik bestimmen.

Die (halb-)metallhaltige Phase kann prinzipiell jedes Element, das oxidische Strukturen bildet,
enthalten. Bevorzugt sind die Oxide von (Halb-)Metallen, besonders bevorzugt die Elemente
der Gruppe 1 (bevorzugt vor allem Na, K), Gruppe 2 (bevorzugt vor allem Ca, Mg), Gruppe 3
(bevorzugt vor allem Sc), Gruppe 4 (bevorzugt vor allem Ti, Zr), Gruppe 5 (bevorzugt vor allem
V), 6 (bevorzugt vor allem Cr, Mo, W), Gruppe 7 (bevorzugt vor allem Mn), Gruppe 8 (bevorzugt
vor allem Fe, Ru, Os), Gruppe 9 (bevorzugt vor allem Co, Rh, Ir), Gruppe 10 (bevorzugt vor
allem Ni, Pd, Pt), Gruppe 11 (bevorzugt vor allem Cu, Ag, Au), Gruppe 12 (bevorzugt vor allem
Zn, Cd), Gruppe 13 (bevorzugt vor allem B, Al, Ga, In), Gruppe 14 (bevorzugt vor allem Si, Sn)
und Gruppe 15 (bevorzugt vor allem As, Sb, Bi) des Periodensystems. Davon bevorzugt wer-
den die (Halb-)Metalle Ti, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, B, Si und Sn und besonders
bevorzugt die (Halb-)Metalle Ti, Fe, Co, Cu, Si und Sn.

Der Gehalt jedes (Halb-)Metalls im erfindungsgemaflien Kompositmaterial (K1) betréagt mindes-
tens 2 Gew.-%, bevorzugt mindestens 3 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 5 Gew.-%
bezogen auf den Kohlenstoffgehalt des Kompositmaterials.

In dem erfindungsgemafien Kompositmaterial (K1) machen die Bereiche, in denen co-
kontinuierliche Phasendomanen auftreten, bevorzugt mindestens 10 Vol.-%, besonders bevor-
zugt mindestens 30 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Vol.-%, aulierordentlich
bevorzugt mindestens 70 Vol.-%, insbesondere mindestens 80 Vol.-% bis maximal 100 Vol.-%
des Kompositmaterials aus.

Das erfindungsgemafle Kompositmaterial (K1) kann leicht zu dem erfindungsgemalien elektro-
aktiven Material, das insbesondere fur Elektroden von elektrochemischen Zellen verwendet
werden kann, weiterverarbeitet werden.
Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Kompositmaterial (elektroaktives Material), das

a) mindestens eine Kohlenstoffphase und

b) mindestens eine oxidische und/oder (halb-)metallische Phase enthalt,
wobei das Gewicht jedes (Halb-)Metalls des elektroaktiven Materials mindestens 2 Gew.-% be-
zogen auf das Gewicht an Kohlenstoff im elektroaktiven Material betragt, mindestens eine oxi-
dische und/oder (halb-)metallische Phase und mindestens eine Kohlenstoffphase Phasendo-
manen bilden, der durchschnittliche Abstand (das arithmetische Mittel der Abstande) zweier
benachbarter Domanen identischer Phasen, ermittelt mit Hilfe von Rongtenkleinwinkelstreuung,
im Wesentlichen maximal 10 nm betragt und/oder die mindestens eine oxidische und/oder
(halb-)metallische Phase Phasendomanen mit einem durchschnittlichen Durchmesser (arithme-
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tischen Mittel der Durchmesser) von maximal 20 ym bildet, ermittelt mit Hilfe von Rongtenklein-
winkelstreuung. In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die mindestens eine oxidische
und/oder (halb-)metallische Phase mindestens zwei unterschiedliche (Halb-)Metalle.

Mit identischen Phasen sind einerseits ausschliellich Kohlenstoffphasen, andererseits aus-
schlieltlich oxidische und/oder (halb-)metallische Phasen gemeint. Unter benachbarten Pha-
sendomanen identischer Phasen versteht man zwei Phasendomanen einer identischen Phase,
die durch eine Phasendomane der anderen Phase getrennt sind, so bevorzugt vor allem zwei
Phasendomanen von Kohlenstoff-Phasen, die durch eine Phasendomane einer oxidischen
und/oder (halb-)metallischen Phase getrennt sind, oder zwei Phasendomanen von oxidischen
und/oder (halb-)metallischen Phasen, die durch eine Phasendomane der Kohlenstoff-Phase
getrennt sind. Der durchschnittliche Abstand benachbarter Phasendoméanen identischer Phasen
betragt typischerweise maximal 10 nm, haufig maximal 7 nm, insbesondere maximal 5 nm und
bevorzugt maximal 3 nm. Die oxidischen und/oder (halb-)metallischen Phasendomanen weisen
typischerweise einen durchschnittlichen Durchmesser von maximal 20 um, bevorzugt von ma-
ximal 2 ym, ganz besonders bevorzugt von maximal 500 nm, insbesondere von maximal 100
nm auf.

Der durchschnittliche Abstand zwischen den Domanen benachbarter identischer Phasen und
der durchschnittliche Durchmesser der mindestens einen oxidischen und/oder (halb-)metal-
lischen Phase kann mittels HAADF-STEM oder mit Hilfe von Réntgenkleinwinkelstreuung tber
den Streuvektor g (Messung in Transmission bei 20°C, monochromatisierte CuK-Strahlung, 2D-
Detektor (Image-Plate), Spaltkollimation) ermittelt werden.

In dem erfindungsgemafen elektroaktiven Material machen die Bereiche, in denen co-
kontinuierliche Phasendomanen auftreten, bevorzugt mindestens 10 Vol.-%, besonders bevor-
zugt mindestens 30 Vol.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 50 Vol.-%, auerordentlich
bevorzugt mindestens 70 Vol.-%, insbesondere mindestens 80 Vol.-% bis 100 Vol.-% bezogen
auf das Gesamtvolumen des elektroaktiven Materials aus.

Die mindestens eine oxidische und/oder (halb-)metallische Phase kann prinzipiell fr die oxidi-
sche Phase jedes Element, das Oxide bildet, enthalten. Bevorzugt fur die mindestens eine oxi-
dische und/oder (halb-)metallische Phase sind Oxide von (Halb-)Metallen und/oder (Halb-)Me-
talle, besonders bevorzugt die Oxide der (Halb-)Metalle und/oder die (Halb-)Metalle der Ele-
mente der Gruppe 1 (bevorzugt vor allem Na, K), Gruppe 2 (bevorzugt vor allem Ca, Mg),
Gruppe 3 (bevorzugt vor allem Sc), Gruppe 4 (bevorzugt vor allem Ti, Zr), Gruppe 5 (bevorzugt
vor allem V), Gruppe 6 (bevorzugt vor allem Cr, Mo, W), Gruppe 7 (bevorzugt vor allem Mn),
Gruppe 8 (bevorzugt vor allem Fe, Ru, Os), Gruppe 9 (bevorzugt vor allem Co, Rh, Ir), Gruppe
10 (bevorzugt vor allem Ni, Pd, Pt), Gruppe 11 (bevorzugt vor allem Cu, Ag, Au), Gruppe 12
(bevorzugt vor allem Zn, Cd), Gruppe 13 (bevorzugt vor allem B, Al, Ga, In), Gruppe 14 (bevor-
zugt vor allem Si, Sn) und Gruppe 15 (bevorzugt vor allem As, Sb, Bi) des Periodensystems.
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Davon bevorzugt werden die (Halb-)Metalle Ti, V, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, B, Si und
Sn und besonders bevorzugt die (Halb-)Metalle Ti, Fe, Co, Cu, Si und Sn.

In der mindestens einen Kohlenstoffphase liegt der Kohlenstoff im Wesentlichen elementar vor,
d. h. der Anteil der von Kohlenstoff verschiedenen Atome in der Phase, z. B.N, O, S, P
und/oder H, betragt weniger als 10 Gew.-%, insbesondere weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf
die Gesamtmenge an Kohlenstoff in der Phase. Der Gehalt an den von Kohlenstoff verschiede-
nen Atomen in der Phase kann mittels Réntgen-Photoelektronenspektroskopie (X-ray photo
electron spectroscopy (X-ray PES)) bestimmt werden. Neben Kohlenstoff kann die Kohlenstoff-
Phase herstellungsbedingt insbesondere geringe Mengen an N, O und/oder H enthalten. Das
molare Verhaltnis von H zu C wird in der Regel einen Wert von 1:2, insbesondere einen Wert
von 1:3 und speziell einen Wert von 1:4 nicht Gberschreiten. Der Wert kann auch 0 oder nahezu
0 sein, z. B. kleiner oder gleich 0,1.

In der Kohlenstoffphase liegt der Kohlenstoff vermutlich Gberwiegend in amorpher oder graphiti-
scher Form vor, wie aufgrund von X-ray PES-Untersuchungen anhand der charakteristischen
Bindungsenergie (284,5 eV) und der charakteristisch asymmetrischen Signalform geschlossen
werden kann. Unter Kohlenstoff in graphitischer Form versteht man, dass der Kohlenstoff zu-
mindest teilweise in einer fir Graphit typischen hexagonalen Schichtanordnung vorliegt, wobei
die Schichten auch gebogen oder exfoliert sein kdnnen.

Der Gehalt jedes (Halb-)Metalls im erfindungsgemafien mindestens eine Kohlenstoffphase ent-
haltenden elektroaktiven Material betragt mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt mindestens 3 Gew.-
% und besonders bevorzugt mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht an Kohlenstoff im
Kompositmaterial.

Sowohl das erfindungsgemalie Kompositmaterial (K1) als auch das erfindungsgemalie elektro-
aktive Material hat den Vorteil, dass es sich auf einfache Weise, mit reproduzierbarer Qualitat
und im grof3technischen Malstab herstellen lasst, wobei die Produktion sicher, kostenglnstig
und mit leicht zuganglichen Ausgangsstoffen durchfUhrbar ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgema-
Ren elektroaktiven Materials als Bestandteil einer Elektrode fUr eine elektrochemische Zelle und
eine Elektrode (im Folgenden auch als Anode bezeichnet) fur eine elektrochemische Zelle, die
das erfindungsgemalie elektroaktive Material enthalt.

Aufgrund seiner Zusammensetzung und der speziellen Anordnung der mindestens einen Koh-
lenstoffphase (a) und der mindestens einen oxidischen und/oder (halb-)metallischen Phase (b)
ist das erfindungsgemafRie elektroaktive Material in besonderer Weise als Material fir Anoden in
Li-lonen-Zellen, insbesondere in Li-lonen-Sekundarzellen bzw. -batterien geeignet. Es zeichnet
sich vor allem bei Verwendung in Anoden von Li-lonen-Zellen und speziell von Li-lonen-
Sekundarzellen durch eine hohe Kapazitat und eine gute Zyklenstabilitat aus und gewahrleistet
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niedrige Impedanzen in der Zelle. Weiterhin weist es - vermutlich aufgrund der speziellen Pha-
senanordnung - eine hohe mechanische Stabilitat auf. Zudem lasst es sich aus leicht zugangli-
chen Ausgangsmaterialien einfach und mit reproduzierbarer Qualitat herstellen.

Neben dem erfindungsgemafien elektroaktiven Material umfasst die Anode in der Regel min-
destens ein geeignetes Bindemittel zur Verfestigung des erfindungsgemafien elektroaktiven
Materials sowie gegebenenfalls weiterer elekirisch leitfahiger oder elektroaktiver Bestandteile.
AulRerdem weist die Anode in der Regel elektrische Kontakte zur Zu- und Ableitung von Ladun-
gen auf. Die Menge an erfindungsgemafiiem elektroaktiven Material, bezogen auf die Gesamt-
masse des Anodenmaterials abzlglich etwaiger Stromsammler und elektrischer Kontakte, be-
tragt in der Regel mindestens 40 Gew.-%, haufig mindestens 50 Gew.-% und speziell mindes-
tens 60 Gew.-%.

Als weitere elektrisch leitfahige oder elektroaktive Bestandteile in den erfindungsgemalien Ano-
den kommen Ruf} (LeitruR®), Graphit, Kohlenstofffasern, Nanocarbonfasern, Nanocarbonréhren
oder elektrisch leitfahige Polymere in Betracht. Typischerweise werden etwa 2,5 bis 40 Gew.-%
des leitfahigen Materials zusammen mit 50 bis 97,5 Gew.-%, haufig mit 60 bis 95 Gew.-% des
erfindungsgemalen elektroaktiven Materials in der Anode verwendet, wobei die Angaben in
Gewichtsprozent auf die Gesamtmasse des Anodenmaterials, abzuglich etwaiger Stromsamm-
ler und elektrischer Kontakte, bezogen sind.

Als Bindemittel fur die Herstellung einer Anode unter Verwendung der erfindungsgemalen
elektroaktiven Materialien kommen insbesondere folgende polymeren Materialien in Frage:
Polyethylenoxid, Cellulose, Carboxymethylcellulose, Polyvinylalkohol, Polyvinylidenfluorid, Po-
lyethylen, Polypropylen, Polytetrafluorethylen, Polyacrylnitril-Methylmethacrylat-Copolymere,
Styrol-Butadien-Copolymere, Tetrafluoroethylen-Hexafluorpropylen-Copolymere, Vinylidenfluo-
rid-Hexafluorpropylen-Copolymere, Vinylidenfluorid-Tetrafluorethylen-Copolymere, Perfluoral-
kylvinylether-Copolymere, Ethylen-Tetrafluorethylen-Copolymere, Vinylidenfluorid-
Chlortrifluoroethylen-Copolymere, Ethylen-Chlorfluorethylen-Copolymere, Ethylen-Acrylsédure-
Copolymere, gegebenenfalls zumindest partiell mit Alkalimetallsalz oder Ammoniak neutrali-
siert, Ethylen-Methacrylsdure-Copolymere, gegebenenfalls zumindest partiell mit Alkalimetall-
salz oder Ammoniak neutralisiert, Ethylen-(Meth)acrylsdureester-Copolymere, Polyimide
und/oder Polyisobuten sowie Mischungen derselben.

Die Auswahl des Bindemittels erfolgt oft unter Berlcksichtigung der Eigenschaften des eventu-
ell zur Herstellung verwendeten Losungsmittels. Beispielsweise eignen sich Polyvinylidenfluori-
de, wenn N-Ethyl-2-Pyrrolidon als Losungsmittel eingesetzt wird. Das Bindemittel wird in der

Regel in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Anodenmateri-
als eingesetzt. Vorzugsweise werden 2 bis 8 Gew.-%, insbesondere 3 bis 7 Gew.-% eingesetzt.

Die erfindungsgemalie Elektrode enthaltend das erfindungsgemalie elektroaktive Material, vo-
rangehend auch als Anode bezeichnet, umfasst in der Regel elektrische Kontakte zur Zu- und
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Ableitung von Ladungen, beispielsweise einen Stromableiter, der in Form eines Metalldrahts,
Metallgitters, Metallnetzes, Streckmetalls, einer Metallfolie und/oder eines Metallblechs ausge-
staltet sein kann. Als Metallfolien sind insbesondere Kupferfolien geeignet.

In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Anode eine Dicke im Bereich
von 15 bis 200 um, vorzugweise von 30 bis 100 um auf, bezogen auf die Dicke ohne Stromab-
leiter.

Die Herstellung der Anode kann in an sich Ublicher Weise nach Standardverfahren erfolgen wie
sie aus einschlagigen Monographien bekannt sind. Beispielsweise kann man zur Herstellung
der Anode das erfindungsgemalie elektroaktive Material, gegebenenfalls unter Verwendung
eines organischen Lésungsmittels (beispielsweise N-Methylpyrrolidinon, N-Ethyl-2-Pyrrolidon
oder ein Kohlenwasserstoff-LOsungsmittel) mit den gegebenenfalls weiteren Bestandteilen des
Anodenmaterials (elektrisch leitfahige Bestandteile und/oder organisches Bindemittel) vermi-
schen und gegebenenfalls einem Formgebungsverfahren unterwerfen oder auf eine inerte Me-
tallfolie, z. B. Cu-Folie, aufbringen. Gegebenenfalls wird anschlielliend getrocknet. Dabei kommt
beispielsweise eine Temperatur von 80 bis 150 °C zum Einsatz. Der Trocknungsprozess kann
auch bei vermindertem Druck stattfinden und dauert in der Regel 3 bis 48 Stunden. Gegebe-
nenfalls kann man zur Formgebung auch ein Schmelz- oder Sinterverfahren anwenden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine elektrochemische Zelle, insbeson-
dere eine Lithiumionen-Sekundarzelle, enthaltend mindestens eine Elektrode, die aus oder un-
ter Verwendung eines Elektrodenmaterials, wie vorangehend beschrieben, hergestellt wurde.

Derartige Zellen weisen in der Regel mindestens eine erfindungsgemalie Anode, eine Kathode,
insbesondere eine fUr Lithiumionen-Zellen geeignete Kathode, einen Elektrolyten und gegebe-
nenfalls einen Separator auf.

Bezuglich geeigneter Kathodenmaterialien, geeigneter Elektrolyte, geeigneter Separatoren und
moglicher Anordnungen wird auf den einschlagigen Stand der Technik verwiesen (siehe z. B.
Wakihara et al.: Lithiumion Batteries, 1. Auflage, Wiley VCH, Weinheim (1998); David Linden:
Handbook of Batteries, 3. Auflage. Mcgraw-Hill Professional, New York (2008); J. O. Besen-
hard: Handbook of Battery Materials. Wiley-VCH (1998)).

Als Kathoden kommen insbesondere solche Kathoden in Betracht, bei denen das Kathodenma-
terial Lithium-Ubergangsmetalloxid, z. B. Lithium-Cobaltoxid, Lithium-Nickeloxid, Lithium-Cobalt-
Nickel-Oxid, Lithium-Manganoxid (Spinell), Lithium-Nickel-Cobalt-Aluminiumoxid, Lithium-
Nickel-Cobalt-Manganoxid oder Lithium-Vanadiumoxid, oder ein Lithium-Ubergangsmetall-
phosphat wie Lithium-Eisenphosphat enthalt. Will man als Kathodenmaterialien jedoch solche
einsetzen, die Schwefel oder Polysulfidbricken enthaltende Polymere enthalten, muss man
daflr Sorge tragen, dass die Anode mit Li® aufgeladen wird, bevor eine solche elektrochemi-
sche Zelle entladen und wieder aufgeladen werden kann.

24



WO 2014/001949 PCT/IB2013/054939

Die beiden Elektroden, d.h. die Anode und die Kathode, werden unter Verwendung eines flussi-
gen oder auch festen Elektrolyts miteinander verbunden. Als flissige Elektrolyte kommen ins-
besondere nicht-wassrige Losungen (Wassergehalt in der Regel kleiner als 20 ppm) von Lithi-
umsalzen und geschmolzene Li-Salze in Betracht, z. B. Lésungen von Lithiumhexafluorophos-
phat, Lithiumperchlorat, Lithiumhexafluoroarsenat, Lithiumtrifluormethylsulfonat, Lithium-
bis(trifluormethylsulfonyl)imid oder Lithiumtetrafluoroborat, insbesondere Lithiumhexafluoro-
phosphat oder Lithiumtetrafluoroborat, in geeigneten aprotischen Losungsmitteln wie Ethylen-
carbonat, Propylencarbonat und deren Gemische mit einem oder mehreren der folgenden L6-
sungsmittel: Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dimethoxyethan, Methyl-
propionat, Ethylpropionat, Butyrolacton, Acetonitril, Ethylacetat, Methylacetat, Toluol und Xylol,
speziell in einem Gemisch aus Ethylencarbonat und Diethylcarbonat. Als feste Elektrolyte kon-
nen beispielsweise ionisch leitende Polymere verwendet werden.

Zwischen den Elektroden kann ein Separator angeordnet sein, der mit dem fllissigen Elektroly-
ten getrankt ist. Beispiele flr Separatoren sind insbesondere Glasfaservliese sowie pordse or-
ganische Polymerfilme wie porése Filme aus Polyethylen, Polypropylen etc.

Besonders geeignete Materialien flr Separatoren sind Polyolefine, insbesondere filmformiges
poroses Polyethylen und filmférmiges pordses Polypropylen.

Separatoren aus Polyolefin, insbesondere aus Polyethylen oder Polypropylen, kénnen eine Po-
rositat im Bereich von 35 bis 45 % haben. Geeignete Porendurchmesser liegen beispielsweise
im Bereich von 30 bis 500 nm.

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kdnnen Separatoren aus mit an-
organischen Partikeln gefullten Polyethylenterephthalat-Vliesen vorliegen. Derartige Separato-
ren kénnen eine Porositat im Bereich von 40 bis 55 % aufweisen. Geeignete Porendurchmesser
liegen beispielsweise im Bereich von 80 bis 750 nm.

Erfindungsgemalie elektrochemische Zellen enthalten weiterhin ein Gehduse, das beliebige
Form haben kann, beispielsweise quaderférmig oder die Form eines Zylinders. In einer anderen
Ausfuhrungsform haben erfindungsgemalie elektrochemische Zellen die Form eines Prismas.
In einer Variante wird als Gehause eine als Beutel ausgearbeitete Metall-Kunststoff-
Verbundfolie eingesetzt.

Die Zellen kdnnen beispielsweise eine prismatische DUnnfilm-Struktur aufweisen, in welcher ein
fester DUnnfilm-Elektrolyt zwischen einem Film, der eine Anode darstellt, und einem Film, der
eine Kathode darstellt, angeordnet ist. Ein zentraler Kathodenstromabnehmer ist zwischen je-
dem der Kathodenfilme angeordnet, um eine doppelflachige Zellenkonfiguration zu bilden. In
einer anderen AusfUhrungsform kann eine einflachige Zellenkonfiguration eingesetzt werden,
bei welcher ein einzelner Kathodenstromabnehmer einer einzelnen Anode/Separator/Kathode-
Elementkombination zugeordnet ist. In dieser Konfiguration ist ein Isolierfilm typischerweise
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zwischen einzelnen Anode/Separator/Kathode/Stromabnehmer-Elementkombinationen ange-
ordnet.

Die erfindungsgemalfien elektrochemischen Zellen weisen eine hohe Kapazitat, Zyklenstabilitat,
Effizienz und Zuverldssigkeit, eine gute mechanische Stabilitat und niedrige Impedanzen auf.

Die erfindungsgemalien elektrochemischen Zellen kdnnen zu Lithium-lonen-Batterien zusam-
mengesetzt werden.

Demnach ist ein weiterer Gegenstand vorliegenden Erfindung auch die Verwendung von erfin-
dungsgemafien, elektrochemischen Zellen, wie vorangehend beschrieben, in Lithium-lonen-
Batterien.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Lithium-lonen-Batterien, enthaltend
mindestens eine erfindungsgemalie elektrochemische Zelle, wie vorangehend beschrieben.
Erfindungsgemalie elektrochemische Zellen lassen sich in erfindungsgemafien Lithium-lonen-
Batterien miteinander kombinieren, beispielsweise in Reihenschaltung oder in Parallelschal-
tung. Reihenschaltung ist bevorzugt.

Erfindungsgemalle elektrische Zellen zeichnen sich durch besonders hohe Kapazitaten, hohe
Leistungen auch nach wiederholtem Aufladen und stark verzogertem Zelltod aus. Erfindungs-
gemalie elektrische Zellen eignen sich sehr gut zur Verwendung in Vorrichtungen. Die Verwen-
dung von erfindungsgemafien elektrochemischen Zellen in Vorrichtungen ist auch Gegenstand
der vorliegenden Erfindung. Vorrichtungen kénnen stationare oder mobile Vorrichtungen sein.
Mobile Vorrichtungen sind beispielsweise Fahrzeuge, die auf dem Festland verwendet werden
(bevorzugt vor allem Automobile und Zwei-/Dreirader), in der Luft (bevorzugt vor allem Flug-
zeuge) und im Wasser (bevorzugt vor allem Schiffe und Boote). Darlber hinaus sind mobile
Vorrichtungen auch mobile Gerate wie beispielsweise Mobiltelefone, Laptops, Digitalkameras,
implantierte medizinische Gerate und elektrische Handwerkszeuge, insbesondere aus dem Be-
reich des Bauens, d.h. beispielsweise Bohrmaschinen, Akku-Bohrschrauber und Akku-Tacker.
Stationare Vorrichtungen sind beispielsweise stationare Energiespeicher, bevorzugt fur Wind-
und Sonnenenergie, sowie stationare elektrische Gerate. Derartige Verwendungen sind ein wei-
terer Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die Verwendung von erfindungsgemafen Lithium-lonen-Batterien in Vorrichtungen, beispiels-
weise in Geraten, bietet den Vorteil einer 1ngeren Laufzeit vor dem Nachladen sowie eines
geringeren Kapazitatsverlusts bei langerer Laufzeit. Wollte man mit elektrochemischen Zellen
mit geringerer Energiedichte eine gleiche Laufzeit verwirklichen, so musste man ein hoheres
Gewicht fUr elektrochemische Zellen in Kauf nehmen. Aulerdem kdnnen die erfindungsgema-
Ren Lithium-lonen-Batterien als kleine und leichte Batterien zum Einsatz kommen. Die erfin-
dungsgemafen Lithium-lonen-Batterien zeichnen sich auch durch eine hohe Kapazitat und Zyk-
lenstabilitdt aus, wobei sie eine hohe Zuverlassigkeit und Effizienz durch eine geringe Tempera-
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turempfindlichkeit und Selbstentladungsrate aufweisen. Des Weiteren kdnnen die erfindungs-
gemalien Lithium-lonen-Batterien sicher genutzt und kostengtinstig hergestellt werden. AuRer-
dem zeigen die erfindungsgemafen Lithium-lonen-Batterien vorteilhafte elektrokinetische Ei-
genschaften, was besonders bei Fahrzeugen mit elektrischem Antrieb und Hybridfahrzeugen
zum Tragen kommt.

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschréankende Beispiele erlau-
tert.

Herstellbeispiel 1:

1a) Herstellung eines Kompositmaterials (K1.1)

50 g Tetraphenoxisilan und 16,5 g Trioxan wurden vorgelegt und bei 70°C aufgeschmolzen.
Dann wurden 28,5 g SnCl in 70ml THF geldst und mit der Schmelze homogenisiert. Diese L6-
sung wurde zu einer 100°C hei’en Mischung aus 200 ml Xylol und 2,5 g Methansulfonsaure
getropft. Es fiel ein weiller Niederschlag aus, der gesammelt und mit Toluol und Hexan gewa-
schen wurde. Nach dem Trocknen wurden 40 g weilles Pulver erhalten. Es wurde mit Natrium-
hydrogencarbonatldésung, Wasser und Methanol behandelt und dann getrocknet.

Auswaage: 35,3 g

Elementaranalyse | C H Si Cl Sn
Gefunden
(Gew.-%) 54,4 | 4,7 |91 0,039 | 4,3

1b) Herstellung eines elektroaktiven Materials (héhere Temperatur)

6g Kompositmaterial (K1.1) wurden im Réhrenofen mit Quarzglasrohr unter Wasserstoff mit
einer Durchflussrate von 2-3 I/h erhitzt. Es wurde mit 3-4°C / min auf 800°C geheizt und bei
800°C 2 h gehalten. AbkUhlen erfolgte Uber Nacht unter einem Stickstoffstrom von 1-2 I/h.

Man erhielt 3,6 g eines schwarzen, feinen Pulvers.

Elementaranalyse | C H @) Si Sn
Gefunden
(Gew.-%) 52,9 1,1 20,0 15,4 17,0

Proben des erhaltenen elektroaktiven Materials wurden mittels TEM untersucht (siehe Figur 1):
Die TEM-Untersuchungen wurden als HAADF-STEM mit einem Transmissionselektronenmikro-
skop Tecnai F20 bei einer Arbeitsspannung von 200 kV in Ultradlnnschichttechnik (Einbettung
der Proben in Kunstharz als Matrix) durchgeflhrt. Die hellen Stellen sind die schwereren Ele-
mente (hier Sn und Si — (halb-)metallische Phase), die dunklen die kohlenstoffreichen (Kohlen-
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stoffphase), woraus hervorgeht, dass die Domanenabstande im Bereich weniger nm (maximal
10 nm) liegen.

1¢) Herstellung eines elektroaktiven Materials (niedrigere Temperatur)

6,2 g Kompositmaterial (K1.1) wurden im Réhrenofen mit Quarzglasrohr unter Wasserstoff mit
einer Durchflussrate von 2-3 | / h erhitzt. Es wurde mit 3-4°C / min auf 650°C geheizt und bei
650°C 2 h gehalten. AbkUhlen erfolgte Uber Nacht unter einem Stickstoffstrom von 1-2 |/ h.
Man erhielt 3,7 g eines schwarzen, feinen Pulvers.

Elementaranalyse | C H @) Si Sn
Gefunden
(Gew.-%) 53,0 1,7 20,8 15,017,0

TEM-Aufnahme wie in Figur 2 dargestellt. Die Pfeile weisen auf charakteristische Stellen hin.

1d) Herstellung einer Elektrode

Das in 1b) erhaltene elektroaktive Material wurde anschlielRend mit Leitru (Super P Li der Fir-
ma Timcal) und Binder (Polyvinylidenfluorid KYNAR FLEX® 2801) vermengt, um eine viskose
Beschichtungsmasse bestehend aus 87 Gew.-% des in 1b) erhaltenen elektroaktiven Materials,
6 Gew.-% Leitru und 7 Gew.-% Binder in Losemittel N-Ethyl-2-Pyrrolidon zu erhalten. Die ver-
wendete Losemittelmenge lag bei 125 Gew.-% des eingesetzten Feststoffgehaltes. Zur besse-
ren Homogenisierung wurde die Beschichtungsmasse fir 16 h gerlhrt. Die Beschichtungsmas-
se wurde anschlieend auf eine 20 um starke Kupferfolie (Reinheit 99,9%) im Rakelverfahren
aufgebracht und bei 120°C unter Vakuum getrocknet. Nach dem Trocknen wurden die erhalte-
nen Elektroden (Breite 8 cm) mit einem Liniendruck von 9 N/mm kalandriert und anschlieRend
in eine Argonatmosphare (Wassergehalt <1 ppm, Sauerstoffgehalt < 10 ppm) verbracht. Vor
dem Zellbau wurden die Elektroden nochmals bei § mbar und 120°C Uber Nacht getrocknet. Flr
den Bau der elektrochemischen Testzellen (2-Elektroden Messanordnung analog einer Knopf-
zelle) wurden kreisférmige Stlcke mit einem Durchmesser von 20 mm ausgestanzt. Lithiumfolie
wurde als Gegenelektrode verwendet. Als Elektrolyt wurde 1 M LiPFs in 1:1 Gemisch aus Ethyl-
encarbonat und Ethylmethylcarbonat eingesetzt. Zur elektrochemischen Charakterisierung wur-
den die Zellen an einen Maccor Series 4000 Batteriezyklisierer angeschlossen. Die Zyklierung
der Zellen erfolgte bei einem spezifischen Strom von 30 mA pro Gramm Aktivmaterial zwischen
10 mV und 2 V gegen Li/Li*. Nach dem Erreichen von 10 mV wurde die Spannung flr 30 min
konstant gehalten.

Abbildung 3 zeigt die Entladekapazitat von zwei Zellen Uber 40 Zyklen. Die erzielte Kapazitat

liegt oberhalb von erzielbaren Werten flr Graphit. Anhand des nahezu identischen Kurvenver-
laufs der beiden Zellen wird die gute Reproduzierbarkeit der Elektroden aus 1d) deutlich.
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Abbildung 4 zeigt den Verlauf der differentiellen Kapazitat Uber die Spannung. Die gezeigten
Werte wurden aus den Messdaten einer chronoamperometrischen Messung berechnet. In der
Chronoamperometrie wird ein konstanter Strom vorgegeben und die Anderungen in der Span-
nung werden registriert. Die Auftragung der resultierenden differentiellen Kapazitat Gber der
Spannung erlaubt Aussagen Uber charakteristische elektrochemische Vorgange, wie z.B. Ein-
oder Auslagerung von Lithium, oder Zersetzung von Elektrolyt. Deutlich sind die charakteristi-
schen Peaks flr elektrochemische Aktivitdt des Zinns bei 0,4 V (Einlagerung bzw. Legierungs-
bildung von Lithium mit Zinn: negative y-Achse) bzw. zwischen 0,6 und 0,8 Volt (3 Peaks fur
Lithiumextraktion aus Lithium-Zinn-Legierung: positive y-Achse) zu erkennen.

Abbildung 4: Differentielle Kapazitat der Elektrode aus 1d) bei einer Spannung von 0 bis 2 V.
Herstellbeispiel 2: Herstellung eines Kompositmaterials (K1.2)

50 g Tetraphenoxisilan und 16,5 g Trioxan wurden vorgelegt und bei 70°C aufgeschmolzen.
Dann wurden 13,45 g CuClz in 100 ml Ethanol geldst und mit der Schmelze homogenisiert.
Diese Losung tropfte man zu einer 100°C heilten Mischung aus 500 ml Toluol und 2,5 g Me-
thansulfonsaure. Es fiel ein violetter Niederschlag aus, der gesammelt und mit Toluol und He-
xan gewaschen wurde. Nach dem Trocknen erhielt man 40 g eines weil3en Pulvers. Es wurde
mit Natriumhydrogencarbonatlésung ausgerthrt, abgesaugt und mit Wasser und Methanol ge-
waschen und dann getrocknet.

Auswaage: 46,7 g

Elementaranalyse | C H Si Cu
Gefunden
(Gew.-%) 56,4 |45 |60 |60

Herstellbeispiel 3:

3a) Herstellung eines Kompositmaterials (K1.3)

25g Tetraphenoxisilan, 8,25 g Trioxan und 13g Tetraethoxysilan wurden aufgeschmolzen. Die-
se Ldsung tropfte man zu einer 100°C heilen Mischung aus 250 ml Xylol und 2,5 g Methansul-
fonsaure. Es fiel ein rosafarbiger Niederschlag aus, der gesammelt und mit Toluol und Hexan
gewaschen und anschlieRend getrocknet wurde.

Auswaage: 28 g

Elementaranalyse C H Si @)
Gefunden (Gew.-%) | 58,5 5,0 10,2 | 25,6
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3b) Herstellung eines elektroaktiven Materials (niedrigere Temperatur)

3.9g Kompositmaterial (K1.3) wurden im Réhrenofen mit Quarzglasrohr unter Wasserstoff mit
einer Durchflussrate von 2-3 I/h erhitzt. Es wurde mit 3-4°C/min auf 800°C geheizt und bei
800°C 2 h gehalten. Abklhlen erfolgte Uber Nacht unter einem Stickstoffstrom von 1-2 I/h.

Man erhielt 2,2 g eines schwarzen, feinen Pulvers.

Elementaranalyse

C

H

O

Si

Gefunden (Gew.-%)

54,9

1,2

25,0

19,1

3c¢) Herstellung eines elektroaktiven Materials (h&here Temperatur)

3,8 g Kompositmaterial (K1.3) wurden im Réhrenofen mit Quarzglasrohr unter Wasserstoff mit
einer Durchflussrate von 2-3 I/h erhitzt. Es wurde mit 3-4°C/min auf 980°C geheizt und bei
980°C 2 h gehalten. Abklhlen erfolgte Uber Nacht unter einem Stickstoffstrom von 1-2 I/h.
Man erhielt 2,1 g eines schwarzen, feinen Pulvers.

Elementaranalyse

C

H

O

Si

Gefunden (Gew.-%)

55,6

0,7

24,0

19,6
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Kompositmaterials enthaltend
a) mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase und
b) mindestens eine organische Polymerphase
umfassend die Copolymerisation von
- mindestens einem Aryloxy(halb-)metallat und/oder Aryloxyester eines Oxosauren
bildenden Nichtmetalls, wobei das Nichtmetall von Kohlenstoff und Stickstoff
verschieden ist, (Verbindung ) mit
- mindestens einem Keton, Formaldehyd und/oder Formaldehyd-Aquivalent (Verbindung
1))

in Gegenwart von

- mindestens einer (Halb-)Metallverbindung, die kein Aryloxy(halb-)metallat ist,
(Verbindung I11),
wobei das Gewicht an (Halb-)Metall der Verbindung Il mindestens 5 Gew-% bezogen
auf das Gewicht der Verbindung | ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Verbindung Il in einem Reaktionsmedium
Iost.
3. Verfahren nach Anspruch 1 und/oder 2, wobei man die Verbindung Il zu einer

Schmelze aus Verbindungen | und Il zugibt.

4. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriche, wobei Verbindung 1l
als (Halb-)Metall Ti, Fe, Co, Cu, Si und/oder Sn enthalt.

5. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die
Verbindung Il Fe(CHsCOO),, CoCl,, CuCl,, SnCl,, FeCls, Si(OCHa)4, TiCls und/oder
SnCly ist.

6.  Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die Verbindun-
gen | durch die allgemeine Formel | beschrieben werden:
[(AryO)mMOnR;]q (1)

worin
M  flr ein (Halb-)Metall oder flr ein Oxosauren bildendes, von

Kohlenstoff und Stickstoff verschiedenes Nichtmetall steht;
m  flr eine ganze Zahl stehtund 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet,
n flr eine ganze Zahl steht und 0, 1 oder 2 bedeutet,
p fUr eine ganze Zahl steht und 0, 1, 2, oder 3 bedeutet,

q eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeutet,
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m + 2n + p fUr eine ganze Zahl steht, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 bedeutet und der Wertigkeit von
M entspricht,

Ary fur Phenyl oder Naphthyl steht, wobei der Phenylring bzw. der
Naphtylring unsubstituiert ist oder einen oder mehrere Substituenten
aufweisen kann, die unter Alkyl, Cycloalkyl, Alkoxy,
Cycloalkoxy und NRaRb ausgewahlt sind,
worin Ra und Ry unabhangig voneinander flr Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl ste-
hen;

R fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl oder Aryl stehen, wobei Aryl unsubstituiert
ist oder einen oder mehrere Substituenten aufweisen kann, die unter Alkyl, Cycloal-
kyl, Alkoxy, Cycloalkoxy und NRaR» ausgewahlt sind,

worin R, und Ry die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen.

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei man das
erhaltene Copolymerisat erhitzt.

8. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man auf das
erhaltene Copolymerisat ein Oxidations- oder Reduktionsmittel einwirken lasst.

9. Kompositmaterial enthaltend
a) mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase und
b) mindestens eine organische Polymerphase,
wobei mindestens eine (halb-)metallhaltige Phase zwei unterschiedliche (Halb-)Metalle
enthalt, das Gewicht jedes (Halb-)Metalls des Kompositmaterials mindestens 2 Gew-%
bezogen auf das Gewicht an Kohlenstoff im Kompositmaterial betragt, mindestens eine
organische Polymerphase mit mindestens einer (halb-)metallhaltigen Phase
Phasendomanen bildet und der durchschnittliche Abstand (das arithmetische Mittel der
Abstande) zweier benachbarter Domanen identischer Phasen, ermittelt mit Hilfe von
Roéntgenkleinwinkelstreuung, im Wesentlichen maximal 200 nm betragt.

10. Kompositmaterial enthaltend
a) mindestens eine Kohlenstoffphase und
b) mindestens eine oxidische Phase und/oder (halb-)metallische Phase, die mindestens
zwei unterschiedliche (Halb-)Metalle enthalt,
wobei das Gewicht jedes (Halb-)Metalls des Kompositmaterials mindestens 2 Gew-%
bezogen auf das Gewicht an Kohlenstoff im Kompositmaterial betragt, mindestens eine
oxidische Phase und/oder (halb-)metallische Phase und mindestens eine
Kohlenstoffphase Phasendoménen bilden, der durchschnittliche Abstand (das
arithmetische Mittel der Abstande) zweier benachbarter Domanen identischer Phasen,
ermittelt mit Hilfe von Rontgenkleinwinkelstreuung, im Wesentlichen maximal 10 nm
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11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

WO 2014/001949 PCT/1IB2013/054939
betragt und/oder die oxidische und/oder (halb-)metallische Phase im Wesentlichen
Phasendomanen mit einem durchschnittlichen Durchmesser (dem arithmetischen Mittel
der Durchmesser) von maximal 20 ym bildet, ermittelt mit Hilfe von

Roéntgenkleinwinkelstreuung.

Verwendung des Kompositmaterials gemafs Anspruch 10 als Bestandteil einer Elektrode
fur eine elektrochemische Zelle.

Elektrode fUr eine elektrochemische Zelle enthaltend Kompositmaterial gemaf Anspruch
10.

Elektrochemische Zelle, enthaltend mindestens eine Elektrode gemaf Anspruch 12.

Verwendung von elektrochemischen Zellen nach Anspruch 13 in Lithium-lonen-
Batterien.

Lithium-lonen-Batterie, enthaltend mindestens eine elektrochemische Zelle nach
Anspruch 13.

Verwendung von elektrochemischen Zellen nach Anspruch 13 in einer Vorrichtung.

Vorrichtung, enthaltend mindestens eine elektrochemische Zelle nach Anspruch 13.
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