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(87) Abstract

The invention relates to a 4,2

less than 1 % by weight of a

composition containing: (a) 0 to J A
pigment (I) with a primary par- 4

ticle size of 5 nm to 100 gm,
which is a solid (a) or a com-

pound (Ib) acting as cathodic 3,8

material in electrochemical cells
or a compound (Ic) acting as

anodic material in electrochem-
ical cells or a mixture of solids
(Ia) with compound (Ib) or com-

{
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pound (Ic); (b) over 99 to 100 34
% by weight of a polymer ma-
terial (II) comprising (Ila) 1 to 32

100 % by weight of a polymer
or copolymer (IIa) having a re-
active groups (RG) in the chain, 3

end or side thereof, which are ca-
pable of cross-linking reactions
by the application of heat and/or
UV radiation and (IIb) 0 to 99 %
by weight of at least one polymer
or copolymer (IIb) free from re-
active groups (RG).
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(87) Zusammenfassung

Zusammensetzung enthaltend: (a) 0 bis unter 1 Gew.—% eines Pigments (I) mit einer PrimérpartikelgroBe von 5 nm bis 100 pm,
das ein Feststoff (Ia) oder eine als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung (Ib) oder eine als Anodenmaterial
in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung (Ic) oder ein Gemisch des Feststoffs (Ia) mit der Verbindung (Ib) oder der Verbindung
(Ic) ist; (b) mehr als 99 bis 100 Gew.—% eines polymeren Materials (II), das umfaBt: (Ila) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder
Copolymers (Ila), das ketten—, end- und/oder seitensténdig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung
zu Vemnetzungsreaktionen fihig sind, und (IIb) 0 bis 99 Gew.~% mindestens eines Polymers oder Copolymers (IIb), das frei ist von
Reaktivgruppen (RG).
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Fiir elektrochemische Zellen geeignete Zusammensetzungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die u. a. fiir elektrochemi-
sche Zellen mit Lithiumionen-haltigen Elektrolyten geeignet sind; deren Verwen-
dung z. B. in bzw. als Festelektrolyten, Separatoren und Elektroden; Festelektrolyte,
Separatoren, Elektroden, Sensoren, elektrochrome Fenster, Displays, Kondensatoren
und ionenleitende Folien, die eine solche Zusammensetzung enthalten, sowie elek-

trochemische Zellen mit solchen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden.

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt,
beispielsweise aus "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry”, 5. Ed., Vol
A3, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397.

Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatterien und die Lithiumionenbatterien
insbesondere als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen Energie-

speicherdichte eine besondere Stellung ein.

Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u. a. in obigem Zitat aus "Ullmann"
beschrieben, lithiierte Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickel-Mischoxide, wie
sie im stéchiometrisch einfachsten Fall als LiMn2Os, LiCoO;, LiV,0s oder LiNiO;

beschrieben werden kénnen.

Mit Verbindungen, die Lithiumionen in ihr Gitter einbauen kénnen, wie z. B.
Graphit, reagieren diese Mischoxide reversibel unter Ausbau der Lithiumionen aus
dem Kiristallgitter, wobei in diesem die Metallionen wie Mangan-, Cobalt- oder
Nickelionen oxidiert werden. Diese Reaktion 146t sich in einer elektrochemischen -
Zelle zur Stromspeicherung nutzen, indem man die Lithiumionen aufnehmende

Verbindung, also das Anodenmaterial, und das lithiumhaltige Mischoxid, also das
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Kathodenmaterial, durch einen Elektrolyten trennt, durch welchen die Lithiumionen

aus dem Mischoxid in das Anodenmaterial wandern (Ladevorgang).

Die zur reversiblen Speicherung von Lithiumionen geeigneten Verbindungen

werden dabel liblicherweise auf Ableitelektronen mittels eines Bindemittels fixiert.

Bei der Aufladung der Zelle flieBen Elektronen durch eine duBere Spannungsquelle
und Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung
der Zelle flieBen die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die Elektronen

hingegen durch einen Nutzwiderstand vom Anodenmaterial zum Kathodenmaterial.

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses innerhalb der elektrochemischen Zelle
befindet sich zwischen den beiden Elektroden eine elektrisch isolierende, fiir
Lithiumkationen aber durchgéingige Schicht. Dies kann ein sogenannter

Festelektrolyt oder ein gewdhnlicher Separator sein.

Festelektrolyte und Separatoren bestehen bekannterma@en aus einem Trigermaterial,
in das eine dissoziierbare, Lithiumkationen enthaltende Verbindung zur Erhchung
der Lithiumionenleitfdhigkeit und {iblicherweise weitere Zusatzstoffe wie

Losungsmittel inkorporiert werden.

Als Tragermaterial schldgt z. B. die US-A 5296318 und die US-A 5429891 ein
Copolymerisat aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropen vor. Die Verwendung

derartiger, hochresistenter (Co)polymere ist jedoch mit einer Reihe von Nachteilen
behaftet.

Derartige Polymere sind nicht nur teuer, sondern lassen sich auch nur schlecht in
Losung bringen. Ferner erhéhen sie aufgrund ihrer vergleichsweise geringen
Lithiumkationen-Leitfihigkeit den Widerstand der Zelle, so daB man bereits bei der
Herstellung der isolierenden Schicht den Elektrolyten, der iiblicherweise aus einer -
Lithiumkationen enthaltenden Verbindung, wie LiPFg, LiAsFs oder LiSbF¢ und

einem organischen Lo&sungsmittel wie Ethylencarbonat oder Propylencarbonat
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besteht, zuzugeben hat (US-A 5296318, US-A 5429891). AuBerdem lassen sich
derartige Polymere nur mit z. B. hohen Anteilen von Weichmachern, z. B. Di-n-
butylphthalat, und von pyrogenen Kieselsduren verarbeiten, die zugesetzt werden,
um einerseits eine ausreichende Verfilmung und Kohésion der Elektrolytschicht und
die Verklebbarkeit mit den Elektrodenschichten und andererseits eine ausreichende
Leitféhigkeit und Permeabilitit fiir Lithiumkationen zu gewihrleisten. Der
Weichmacher muBl dann vor Inbetricbnahme der Batterien durch einen im
technischen Mafistab tiberaus schwierigen und teuren Extraktionsschritt quantitativ
aus dem Schichtverbund von Anode, Festelektrolyt- oder Separatorschicht und

Kathodenschicht entfernt werden.

Die WO 97/37397 betrifft u. a. eine Mischung Ia, enthaltend ein Gemisch Ia,

bestehend aus

a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs 11, vorzugsweise eines basischen Feststoffs

I mit einer Primérpartikelgréfe von 5 nm bis 20 um und

b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhiltlich durch Polymerisation

von

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensations-
produkts V aus

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist, mit einer

Carbonsdure oder einer Sulfonsiure oder einem Derivat oder

einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und

b) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung V1 einer Carbon-
sdure oder Sulfonsidure VII, die mindestens eine radikalisch
polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder eines
Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr
davon

und
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b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weiteren Ver-
bindung VIII mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel)

von mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder

Seitenkette,

wobei der Gewichtsanteil des Gemisches IIa an der Mischung Ia 1 bis 100 Gew.-%

betrigt.

Obwohl die dort beschriebenen Systeme bereits hervorragende Eigenschaften,
insbesondere bei Verwendung in elektrochemischen Zellen, wie z. B. hervorragende
Kurzschlufifestigkeit, hohe mechanische Stabilitdt sowie gute Verarbeitbarkeit
aufweisen, ist es bei Verwendung dieser Systeme meist notwendig, die eigentliche

Folienherstellung bzw. den Photovemetzungsschritt bei der Herstellung von z. B.

Gief}folien unter Inertgasbedingungen durchzufiihren.

Ein weiter verbessertes System flir die Verwendung in elektrochemischen Zellen,
insbesondere eine Zusammensetzung, die besser, d. h. unter Vermeidung von
Inertgasbedingungen, verarbeitet werden kann, wird in der DE-A 198 19 752

beschrieben. Diese betrifft eine Zusammensetzung enthaltend:

(a) 1 bis 99 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer Primérpartikelgréfle von 5 nm
bis 100 pum, das ein Feststoff Ia oder eine als Kathodenmaterial in
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ib oder eine als
Anodenmaterial in  elektrochemische Zellen wirkende Verbindung Ic oder

ein Gemisch des Feststoffs Ia mit der Verbindung Ib oder der Verbindung Ic

ist,

(b) 1 bis 99 Gew.- % eines polymeren Materials (IT), das umfafit:
(Ha) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ila), das ketten-, -
end- und/oder seitenstdndig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die

thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreaktionen
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fihig sind, und
(IIb) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers (IIb),
das frei ist von Reaktivgruppen RG.

Im Rahmen weiterfiihrender Untersuchungen wurde nunmehr gefunden, daB eine

weiter verbesserte Zusammensetzung der hier in Rede stehenden Art sowie eine

hochporése Membran auch erhalten werden kann, wenn der Pigmentgehalt der in

der DE-A 198 19 752 beschriebenen Zusammensetzung deutlich reduziert wird.

Demgemif betrifft die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung enthaltend:

(@

(b)

0 bis unter 1 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer PrimérpartikelgréBe von
5 nm bis 100 pm, das ein Feststoff Ia oder eine als Kathodenmaterial in
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ib oder eine als
Anodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder

ein Gemisch des Feststoffs Ia mit der Verbindung Ib oder der Verbindung Ic

ist,

mehr als 99 bis 100 Gew.- % eines polymeren Materials (IT), das umfaft:

(a) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ila), das ketten-,
end- und/oder seitenstindig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die
thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreaktionen
féhig sind, und

(Ib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers (IIb),
das frei ist von Reaktivgruppen RG.

Die obige, neue Zusammensetzung weist folgende iiberraschende Eigenschaften auf:

Obwohl kein bzw. nur ein geringer Anteil eines Pigments (I) in der
Zusammensetzung enthalten ist, ist diese hochaktiv und mechanisch stabil; -
sie eignet sich hervorragend als ionenleitendes Polymerelektrolytsystem,

insbesondere geeignet zur Verwendung in Lithiumionenbatterien; dabei

PCT/EP99/05702
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kann auch ohne bzw. mit geringem Anteil an Fiillstoff eine fiir die
Anwendung in Lithiumionenbatterien geeignete hochpordse Membran

erhalten werden;

- der geringe Anteil an Pigment (I) bzw. der vollstindige Verzicht darauf
ermdglicht die Herstellung transparenter Folien, z. B. Festelektrolyt-Folien,

die sich hervorragend fiir den Einsatz in elektrochromen Fenstern eignen

- der Photovernetzungsschritt bei der Herstellung der Gieifolie erfordert keine

Inertgasbedingungen;

- die mechanischen Eigenschaften der aus der Zusammensetzung
resultierenden Folien konnen bereits iiber die Zusammensetzung des

Polymers IIa von hart/sprode bis weich/elastisch gesteuert werden;

- durch das Vorhandensein des Polymers IIb ist die resultierende Folie
thermoplastisch und kann thermisch ohne Zugabe weiterer Hilfsmittel
und/oder bei Raumtemperatur mittels Druck direkt auf die aktiven

Elektroden laminiert werden;

- die mechanischen Eigenschaften der Zusammensetzung sind gegeniiber

solchen mit einem héheren Anteil an Pigment nochmals verbessert;

- das polymere Material in der Zusammensetzung ist chemisch inert und

erfordert keine Aufbewahrung unter Licht- und Luftausschlu8.
Die Erfindung wird nunmehr im einzelnen beschrieben:

Das Pigment I kann ein Feststoff Ia sein, der ausgewihlt wird aus der Gruppe beste-
hend aus einem anorganischen Feststoff, vorzugsweise einem anorganischen
basischen Feststoff, ausgewidhlt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden,

Mischoxiden, Carbonaten, Silicaten, Sulfaten, Phosphaten, Amiden, Imiden,
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Nitriden und Carbiden der Elemente der I, II., IIl. oder IV. Hauptgruppe oder der IV.
Nebengruppe des Periodensystems; einem Polymer, ausgewihlt aus der Gruppe
bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen,
Polyvinylidenfluorid, Polyamiden, Polyimiden; einer Feststoffdispersion enthaltend
ein derartiges Polymer; Glasmehl, Nanoglaspartikel, wie z. B. Monosper® (Fa.
Merck), Mikroglaspartikel, wie z.B. Spheriglas® (Fa. Potters-Ballotini),
Nanowhisker und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, wobei eine

Zusammensetzung erhalten wird, die als Festelektrolyt und/oder Separator

verwendet werden kann,

Beispiethaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie z. B. Siliciumdioxid,
Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Titandioxid, Mischoxide, beispielsweise der
Elemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie z. B.
Leiter-, Ketten-, Schicht- und Geriistsilicate, wie z. B. Talk, Pyrophyllit, Muskovit,
Phlogopit, Amphibole, Nesosilicate, Pyroxene, Sorosilicate, Zeolithe, Feldspiite,
Wollastonit, insbesondere hydrophobierter Wollastonit, Glimmer, Phyllosilicate;
Sulfate, wie z. B. Alkali- und Erdalkalimetallsulfate; Carbonate, beispielsweise
Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie z. B. Calcium-, Magnesium oder
Barlumcarbonat oder Lithium-, Kalium oder Natriumcarbonat;  Phosphate,
beispielsweise Apatite; Amide; Imide; Nitride; Carbide; Polymere, wie z. B.
Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid,
Polyamide, Polyimide, oder andere Thermoplasten, Duromeren oder Mikrogele,
vernetzte Polymerpartikel, wie z. B. Agfaperl®, Feststoffdispersionen, insbesondere
solche, die die oben genannten Polymere enthalten, sowie Gemische aus zwei oder

mehr der oben genannten Feststoffe.

Weiterhin kénnen als inerter Feststoff Ia erfindungsgemil anorganische Li-Ionen
leitende Feststoffe, vorzugsweise ein anorganischer basischer Li-Ionen leitenden

Feststoff eingesetzt werden.

Dabei sind zu nennen: Lithiumborate, wie z. B. LisBsO11 * xH;0, Liz(BO,)s,
Li2B4O7 * xH>0, LiBO;, wobei x eine Zahl von 0 bis 20 sein kann; Lithium-
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Aluminate, wie z. B. LiO * ALO; * H;O, LiAlOs, LiAlOz; Lithium-
Aluminosilicate, wie z. B. Lithium enthaltende Zeolithe, Feldspite,
Feldspatvertreter, Phyllo- und Inosilicate, und insbesondere LiAlSi;O¢ (Spodumen),
LiAlSi4O10  (Petullit), LiAISiOs (Eukryptit), Glimmer, wie z. B.
K[Li,Al]3[AlSi]4O10(F-OH),, K[Li,ALFe]s [AlSi]s010(F-OH),; Lithium-Zeolithe,
insbesondere solche in Faser-, Blatt-, oder Wiirfel-Form, insbesondere solche mit
der allgemeinen Formel Li»,O * AL,Os * xSiO2 * yH,O wobei z der Wertigkeit ent-
spricht, x 1,8 bis ca. 12 und y 0 bis ca. § ist; Lithium-Carbide, wie z. B. Li»Ca, LisC;
Li3N; Lithium-Oxide und -Mischoxide, wie z. B. LiAlO, LixMnOs, Li;O, Li;Oa,
LixMnOq4, Li;TiOs; LioNH; LiNH»; Lithiumphosphate, wie z. B. LisPQOs, LiPOs,
LiAIFPOs4, LiAI(OH)POQs, LiFePO4, LiMnPOs; Li2COs; Lithium-Silicate in Leiter-,
Ketten-, Schicht-, und Gertist-Form, wie z. B. Li>Si03, Li2SiO4 und LieSiz; Lithium-
Sulfate, wie z. B. Li2SO4, LiHSO4, LIKSOs; sowie die als Verbindung Ib genannten
Li-Verbindungen, wobei bei deren Verwendung als Feststoff Ia die Anwesenheit von
Leitrufl ausgeschlossen ist; sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten

Li-Ionen leitenden Feststoffe.

Bevorzugt werden als Feststoffe Ia hydrophobierte Feststoffe Ia, weiter bevorzugt

hydrophobierte Verbindungen der oben genannten Art verwendet

Besonders geeignet sind dabei basische Feststoffe. Unter basischen Feststoffen
sollen dabei solche verstanden werden, deren Gemisch mit einem fliissigen, Wasser
enthaltenden Verdiinnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hdochstens 7

aufweist, einen héheren pH-Wert als dieses Verdiinnungsmittel aufweist.

Die Feststoffe sollten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten Fliissigkeit

weitestgehend unlgslich sowie in dem Batteriemedium elektrochemisch inert sein.

Ferner betrifft sie eine Zusammensetzung, in der das Pigment I eine als Kathoden-
material in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ib ist, die ausgewihlt
wird aus der Gruppe bestehend aus LiCoOs, LiNiO,, LiNixCoyOz, LiNixCoyAl,O,
mit 0<x,y,z<1, LixMnO2 (0<x<1), LixMn,04 (0<x<2), LixMoO> (0<x<2), LixMnO;
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(0<x<1), LixMnOz (0<x<2), LixMmOs (0<x<2), LixV20s (0<x<2.5), LixV20;
(0<x<3.5), LixVO2 (0<x<1), LixWOz (0<x<1), LixWO;3 (0<x<1), LixTiOz (0<x<1),
LixTi,04 (0<x<2), LixRuOz (0<x<1), LisFes05 (0<x<2), LixFe304 (0<x<2), LixCr2Os
(0<x<3), LixCr30s (0<x<3.8), LixV385 (0<x<1.8), LixTa;S: (0<x<1), LiFeS
(O<x<1), LixFeSa (0<x<l), LixNbS; (0<x<2.4), LiMoS; (0<x<3), LixTiS; (0<x<2),
LiiZrS; (0<x<2), LiNbSe» (0<x<3), LixVSe: (0<x<l), LixNiPS; (0<x<l,.5),
LixFePS; (0<x<1.5), LiNixBixO2 (0<x<1), LiNi AlixOz (0<x<1), LiNi;Mg)+O:
(0<x<1), LiNixCo1xVOs (1 > x > 0), LiNixCo,Mn,0; (x+y+z = 1), LiFeO,,
LiCrTiOs, LiaMsLcOd (1,15 > a > 0; 1,3>b+c20,8; 2,52d>1,7; M = Ni, Co, Mn; L =
Ti, Mn, Cu, Zn, Erdalkalimetalle), LiCux"Cuy"Mng (c+)Os (2>x+y20), LiCrTiOs,
LiGaMn2x04 (0,1>x>0), Polycarbonsulfide der allgemeinen Struktur: -[C(SY)]n-,
V20s, einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Ver-
bindung Ib mit dem Feststoff Ia, und die Zusammensetzung zusitzlich 0,1 bis 20
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten I und II, LeitruB enthilt,

wobel eine Zusammensetzung erhalten wird, die insbesondere als Kathode ver-

wendet werden kann.

Dariiber hinaus betrifft sie eine Zusammensetzung, wobei das Pigment I eine als
Anodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausge-
wihlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden
Metallegierung, micronisiertem KohlenstoffruB, natiirlichem und synthetischem
Graphit, synthetisch graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zink-
oxid, Zinnoxid, Molybdinoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdéancarbonat,
Zinkcarbonat, LixM,SiOz (1>x>0,1>y>0, z>0), Sn,BPOy, konjugierten Polymeren
wie z. B. Polypyrrole, Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene, Lithiummetall-
verbindungen LixM, wie z. B. solche mit M = Sn, Bi, Sb, Zn, Cd, Pb und 5>x> 0;
Li-Sn-Cd, CdO, PbO, einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem
Gemisch der Verbindung Ic mit dem Feststoff Ia, und die Zusammensetzung
zusitzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten I
und II, LeitruB enthdlt, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die

insbesondere als Anode verwendet werden kann.
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Besonders geeignet sind Pigmente I, die eine Priméarpartikelgréfe von 5 nm bis 20
um, vorzugsweise 0,01 bis 10 um und insbesondere 0,1 bis 5 pm aufweisen, wobei
die angegebenen PartikelgroBen durch Elektronenmikroskopie ermittelt werden. Der
Schmelzpunkt der Pigmente liegt vorzugsweise tiber der fiir die elektrochemische
Zelle iiblichen Betriebstemperatur, wobei sich Schmelzpunkte von {iber 120 °C,

insbesondere von tiber 150 °C als besonders giinstig erwiesen haben.

Dabei kénnen die Pigmente bzgl. ihrer dufleren Form symmetrisch sein, d. h. ein
GroBenverhdltmis Hohe : Breite : Linge (Aspektverhdltnis) von ungefihr 1
aufweisen und als Kugeln, Granalien, annihernd runde Gebilde, aber auch in Form
von beliebigen Polyedern, wie z. B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder
als Bipyramide vorliegen, oder verzerrt oder asymmetrisch sein, d. h. ein
GroBenverhdltnis Héhe : Breite : Lange (Aspektverhiltnis) von ungleich 1 auf-
weisen und z. B. als Nadeln, asymmetrische Tetraeder, asymmetrische Bipyramiden,
asymmetrische Hexa- oder Octaeder, Plittchen, Scheiben oder als faserfSrmige
Gebilde vorliegen. Sofern die Feststoffe als asymmetrische Teilchen vorliegen,
bezieht sich die oben angegebene Obergrenze fiir die PrimérpartikelgroBe auf die

jeweils kleinste Achse.

Die erfindungsgemédBe Zusammensetzung umfaBt 0 bis unter 1 Gew.-%,
vorzugsweise 0 bis 0,5 Gew.-%, weiter bevorzugt 0 Gew.-%, eines Pigments I, und
mehr als 99 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 99,5 bis 100 Gew.-%, weiter bevorzugt
100 Gew.-%, des polymeren Materials II.

Dieses polymere Material I umfaBit 1 bis 100 Gew.-% mindestens eines Polymers
Ila, das ketten-, end- und/oder seitenstindig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die
thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreaktionen fihig sind, und 0
bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers (IIb), das frei ist von
Reaktivgruppen RG.

Als Polymere Ila konnen prinzipiell alle thermisch und/oder unter energiereicher

Strahlung, bevorzugt unter UV-Licht vernetzbaren Polymeren verwendet werden,
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die ketten-, end- und/oder seitenstindig Reaktivgruppen (RG), vorzugsweise
Reaktivgruppen RGa oder RGb oder RGa und RGb aufweisen, iiber die, unter

Wiérme- und/oder Strahlungsaktivierung die Polymeren vernetzen kénnen.

Weiter bevorzugt ist das Polymer IIa ein Polymer, das jeweils ketten-, end- und/oder
seitenstdndig mindestens eine erste Reaktivgruppe RGa und mindestens eine von
RGa verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durch-

schnitt aller Polymermolekiile mindestens je eine RGa und eine RGb vorhanden ist.

Weiter kann das Polymer Ia gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren

Polymeren die von denen ein Teil nur RGa und ein anderer Teil nur RGb aufweisen.

Weiter kann das Polymer Ila gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren
Polymeren die von denen ein Teil nur RGa und ein anderer Teil nur RGb aufweisen

und weiteren Polymeren die sowohl RGa und RGb aufweisen.

In der Regel wird das Polymer ITa gebildet aus einer einheitlichen Polymerklasse,
bevorzugt aus der Klasse der Polyacrylate. Es sind aber auch Blends verschiedener

Polymerklassen moglich.

Das Polymer Ila umfaflt sowohl polymere als auch oligomere Stoffe sowie

Mischungen aus polymeren und oligomeren Stoffen.

Die oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Polymeren Ila umfaBt
bekannte Polymeren wie sie z. B. aufgebaut werden durch -C-C-Verkniipfungen, die
auch Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen kénnen, sowie durch Ether-,
Ester-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acetal-, Harn-
stoff-, Carbonat- und Siloxanverkniipfungen.

Des weiteren kann die oligomere oder polymere Grundstruktur linear, verzweigt- -

kettig, ringférmig oder dendrimer aufgebaut sein.
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Die erfindungsgemifl verwendeten Polymere Ila kénnen erhalten werden durch
Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation von Monomerbausteinen, die
neben den Gruppen iiber die der Polymeraufbau erfolgt, noch RGa und/oder RGb
aufweisen, sodafl erfindungsgemil funktionalisierte Polymere IIa schon bei der
Polymerherstellung gebildet werden.

Weiter kénnen die erfindungsgeméBen Polymeren Ia erhalten werden durch
polymeranaloge Umsetzung von funktionellen Polymeren, mit Verbindungen die
RGa und/oder RGb und mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit den

funktionellen Gruppen der oligomeren oder polymeren Grundstruktur reagieren

kénnen.

Weiter ist es méglich, eine der funktionellen Gruppen RGa und/oder RGb schon bei
der Polymerherstellung einzubauen, und dann die andere RG in das fertige Polymer

durch polymeranaloge Funktionalisierung einzufiihren.

Gruppen RGa sind Gruppen die Strukturen aufweisen, die unter energiereicher
Strahlung, bevorzugt UV-Licht im triplettangeregten  Zustand zur
Wasserstoffabstraktion beféhigt sind (literaturbekannte Photoinitiatorgruppen vom
Norrish II-Typ). Solche Strukturen sind aus der Photochemie dem Fachmann
bekannt. Weiterhin werden hier die entsprechenden Acrylat(derivat)-Verbindungen,
die derartige Strukturen aufweisen, aufgelistet. Weitere Details bzgl. dieser
Verbindungen sind der US 5 558 911 zu entnehmen, deren diesbeziiglicher Inhalt
vollumfinglich durch Bezugnahme in den Kontext dieser Anmeldung aufgenommen
wird. Selbstverstandlich kénnen auch andere Monomere, Oligomere oder Polymere,

die derartige Strukturen RGa aufweisen, erfindungsgemil eingesetzt werden.
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Uber die Mitverwendung solcher RGa-Acrylate ist es z. B. sehr einfach méglich,

durch Copolymerisation mit weiteren Acrylaten, Acrylatcopolymerisate zu erhalten,

die mit RGa in erfindungsgemiBer Weise funktionalisiert sind.

Weiter kénnen Grundpolymerisate mit z. B. Aminogruppen, aber ohne Gruppen
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RGa iiber eine Michael-Addition solcher RGa-Acrylate leicht mit RGa

funktionalisiert werden.

Bevorzugt als RGa sind Benzophenongruppen. Besonders hohe UV-Reaktivitit wird
bei Polyacrylaten mit Benzophenonabkémmlingen erreicht, bei denen die Benzo-
phenongruppe iiber eine Spacergruppe an die Polymerhauptkette gebunden ist.
Besonders bevorzugte Polyacrylate sind erhiltlich durch Copolymerisation mit
Acrylaten der Formeln 24 bis 26 und der Formel 34. Eine weitere kostengiinstige
und bevorzugte Moglichkeit RGa in Polymere einzufiithren ist die Umsetzung von
Hydroxybenzophenonen, bevorzugt 4-Hydroxybenzophenon mit den Epoxid-
gruppen eines Polymers, bevorzugt die Addition von 4-Hydroxybenzophenon an
Polyacrylate mit Anteilen an Glycidyl(meth-)acrylat. Eine weitere elegante Methode
ist die Reaktion eines Addukts aus einem Mol Diisocyanat mit einem Mol 4-

Hydroxybenzophenon mit einem Polymer das freie Hydroxylgruppen aufweist.

Eine bevorzugte Methode RGa in Polyester einzufiihren besteht in der
Mitverwendung von Benzophenoncarbonséduren bzw. von Benzophenon-
carbonsidureanhydriden bei der Polykondensation oder die Umsetzung bzw.
Veresterung von Polymeren mit Hydroxylgruppen, Epoxidgruppen, Isocyanat-

gruppen und/oder Aminogruppen mit Benzophenoncarbonsiuren bzw. Benzo-

phenoncarbonsdureanhydriden.

Gruppen RGb sind Gruppen, die mit angeregten Norrish II-Photoinitiator-Gruppen
wechselwirken konnen. Als solche Wechselwirkungen ist besonders die Wasser-
stoffiibertragung auf die Norrish II-Struktur dem Fachmann bekannt, sodaf3 es zur
Ausbildung von Radikalen kommt, sowohl beim H-Donor als auch bei der
abstrahierenden Norrish II -Struktur. Uber eine Radikalkombination ist eine direkte
Vemnetzung der Polymeren moglich. Weiter ist auch der Start einer radikalisch
initiierten Polymerisation von z. B. polymerisierbaren funktionellen Gruppe RGb z.
B. Maleinat-, Fumarat-, (Meth)acrylat-, Allyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, -
Vinylether-, Vinylester-, Vinylaryl- und Cinnamatgruppen durch die photochemisch

erzeugten Radikale moglich.
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Bevorzugt sind RGb die als H-Donor mit RGa wechselwirken, d. h.
doppelbindungsfreie Systeme. Ein systemimmanenter Vorteil ist dabei die geringe
Storempfindlichkeit dieser Systeme, weil sie eine, im Vergleich zu ungesittigten
UV-Systemen verringerte Reaktivitdt gegen die weiteren Bestandteile der
Gesamtrezeptur aufweisen. Selbstverstandlich ist aber die (Mit-)verwendung
ungesittigter Stoffe deshalb nicht ausgeschlossen und im Einzelfall eine
Optimierungsaufgabe. H-Donor-Gruppen sind dem Fachmann der Photochemie
bekannt. Es sind prinzipiell Gruppen, die Wasserstoffe mit einer geringen Bindungs-
energie aufweisen, besonders Gruppen mit Wasserstoffatomen einer Bindungs-

energie von unter 397 kJ/mol.

Angaben zur Bindungsenergie sind literaturbekannt und z. B. zu entnehmen
Morrison, Robert Thomton Organic Chemistry, Tabelle : Homolytic Bond
Dissociation Energies auf der Innenseite des Umschlags, in Library of Congress
Cataloging-in-Publication Data ISBNO-205-08453-2, 1987, by Allyn and Bacon,
Inc. A Division of Simon & Schuster, Newton, Massachusetts, USA.
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Beispicle sind Amin-, Furfuryl-, Tetrahydrofurfuryl-, Isobornyl-, Isoalkyl-
Verbindungen und Verbindungen, die Gruppen der folgenden Strukturen aufweisen:

H H
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wobei
R’ = ein bivalenter aliphatischer, cycloaliphatischer, heterocyclischer oder

aromatischer Rest, der gegebenenfalls substituiert ist, oder eine Einfachbindung
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R' = H, geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, beispielsweise mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, halogensubstituiertes Aryl oder Isoamylphenyl

R = Alkyl, halogensubstituiertes Alkyl, halogensubstituiertes Aryl oder
Isoamylphenyl.

Diese Formeln sind beispielhaft und nicht einschrinkend.

Bevorzugt sind solche Gruppen die als leicht abstrahierbare H-Atome, H-Atome in
a-Stellung zu einer Doppelbindung (allylstindige H-Atome) aufweisen. Besonders

bevorzugt als RGb sind Gruppen

RGbl1 n=0-10

Wege zum Einbau solcher Strukturen sind z. B. die Mitverwendung der Ester des
(Oligo-)dihydrodicyclopentadienols.

RGb2 n=1-10

Technisch aus Maleinsdure und DCPD leicht zuginglich sind die
Maleinat/Fumarathalbester des (Oligo-)dihydrodicyclopentadienols.

Diese Halbester sind in einer glatten Reaktion aus Maleinsdureanhydrid (MSA),
Wasser und Dicyclopentadien (DCPD) bzw. durch eine direkte Addition von DCPD
an MSA erhiltlich. Weiter ist es mdglich, DCPD direkt an andere Sauren und/oder

saure Polyester zu addieren. Diese Reaktionen verlaufen aber meist schlechter und
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bediirfen der Katalyse z. B. mit BF;-Etherat.

o

!
O

I
oT
I
OT
I

C—OH

po
o=
o=

RGb3 n=1-10

Weiter ist es z. B. aus US-A-252,682 bekannt, daB bei der Reaktion von DCPD und

5 MSA Nebenreaktionen gemifl dem folgenden Formelschema untergeordnet
stattfinden kénnen. Diese Nebenprodukte dienen ebenfalls der Einfithrung von
Strukturen geméB der allgemeinen Formel RGbl1.

00+ 00 = S0

Weiter sind Dihydrodicyclopentadienol und Dihydrodicyclopentadienolacrylat

10 kommerziell verfiigbar und zur Einfiihrung der besonders bevorzugten RG b)-
Strukturen geeignet.

RGb4 RGbS5

Hydroxyfunktionelle Verbindungen zur Einfiihrung von Gruppen gemiB der
allgemeinen Formel RGb! sind Dihydrodicyclopentadienylalkohol und bevorzugt
15 die kostengiinstig unter saurer Katalyse zuginglichen Addukte aus DCPD an

Glykole gemif dem untenstehenden Formelschema
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@j + HO—R—OH — > HO——R-—O‘EXU

‘RGb 6

Weiter sind als RGb Endomethylentetrahydrophthalsiurestrukturen von Interesse,
die z. B. allgemein durch Anlagerung von CPD an die Maleatgruppen zuginglich

o+ -

Von besonderem Interesse ist die Einfilhrung von Endomethylentetrahydro-

sind.

phthalsdurestrukturen durch Anlagerung von CPD an die Doppelbindungen
10 ungesittigter Polyester.

Weiter von Interesse ist die Einflihrung von Endomethylentetrahydrophthalséure-
und Tetrahydrophthalsdurestrukturen tiber die Imide dieser Sduren mit

Hydroxyalkylaminen wie sie z. B. aus DE-A-15700273 oder DE-A-17200323
15 bekannt sind.

Die oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Polymeren Ila umfaBt die
bekannten Polymeren wie sie z. B. aufgebaut werden durch -C-C-Verkniipfungen,
© die auch Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen kénnen, sowie durch

20  Ether-, Ester-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acetal-,
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Harnstoff-, Carbonat- und Siloxanverkniipfungen unter der Maligabe der im

vorstehen den nédher definierten Funktionalisierungen.

Bevorzugt werden Polyester, Poiyether, Polyurethane und besonders bevorzugt

Polyacrylate eingesetzt.

Polyester im Sinne der Erfindung sind gesittigte und ungesittigte Polyesterharze.

Zum Aufbau der Polyesterharze kommen dabei die iiblichen und bekannten
Carbonsduren mit > 2 Carboxylgruppen und/oder deren Anhydride und/oder deren
Ester und Hydroxylverbindungen mit > 2 OH-Gruppen in Frage. Es kénnen auch
monofunktionelle Verbindungen mitverwenden werden, um z. B. das Molekularge-

wicht der Polykondensate zu regulieren.

Als Carbonsdurekomponenten kommen z. B. @, P-ethylenisch ungesittigte
Carbonsiduren, wie Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsiure, Itaconsiure,
Citraconsdure, gesittigte aliphatische Carbonsduren bzw. deren Anhydride, wie
Bemsteinsdure, Adipinsdure, Korksdure, Sebacinsiure, Azelainsdure, natiirliche
Fettsduren und polymerisierte natiirliche Fettsduren, wie Leinélfettsdure, Dimer- und
Polymerleinélfettsdure, Rizinus6l, RizinusSlfettsdure, gesittigte cycloaliphatische
Carbonsduren bzw. deren Anhydride, wie Tetrahydrophthalsdure, Hexahydroph-
thalsdure, Endomethylentetrahydrophthalséure, Norbonendicarbonsiure, aroma-
tische Carbonsduren bzw. deren Anhydride, wie Phthalsdure in ihren Isomerformen,
auch Tri- und Tetracarbonsduren bzw. deren Andydride, wie Trimellithsiure,
Pyromellithsdure, mit Allylalkohol teilveresterte Polycarbonsduren, z. B. Trimellith-
sduremonoallylester oder Pyromellithsiurediallylester in Frage, wobei Benzop-
henoncarbonséuren von besonderer Bedeutung sind, weil iiber diese Copolymer UV-

Licht-anregbare Strukturen eingebaut werden kénnen.

Als Hydroxylkomponenten kommen z. B. ggf. alkoxylierte, mindestens zweiwertige
aliphatische und/oder cycloaliphatische Alkohole wie Ethylenglykol, Propylen-
glykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Butandioligomere, Hexandiol,
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Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol, Bis-
phenol A, hydriertes Bisphenol A, OH-polyfunktionelle Polymere, wie hydroxyl-
gruppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppentragende Polyurethan-
prepolymere, Glycerin, Mono- urid Diglyceride von gesittigten und ungesittigten
Fettsduren, insbesondere Monoglyceride von Leindl oder Sonnenblumens] in Frage.
Des weiteren kommen auch ungesittigte Alkohole in Frage, wie mit Allylalkohol
(teil)veretherte  polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, =z.B. Trimethylol-
ethanmonoallylether, Trimethylolethandiallylether, Trimethylolpropanmonoallyl-
ether, Trimethylolpropandiallylether, Pentaerythritmonoallylether, Pentaerythritdi-
allylether, Buten-2-diol-1,4 und alkoxyliertes Buten-2-diol-1,4.

Wenn zur Regulation des Molekulargewichtes monofunktionelle Stoffe eingesetzt
werden, sind dies bevorzugt monofunktionelle Alkohole, wie Ethanol, Propanol,
Butanol, Hexanol, Decanol, Isodecanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol oder Allyl-
alkohol. Unter den Begriff Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung fallen
auch Polykondensate, dic neben den Estergruppen Amid- und/oder Imidgruppen
aufweisen, wie sie durch Mitverwendung von Aminoverbindungen erhalten werden.
Solcherart modifizierte Polyester sind z. B. durch die DE-A-15700273 und DE-A-
17200323 bekannt. Werden dabei Endomethylentetrahydrophthalsiure- und
Tetrahydrophthalsdurestrukturen, iiber die Imide dieser Sauren mit Hydroxy-

alkyaminen wie sie dort genannt sind, eingefiihrt so sind das RGb im Sinne dieser

Erfindung.

An die Doppelbindungen der verwendeten ungesittigten Polyester kann auch DCPD
angelagert werden, wodurch es erméglicht wird, Endomethylentetrahydrophthal-
sdurestrukturen einzubauen, die RGb im Sinne dieser Erfindung darstellen. Diese
Endomethylentetrahydrophthalsidurestrukturen konnen dabei an den kettenstindigen
Doppelbindungen der Polyester und/oder an terminalen Doppelbindungen, wie sie z.
B. iiber Stoffe gemif der allgemeinen Formel 3 eingefiihrt werden, vorhanden sein.
Die Doppelbindungen aus den ungeséttigten Dicarbonsiuren und/oder ungesittigten -
Diolen sind kettenstindige RGb im Sinne der Erfindung. Das Einfiihren der RG

kann durch Cokondensation und/oder durch polymeranaloge Umsetzungen an
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Polyestern mit funktionellen Gruppen erfolgen. Beispiele fiir Cokondensationen sind
die Mitverwendung von Trimethylolpropandi- und -monoallylether, Pentaerythritdi-
und -monoallylether, Buten-2-diol-1,4, alkoxyliertes Buten-2-diol-1,4, Allylalkohol
und Verbindungen laut Formeln 3, 4, §, 7, 8.

Bevorzugt zur Einfiihrung von RGa ist die Cokondensation von Benzophenon-
carbonsduren oder deren Anhydriden. Weiter bevorzugt ist die Addition der
Reaktionsprodukte von Hydroxybenzophenonen mit einem UberschuB an Diisocya-

naten mit hydroxyfunktionellen Polyestern.

Auf diese Weise lassen sich auch RGb in hydroxyfunktionelle Polyester einfiihren.
Dazu werden zunichst bevorzugt Diisocyanate mit Isocyanatgruppen unter-
schiedlicher Reaktivitdt, z. B. Isophorondiisocyanat oder 1,4-Toluylendiisocyanat,
mit einer halbdquivalenten Menge von z. B. Hydroxyacrylaten, Hydroxyvinylethern,
Hydroxyallylestern, ~Hydroxyallylethern, ~Hydroxy-DCPD-Verbindungen  laut
Formeln AGb4 und AGb6 umgesetzt und diese Umsetzungsprodukte dann mit den
hydroxyfunktionellen Polyestern zur Reaktion gebracht. Bei den genannten Reaktio-
nen kénnen auch gleichzeitig hydroxylfunktionelle Stoffe unterschiedlicher Art ein-

gesetzt werden.

Poly(meth)acrylatharze, die erfindungsgemiB mit RG funktionalisiert sind, stellen
eine weitere wichtige erfindungsgemiBe Polymerklasse dar und werden durch Co-

polymerisation von Acrylestern, ggf. mit weiteren copolymerisierbaren Verbin-

dungen, erhalten.

Die erfindungsgemifen Poly(meth)acrylatharze kdnnen aber auch in Lésungsmitteln
hergestellt werden. Eine weitere vorteilhafte Methode zur Herstellung von
Poly(meth)acrylaten ist die 16sungsmittelfreie, radikalische Substanzpolymerisation
im geriihrten Reaktor, ggf. unter Druck oder in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren
bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren.

Als Komponenten zum Aufbau von Poly(meth)acrylatharzen sind beispielsweise die
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bekannten Ester der Acrylsiure und Methacrylsdure mit aliphatischen,
cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40
Kohlenstoffatomen geeignet, wie z. B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat,
Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, Isobutyl-
(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Isoamyl-(meth)acrylat,
Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethythexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, Undecyl-
(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)-
acrylat, ~Methylcyclohexyl(meth)acrylat, ~Benzyl(meth)acrylat, —Tetrahydrofur-
furyl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat und die Ester der 3-Phenylacrylsiure und
deren verschiedenen Isomerieformen, wie Methylcinnamat, Ethylcinnamat,
Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclohexylcinnamat, Isoamylcinnamat, Tetra-
hydrofurfurylcinnamat, Furfurylcinnamat, Acrylamid, Methacrylamid, Methy-
lolacrylamid, =~ Methylolmethacrylamid,  Acrylsdure, = Methacrylsiure,  3-
Phenylacrylsdure, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie Ethylglykolmono(meth)acrylat,
Butylglykolmono(meth)acrylate, Hexandiolmono(meth)acrylat, Glykolether(meth)-
acrylate, wie Methoxyethylglykolmono(meth)acrylat, Ethyloxyethylglykolmono-
(meth)acrylat,  Butyloxyethylglykolmono(meth)acrylat,  Phenyloxyethylglykol-
mono(meth)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate, wie
2-Aminoethyl-(meth)acrylat.

Als weitere Komponenten kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie
Styrol, 1-Methylstyrol, 4-tert.-Butylstyrol, 2-Chlorstyrol, Vinylester von Fettsiuren
mit 2 bis 20 Kohenstoffatomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylether von
Alkanolen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie Vinylisobutylether, Vinylchlorid,
Vinylidenchlorid, Vinylalkylketone, Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester
der Malein- und Crotonsdure in Frage. Geeignete Monomere sind auch cyclische
Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl-1-Vinylimidazol, 1-Vinylimidazol,
5-Vinylpyrrolidon und N-Vinylpyrrolidon. Auch allylisch ungeséttigte Monomere
konnen eingesetzt werden, wie z. B. Allylalkohol, Allylalkylester, Monoallylphthalat
und Allylphthalat. Auch Acrolein und Methacrolein und polymerisierbare

Isocyanate kommen in Frage.
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Der Einbau der RG kann durch Copolymerisation bei der Herstellung der
Polyacrylate oder durch anschlieflende polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Gut
polymerisierbare Verbindungen, die Gruppen RGb aufweisen sind z. B. Dihydrodi-
cyclopentadienyl(meth)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylethacrylat und Dihydrodi-
cyclopentadienylcinnamat. Gut polymerisierbare Verbindungen, die weitere
Gruppen aufweisen, an denen eine polymeranaloge Funktionalisierung méglich ist,
sind z. B. copolymerisierbare Epoxidverbindungen, wie Glycidyl(meth)acrylat oder
Hydroxyalkyl(meth)acrylate. Die so eingebauten Hydroxyl- und/oder Epoxid-
gruppen sind Anker-Gruppen fiir polymeranaloge Funktionalisierungsreaktionen der
Polymeren. Epoxidgruppen sind z. B. zur Einfiihrung von acrylischen Doppel-
bindungen durch Umsetzung mit (Meth)acrylsiure (RGb) und/oder zur Einfiihrung
von Vinylethergruppen (RGb) durch Umsetzung mit Aminovinyletherverbindungen,
wie z. B. Diethanolamindivinylether oder zur Einfiihrung von Benzophenongruppen
(RGa) durch Umsetzung mit Hydroxy- und/oder Aminobenzophenonen geeignet.

Polyurethane, die erfindungsgemil mit RG funktionalisiert sind, stellen eine weitere
wichtige erfindungsgemifle Polymerklasse dar und werden durch auf dem
Fachmann bekannte Weise aus polyfunktionellen, meist difunktionellen Isocyanaten
und Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindungen erhalten. Auch dabei ist es
moglich RGa und/oder RGb direkt beim Aufbau der Polyurethane mit einzubauen
oder in funktionelle Polyurethane nachtriglich einzufithren. Die chemischen
Reaktionspartner sind dabei im Wesentlichen die gleichen wie bei den vorherig
beschriebenen Polymeren. Bevorzugt werden RGa iiber die Mitverwendung von
funktionellen Benzophenonverbindungen und RGb iiber Hydroxy-DCPD-Verbin-
dungen laut Formeln RGb4 und RGb6 eingefiihrt.

Weitere Details bzgl. der verwendbaren Polyurethan-Grundkérper sind der

entsprechenden Diskussion der als Polymer IIb verwendbaren Polyurethane zu

entnehmen.

Die Herstellung des erfindungsgeméfien Polymers Ila erfolgt nach allgemein
bekannten Regeln und ist dem Polymerfachmann bekannt, was z. B. die Einstellung
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eines erwiinschten Molekulargewichtes durch die Mitverwendung von regelnden
oder monofunktionellen Einsatzstoffe oder die Einstellung einer gewiinschten

Glastibergangstemperatur durch Balancierung von hart/weich Komponenten betrifft.

Verbindungen mit besonderer Eignung zur Einfithrung von RGa in erfindungsgeméf
verwendeten Polymeren Ila, besonders in, wie im vorherigen beschriebene, epoxid-

und/oder hydroxyfunktionalisierte Polyester, Polyurethane oder Polyacrylate sind:

2-, 3- und 4-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-methylhydroxybenzophenon, 2-
Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-octyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-
4-dodecyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-chlorohydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-
4-methoxy-4"-methylbenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4"-chlorobenzophenon,
4-Hydroxy-3-methylbenzophenon, 4-Hydroxy-4"-methoxybenzophenon, 4-
Hydroxy-4’-chlorobenzophenon, 4-Hydroxy-4'-fluorobenzophenon, 4-Hydroxy-4'-
cyanobenzophenon, 4-Hydroxy-2',4’-dimethoxybenzophenon, 2,2°,4,4’- und 2,4-
Dihydroxybenzophenon, 4-tert.-Butyl-2,4-dihydroxybenzophenon, 2,2"-Dihydroxy-
4-methoxy-benzophenon, 2,2°-Dihydroxy-4-octoxybenzophenon, 2,2°-Dihydroxy-
4,4’-dimethoxy-benzophenon, 2,4,4’-, 2,3.4- und 2,4,6-Trihydroxybenzophenon,
2,2,-,4,4"-, 2,344 - und 2,3’,4,4-Tetrahydroxybenzophenon, 2-, 3- und 4-Amino-
benzophenon, 2-Amino-4-methylbenzophenon, 2-Amino-6-methylbenzophenon, 2-
Amino-4’-methylbenzophenon,  2-Amino-4’-chloro-5-fluorobenzophenon,  2-
Amino-5-chlorobenzophenon, 2-Amino-5-bromobenzophenon, 2-Amino-5-
methylbenzophenon, 2-Amino-N-ethylbenzophenon, 2-Amino-2°,5 -dimethylben-
zophenon, 4-Amino-2-chlorobenzophenon, 4-Amino-4’-methoxybenzophenon, 3,4-,
4,4’- und 3,3’-Diaminobenzophenon, 4,4’-Bis(methylamino)benzophenon, 3,3",4,4"-
Tetraaminobenzophenon, 2-, 3- und 4-Benzoylbenzoesédure, 2-Benzoyl-3 -methyl-
benzoesiure, 2-Benzoyl-4’-Ethylbenzoesdure, 2-Benzoyl-3,6-dimethylbenzoesiure,
2-Benzoyl-2',6'-dimethylbenzoesdure, 2-Benzoyl-3',4'-dimethylbenzoesiure, 2-
Benzoyl-2',4",-dimethylbenzoesdure, 2-Benzoyl-p-hydroxybenzoesiure, 2-Benzoyl-
4'-methyl-3"-chlorobenzoesdure, 2-Benzoyl-6-chlorobenzoesiure, 4-Benzoyl-4'- -
isopropylbenzoesiure, 4-Benzoyl-4’-chlorobenzoesiure, 4-Benzoyl-4'-(2-

carboxypropyl)benzoeséure, 2,4-, 3,4- und 4,4’-Benzophenondicarbonséure, 2°,3 4-,
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3,34- und 3,4,4-Benzophenontricarbonsiure, 3,3",4,4’-Benzophenontetracar-
bonsdure und  -tetracarbonsduredianhydrid, = 2-Hydroxy-4-methoxy-5-sulfo-
benzophenon, 4-(4-Carboxyphenyloxy)benzophenon, 4-(3,4-Bis(carboxy)-pheny-
loxy)benzophenon und das entsprechende Anhydrid, 4°-(4-Carboxyphenyloxy)-
benzophenon-4-carbonséure, 4’-(4-Carboxyphenyloxy)-benzophenon-3,4-dicar-
bonsédure und das entsprechende Anhydrid, 4'-(3,4-Bis(carboxy)-phenyloxy)-benzo-
phenon-2,4- und -3,4-dicarbonsdure und die entsprechenden Anhydride, 4-(4-
Cyanobenzoyl)-thiophenol, 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton,
4-(2-Aminoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Hydroxycarbonyl-
methoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Isocyanatoethoxy)phenyl-(2-
hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Isocyanatomethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)-
keton, 2-([2-]6-Isocyanatohexylaminocarbonyloxy)ethoxylthioxanthon, Phenyl-

glyoxylsdure.

Ferner kénnen auch die nachfolgend unter “Polymere IIb” diskutierten Polymere
und Copolymere als Polymere IIa verwendet werden, sofern sie mit
Reaktionsgruppen RG insbesondere RGa und/oder RGb versehen werden.
Insbesondere sind hierbei mit Reaktionsgruppen RG versehene Polymere und
Copolymere halogenhaltiger olefinischer Verbindungen (Gruppe 4f)) zu nennen.

Die Vemnetzung der erfindungsgemifl verwendeten Polymere Ila erfolgt bevorzugt
durch energiereiche Strahlung, insbesondere durch UV-Licht. Dabei ist in den
meisten Fillen kein weiterer Photoinitiatorzusatz notwendig, d. h. die Stoffe sind
selbst photovernetzend wobei ein besonderer Vorteil ihre geringe Inhibierung durch
Luft ist. Es ist aber nicht ausgeschlossen weitere handelsiibliche Photoinitiatoren
zuzusetzen. Weiter sind viele Polymere Ila auch thermisch vernetzbar. Besonders
hohe thermische Vernetzbarkeit ist in Gegenwart von Peroxiden und/oder C-C-
labilen Stoffen vom Typ der Benzpinakole bei ungesittigten Systemen, die
zusitzlich DCPD-Gruppen aufweisen gegeben. Solche Systeme sind z. T. auch ohne
Peroxide thermisch hértbar. Eine bevorzugte schnelle Vernetzung wird erreicht -
durch die kombinierte Anwendung von Warme und UV-Licht, z. B. durch
Kombination von IR- und UV-Quellen.
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Als Polymere IIb werden thermoplastische und ionenleitende Polymere eingesetzt.

Insbesondere zu nennen sind:

1) Homo-, Block- oder Copolymere (Polymere Ib1) erhiltlich durch Polymeri-

sation von

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIbl eines Kondensa-
tionsprodukts aus
a) mindestens einer Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer
Carbonsidure oder einer Sulfonsiure oder einem Derivat oder
einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und
b) mindestens 1 Mol pro Mol dieser Verbindung (a) einer Car-
bonsédure oder Sulfonsiure (b), die mindestens eine radika-
lisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder
eines Derivats davon oder eines Gemischs aus zwei oder
mehr davon
und
b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb1 einer weiteren Ver-
bindung (c) mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel)

von mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder

Seitenkette.
Vorzugsweise ist das Polymer IIb1 erhiltlich durch

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb1 eines Kondensa-
tionsprodukts aus
a) einem mehrwertigen Alkohol, welcher in der Hauptkette
Kohlenstoff- und Sauerstoffatome enthiilt,
und

b) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols einer -

o, B-ungesittigten Carbonsiure,

und
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b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb1 einer weiteren Ver-

bindung (c) mit einem mittleren Molekulargewicht

(Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in
Haupt- oder Seitenkette.

Als Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer Carbonsiure oder einer
Sulfonséure (b) oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr
davon zu reagieren, sind prinzipiell alle Verbindung verwendbar, die dieses

Kriterium erfiillen, und frei sind von Reaktivgruppen RG

Vorzugsweise wird die Verbindung (a) ausgewihlt aus der Gruppe bestehend
aus einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette aus-
schlieBlich Kohlenstoffatome aufweist; einem ein- oder mehrwertigen Alko-
hol, der in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlenstoffatomen minde-
stens ein Atom aufweist, das ausgewhlt wird aus der Gruppe bestehend aus
Sauerstoff, Phosphor und Stickstoff; einer Silicium enthaltenden
Verbindung; einem mindestens eine primdre Aminogruppe aufweisenden
Amin; einem mindestens eine sekundédre Aminogruppe aufweisenden Amin;
einem Aminoalkohol; einem ein- oder mehrwertigen Thiol; einer
Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer

Hydroxylgruppe; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon.

Unter diesen sind wiederum Verbindungen (a) bevorzugt, die zwei oder
mehr funktionelle Gruppen aufweisen, die mit der Carbonséure oder Sulfon-

sdure reagieren konnen.

Bei der Verwendung von Verbindungen (a), die als funktionelle Gruppe
Aminogruppen enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sekundiren Ami-
nogruppen zu verwenden, sodaf3 nach der Kondensation entweder iiberhaupt -
keine oder nur geringe Mengen an freien NH-Gruppen in der Zusammen-

setzung vorhanden sind.

PCT/EP99/05702
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Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen (a) zu nennen:

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette ausschlieflich
Kohlenstoffatome aufweiéen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und
insbesondere 2 bis 10 alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei-
und vierwertige Alkohole, vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen,
wie z. B. Ethylenglycol, Propan-1,2- oder -1,3-diol, Butan-1,2- oder -1,3-
diol, Buten-1,4- oder Butin-1,4-diol, Hexan-1,6-diol, Neopentylglycol,
Dodecan-1,2-diol,  Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder
Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, Bisphenol A, wobei jedoch auch,
wie aus obiger Definition hervorgeht, einwertige Alkohole, wie z. B.
Methanol, Ethanol, Propanol, n-, sek.- oder tert.-Butanol, usw. eingesetzt
werden kénnen; ferner konnen auch Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche
mit zwei endstiandigen Hydroxylgruppen, wie z. B. o,0-Dihydroxybutadien,
verwendet werden;

Polyesterpolyole, wie sie z. B. aus Ullmanns Encyklopddie der technischen
Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, S. 62-65 bekannt sind und beispielsweise durch
Umsetzung  zweiwertiger Alkohole mit mehrwertigen, bevorzugt
zweiwertigen Polycarbonsduren erhalten werden;

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens
zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Sauerstoffatom enthalten,
vorzugsweise Polyetheralkohole, wie z. B. Polymerisationsprodukte von
Alkylenepoxiden, beispielsweise Isobutylenoxid, Propylenoxid, Ethylen-
oxid, 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, Tetrahydrofuran,
Styroloxid, wobei auch an den Endgruppen modifizierte Polyetheralkohole,
wie z. B. mit NHz-Endgruppen modifizierte Polyetheralkohole verwendet
werden konnen; diese Alkohole besitzen vorzugsweise ein Molekular-
gewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 5.000, weiter bevorzugt 200 bis 1.000,
und insbesondere 300 bis 800; derartige Verbindungen sind an sich bekannt
und beispielsweise unter den Marken Pluriol® oder Pluronic® (Firma BASF -
Aktiengeselischaft) kommerziell verfiigbar;

Alkohole, wie oben definiert, in denen ein Teil oder alle Kohlenstoffatome

PCT/EP99/05702
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durch Silicium ersetzt sind, wobei hier insbesondere Polysiloxane oder
Alkylenoxid/Siloxan-Copolymere oder Gemische aus Polyetheralkoholen
und Polysiloxanen, wie sie beispielsweise in der EP-B 581 296 und der
EP-A 525 728 beschrieben sind, verwendet werden kénnen, wobei bzgl. des
Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt;
Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein
Teil oder alle Sauerstoffatome durch Schwefelatome ersetzt sind, wobei
bzgl. des Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte
gilt;

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens
zwel Kohlenstoffatomen mindestens ein Phosphoratom oder mindestens ein
Stickstoffatom enthalten, wie z. B. Diethanolamin, Triethanolamin;

Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CHy),-

COOH ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist, wie z. B. e-Caprolacton,
B-Propiolacton, y-Butyrolacton oder Methyl-e-caprolacton;

eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z. B. Di- oder Trichlorsilan,
Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Dimethylvinylchlorsilan;

Silanole, wie z. B. Trimethylsilanol;

ein mindestens eine primére und/oder sekundire Aminogruppe aufweisendes
Amin, wie z. B. Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Ethylendiamin, Hexa-
methylendiamin, Diethylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethy-
lenhexamin, Anilin, Phenylendiamin;

Polyetherdiamine, wie 2z B. 4,7-Dioxydecan-1,10-diamin, 4,11-Di-
oxytetradecan-1,14-diamin;

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z. B. aliphatische Thiole, wie z. B.
Methanthiol, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Dodecanthiol; aromatische
Thiole, wie z. B. Thiophenol, 4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin;

eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer
Hydroxylgruppe, wie z. B. 4-Hydroxythiophenol sowie Monothioderivate
der oben definierten mehrwertigen Alkohole; ’
Aminoalkohole, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Ethyl-
cthanolamin, N-Butyl-ethanolamin, 2-Amino-1-propanol, 2-Amino-1-

PCT/EP99/05702
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phenylethanol;

Mono- oder Polyaminopolyole mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen
Hydroxylgruppen, wie z. B. Tris(hydroxymethyl)-methylamin, Glucamin,
N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin, sowie deren Gemische.

Es kénnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen

Verbindungen (a) eingesetzt werden.

Die oben erwidhnten Verbindungen (a) werden erfindungsgemiB mit einer
Carbonsidure oder Sulfonsiure (b), die mindestens eine radikalisch polymeri-
sierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder einem Derivat davon oder einem
Gemisch aus zwei oder mehr davon kondensiert, wobei mindestens eine,
vorzugsweise alle der freien zur Kondensation befihigten Gruppen innerhalb

der Verbindungen (a) mit der Verbindung (b) kondensiert werden.

Als Carbonsdure oder Sulfonsdure (b) kénnen im Rahmen der vorliegenden
Erfindung prinzipiell alle Carbon- und Sulfonsduren, die mindestens eine
radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren
Derivate eingesetzt werden. Dabei umfafit der hier verwendete Begriff
"Derivate" sowohl Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder
Sulfonsdure ableiten, die an der Saurefunktion modifiziert ist, wie z. B.
Ester, Sdurehalogenide oder Séureanhydride, als auch Verbindungen, die sich
von einer Carbon- oder Sulfonsdure ableiten, die am Kohlenstoffgeriist der
Carbon- oder Sulfonsiure modifiziert ist, wie z. B. Halogencarbon- oder -

sulfonsiuren.

Als Verbindung (b) sind dabei insbesondere zu nennen:
a,B-ungesittigte Carbonsduren oder B,y-ungesittigte Carbonsiuren oder

deren Derivate.

Besonders geeignete o,f-ungesittigte Carbonsiuren sind dabei solche der

Formel

PCT/EP99/05702
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inderR', R’ und R® Wasserstoff oder C;- bis Cs-Alkylreste darstellen, wobei
unter diesen wiederum Acrylsdure und Methacrylsdure bevorzugt sind;
weiterhin gut einsetzbar sind Zimtsiure, Maleinséure, Fumarsiure, Itacon-
sdure, oder p-Vinylbenzoesdure, sowie Derivate davon, wie z. B. Anhydride,
wie z. B. Maleinsdure- oder Itaconsiureanhydrid;

Halogenide, insbesondere Chloride, wie z. B. Acryl- oder Methacrylsiure-
chlorid; Ester, wie z. B. (Cyclo)alkyl(meth)acrylate mit bis zu 20 C-Atomen
im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-
Ethylhexyl-, Stearyl-, Lauryl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-,
Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpropyl(meth)acrylat, Polypropylenglycolmono-
(meth)acrylate, Polyethylenmono(meth)acrylate, Poly(meth)acrylate von
mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. Glycerindi(meth)acrylat, Trimethylolpro-
pan-di(meth)acrylat, Pentaerythrit-di- oder -tri(meth)acrylat, Diethylen-
glycolbis(mono-(2-acryloxy)ethyl)carbonat, Poly(meth)acrylate von Alkoho-
len, die selbst wiederum eine radikalisch polymerisierbare Gruppe auf-
weisen, wie z. B. Ester aus (Meth)acrylsdure und Vinyl- und/oder
Allylalkohol;

Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsiuren, wie z.B
Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutanat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat,
Vinyldecanoat, Vinylstearat, Vinylpalmitat, Vinylcrotonat, Divinyladipat,
Divinylsebacat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyltrifluoracetat;

Allylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonséuren, wie z. B.
Allylacetat, Allylpropionat, Allylbutanat, Allylhexanoat, Allyloctanoat,
Allyldecanoat, Allylstearat, Allylpalmitat, Allylcrotonat, Allylsalicylat,
Allyllactat, Diallyloxalat, Allylsuccinat, Diallylglutarat, Diallyladipat,
Diallylpimelat, Diallylcinnamat, Diallylmaleat, Diallylphthalat,
Diallylisophthalat, Triallylbenzol-1,3,5-tricarboxylat,
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Allylfluoracetat, Allylperfluorbutyrat, Allylperfluoroctanoat;
B,y-ungesittigte  Carbonsduren und deren Derivate, wie z. B.
Vinylessigsdure, 2-Methylvinylessigsdure, Isobutyl-3-butenoat, Allyl-3-
butenoat, Allyl-2-hydroxy-3-butenoat, Diketen;

Sulfonsduren, wie z. B. Vinylsulfonsédure, Allyl- und Methallylsulfonsiure,

sowie deren Ester und Halogenide, Benzolsulfonsdurevinylester, 4-Vinylben-

zolsulfonsdureamid.

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen

Carbon- und/oder Sulfonséuren eingesetzt werden;

Das Polymer IIbl kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugs-
weise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb1 des oben definierten
Kondensationsprodukts und 0 bis 95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-

% bezogen auf das Polymer IIb1 einer Verbindung (c), erhalten werden.

Homo-, Block- oder Copolymere IIb2 (Polymere IIb2), erhiltlich durch

Polymerisation von

bl) 5 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Polymer IIb2 einer zur
Polymerisation befdhigten Verbindung (d), vorzugsweise einer zur
radikalischen Polymerisation befdhigten ungesittigten Verbindung
(d), die verschieden von der obigen Carbonsiure oder der
Sulfonséure (b) oder einem Derivat davon ist, oder eines Gemischs
aus zwei oder mehr davon

und

b2) 25 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Polymer IIb2 der weiteren Ver-
bindung (c) mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel)
von mindestens 5.000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder

Seitenkette.

Als zur Herstellung des Polymers IIb2 verwendbare zur radikalischen Poly-
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merisation befdhigte Verbindung (d) sind im einzelnen folgende zu nennen:
olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobu-
ten, Hexen oder hohere Homologen und Vinylcyclohexan;

(Meth)acrylnitril;

halogenhaltige olefinische Verbindungen, wie z. B. Vinylidenfluorid, Vinyli-
denchlorid, Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, Trifluorpropen,
1,2-Dichlorethylen, 1,2-Difluorethylen und Tetrafluorethylen;

Vinylalkohol, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinylform-
amid;

Phosphornitridchioride, wie z. B. Phosphordichloridnitrid, Hexachlor(tri-
phosphazen), sowie deren durch Alkoxy-, Phenoxy-, Amino- und Fluoral-
koxy-Gruppen teilweise oder vollstindig substituierte Derivate, d. h. Ver-
bindungen, die zu Polyphosphazenen polymerisiert werden konnen;
aromatische, olefinische Verbindungen, wie z. B. Styrol, a-Methylstyrol;
Vinylether, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-,
Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-,
Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl- Tetrafluorpropylvinylether.

Es konnen selbstverstindlich auch Gemische der obigen Verbindungen (d)
eingesetzt werden, wobei dann Copolymere entstehen, die je nach Herstel-

lungsart die Monomeren statistisch verteilt enthalten, oder Blockcopolymere

ergeben.

Diese Verbindungen (d) wie auch die oben beschriebenen
Kondensationsprodukte werden nach herkémmlicher, dem Fachmann wohl
bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise radikalisch polymerisiert, wobei
beziiglich der erhaltenen Molekulargewichte das hierin nachstehend

beziiglich der Verbindung (c) Gesagte gilt.

Als Verbindung (c) kommen in erster Linie Verbindungen mit einem -
mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000,
vorzugsweise 5.000 bis 20.000.000, insbesondere 100.000 bis 6.000.000, in
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Betracht, die in der Lage sind, Lithiumkationen zu solvatisieren und als

Bindemittel zu fungieren.

Geeignete Verbindungen (c) sind beispielsweise Polyether und Copolymere,
die mindestens 30 Gew.-% der folgenden Struktureinheit, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Verbindung (c), aufweist:

RO R
——c—Cc—0—
v\

R

n

wobei R, R?, R’ und R* Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Methyl-
gruppen, oder Wasserstoff darstellen, gleich oder unterschiedlich sein und
Heteroatome wie Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Silicium enthalten

kénnen.

Solche Verbindungen sind beispielsweise in: M. B. Armand et. al., Fast Ion
Transport in Solids, Elsevier, New York, 1979, S. 131-136, oder in FR-A
7832976 beschrieben.

Die Verbindung (c) kann auch aus Gemischen solcher Verbindungen beste-

hen.

Das Polymer IIb2 kann durch Umsetzung von 5 bis 75 Gew.-%, vorzugs-
weise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb2 einer Verbindung (d)
und 25 bis 95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das
Polymer ITb2 einer Verbindung (c), erhalten werden,;

Polycarbonate, wie z. B. Polyethylencarbonat, Polypropylencarbonat, Poly-

butadiencarbonat, Polyvinylidencarbonat.

Homo-, Block- und Copolymere a) bis g), d. h. solche hergestellt aus

PCT/EP99/05702



10

15

20

25

30

WO 00/08068

b)

d)

g)

PCT/EP99/05702

40

olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Buty-
len, Isobuten, Propen, Hexen oder héhere Homologen, Butadien,
Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, Vinylcyclohexan, 1,3-
Pentadien, 1,3-, 1,4-, 1,5-Hexadien, Isopren, Vinylnorbornen;
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Styrol und Methyl-
styrol;

Acrylsdure oder Methacrylsiureestern, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-
Ethylhexyl, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoro-
propyl-, Tetrafluoropropylacrylat bzw. -methacrylat;

Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Methylpyrrolidon, N-Vinylimidazol,
Vinylacetat;

Vinylethern, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-,
Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-,
Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoro-propyl-,
Tetrafluoropropylvinylether; und

Polymere und  Copolymere  halogenhaltiger  olefinischer
Verbindungen, wie z. B. Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid,
Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-
Dichlorethylen, 1,2-Difluorethylen und Tetrafluorethylen;
vorzugsweise Polymere oder Copolymere des Vinylchlorids,
Acryhitrils, Vinylidenfluorids; Copolymere aus Vinylchlorid und
Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid
und Hexafluoropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen;
Terpolymere aus Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen sowie
einem Mitglied der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid,
Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen; insbesondere ein
Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen; und
weiter bevorzugt ein Copolymer umfassend 75 bis 92 Gew.- %
Vinylidenfluorid und 8 bis 25 Hexafluoropropylen.

2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Vinylencarbonat.
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Bei der Herstellung der oben genannten Polymere kénnen, falls dies nétig

und/oder erwiinscht ist, Regler, wie z. B. Mercaptane eingesetzt werden.

Polyurethane, beispielswefse erhéltlich durch Umsetzung von

a) organischen Diisocyanaten mit 6 bis 30 C-Atomen wie z. B. aliphati-
sche nichtcyclische Diisocyanate, wie z. B. 1,5-Hexamethylen-
diisocyanat und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, aliphatische cyclische
Diisocyanate, wie z. B. 1,4-Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexyl-
methandiisocyanat und Isophorondiisocyanat oder aromatische Di-
isocyanate, wie z. B. Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diiso-
cyanat, m-Tetramethylxyloldiisocyanat, p-Tetramethylxyloldiiso-
cyanat, 1,5-Tetrahydronaphthylendiisocyanat und 4,4'-Diphenylen-
methandiisocyanat oder Gemische solcher Verbindungen,

mit

b) mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. Polyesterole, Polyetherole und
Diole.

Die Polyesterole sind zweckméfigerweise iiberwiegend lineare Polymere
mit endstdndigen OH-Gruppen, bevorzugt solche mit zwei oder drei,
insbesondere zwei OH-Endgruppen. Die Siurezahl der Polyesterole ist
kleiner als 10 und vorzugsweise kleiner als 3. Die Polyesterole lassen sich in
einfacher Weise durch Veresterung von aliphatischen oder aromatischen
Dicarbonséduren mit 4 bis 15 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen,
mit Glycolen, bevorzugt Glycolen mit 2 bis 25 C-Atomen oder durch
Polymerisation von Lactonen mit 3 bis 20 C-Atomen herstellen. Als
Dicarbonsduren lassen sich beispielsweise Glutarsiure, Pimelinséure,
Korksaure, Sebacinsiure, Dodecansdure und vorzugsweise Adipinsdure und
Bernsteinsdure einsetzen. Geeignete aromatische Dicarbonsiuren sind
Terephthalsdure, Isophthalsdure, Phthalsdure oder Gemische aus diesen
Dicarbonsduren mit anderen Dicarbonsduren, z. B. Diphensiure, -
Sebacinsiure, Bemnsteinsdure und Adipinsdure. Die Dicarbonsiuren kénnen

einzeln oder als Gemische verwendet werden. Zur Herstellung der
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Polyesterole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der
Dicarbonsduren die entsprechenden Siurederivate, wie Carbon-
sdureanhydride oder Carbonsdurechloride zu verwenden. Beispiele fiir
geeignete Glycole sind Diethylenglycol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol und
2,2,4-Trimethylpentandiol-1,5. Vorzugsweise verwendet werden 1,2-
Ethandiol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol,1,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol-1,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,4-
Diethanolcyclohexan und ethoxylierte oder propoxylierte Produkte des 2,2-
Bis-(4-hydroxyphenylen)-propan (Bisphenol A). Je nach den gewiinschten
Eigenschaften der Polyurethane kénnen die Polyole alleine oder als Gemisch

in verschiedenen Mengenverhiltnissen verwendet werden. Als Lactone fiir

die Herstellung der Polyesterole eignen sich z. B. a,a-Dimethyl-B-pro-

piolacton, y-Butyrolacton und vorzugsweise -Caprolacton.

Die Polyetherole sind im wesentlichen lineare, endstindige Hydroxyl-
gruppen aufweisende Substanzen, die Etherbindungen enthalten. Geeignete
Polyetherole koénnen leicht durch Polymerisation von cyclischen Ethern, wie
Tetrahydrofuran, oder durch Umsetzung von einem oder mehreren
Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylenrest mit einem
Startermolekiil, das zwei aktive Wasserstoffatome im Alkylenrest gebunden
enthdlt, hergestellt werden. Als Alkylenoxide seien beispielsweise
Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2-Butylenoxid, 2,3-
Butylenoxid genannt. Die Alkylenoxide kdnnen einzeln, alternierend
nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startermolekiil
kommen beispielsweise Wasser, Glycole wie Ethylenglycol, Propylenglycol,
1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol, Amine wie Ethylendiamin, Hexame-
thylendiamin und 4,4’-Diamino-diphenylmethan und Aminoalkohole wie
Ethanolamin in Betracht. Geeignete Polyesterole und Polyetherole sowie
deren Herstellung sind beispielsweise in EP-B 416 386, geeignete
Polycarbonatdiole, vorzugsweise solche auf 1,6-Hexandiol-Basis, sowie -

deren Herstellung beispielsweise in US-A 4 131 731 beschrieben.
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In Mengen bis zu 30 Gew.-% bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole
kénnen vorteilhaft aliphatische Diole mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-
Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol,
1,5-Pentandiol, l,lO—Decdndiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-
propandiol, 2-Methyl-2-butyl-1,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-1,4-butandiol,
1,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsdureneopentylglycolester,
Diethylenglycol, Triethylenglycol und Methyldiethanolamin  oder
aromatisch-aliphatische oder aromatisch-cycloaliphatische Diole mit 8 bis
30 C-Atomen, wobei als aromatische Strukturen heterocyclische Ring-
systeme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie Naphthaliﬁ- oder
insbesondere Benzolderivate wie Bisphenol A, zweifach symmetrisch ethox-
yliertes Bisphenol A, zweifach symmetrisch propoxyliertes Bisphenol A,
hoher ethoxylierte oder propoxylierte Bisphenol A-Derivate oder Bisphenol

F-Derivate sowie Mischungen solcher Verbindungen in Betracht kommen.

In Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole,
koénnen vorteilhaft aliphatische Triole mit 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-
Atomen, wie Trimethylolpropan oder Glycerin, das Reaktionsprodukt
solcher Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sowie

Mischungen solcher Verbindungen in Betracht kommen.

Die mehrwertigen Alkohole kénnen funktionelle Gruppen, beispielsweise
neutrale Gruppen wie Siloxangruppen, basische Gruppen wie insbesondere
tertidre Aminogruppen oder saure Gruppen oder deren Salze oder Gruppen,
die leicht in saure Gruppen iibergehen, tragen, die iiber einen mehrwertigen
Alkohol eingefiihrt werden. Vorzugsweise kann man Diolkomponentendie
solche Gruppen tragen, wie N-Methyldiethanolamin, N,N-Bis(hydroxyet-
hyl)aminomethylphosphonsiurediethylester oder N,N-Bis(hydroxyethyl)-2-
aminoessigsdure-(3-sulfopropyl)-ester oder Dicarbonsiuren, die solche
Gruppen tragen und fiir die Herstellung von Polyesterolen verwendet werden -

konnen, wie 5-Sulfoisophthalsiure, verwenden.
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Saure Gruppen sind besonders die Phosphorsiure-, Phosphonsiure-,

Schwefelsdure-, Sulfonsdure-, Carboxyl-, oder Ammoniumgruppe.

Gruppen, die leicht in saure Gruppen iibergehen, sind beispielsweise die
Estergruppe oder Salze, vorzugsweise der Alkalimetalle wie Lithium, Natri-

um oder Kalium.

6) Die oben beschriebenen Polyesterole an sich, wobei dabei zu beachten ist,
daB man Molekulargewichte im Bereich von 10.000 bis 2.000.000,
vorzugsweise 50.000 bis 1.000.000 erhilt.

7) Polyamine, Polysiloxane und Polyphosphazene, insbesondere solche, wie

sich bei der Beschreibung des Polymers IIb2 bereits diskutiert wurden.

8) Polyetherole, wie sie z. B. bei der obigen Diskussion des Polymers IIb1 als
Verbindung (c) oder bei der Diskussion der Polyurethane beschrieben

wurden.

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Polymere IIb eingesetzt
werden. Die erfindungsgeméf eingesetzten Copolymere Ib kénnen je nach Herstel-
lungsart die Monomeren statistisch verteilt enthalten, oder als Blockcopolymere

vorliegen.

Die Polymere Ila und Ilb werden nach herkdmmlicher, dem Fachmann wohl
bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise radikalisch polymerisiert. Die Polymere
ITa und IIb kénnen sowohl hochmolekular oder oligomer oder als Gemische davon

eingesetzt werden.

Die Anteile des Polymers Ila am polymeren Material II betrigt im allgemeinen 1 bis
100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt 30 bis 70 Gew.-%.
Entsprechend betriigt der Anteil des Polymers Ilb am polymeren Material II im

allgemeinen 0 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-% und weiter bevorzugt
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30 bis 70 Gew.-%.
Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erfindung folgende Zusammensetzungen:

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ila ketten-, end-
und/oder seitensténdig mindestens eine Reaktivgruppe RGa aufweist, die thermisch
und/oder unter UV-Strahlung im  Triplett angeregten Zustand zur
Wasserstoffabstraktion befdhigt ist, und ketten-, end- und/oder seitenstindig
mindestens eine von RGa verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist,

wobel im Durchschnitt aller Polymermolekiile mindestens je eine Gruppe RGa und

eine Gruppe RGb vorhanden ist;

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ia ein Polymer oder
Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die
Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die Dihydro-

dicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist;

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer IIb ausgewihlt wird aus
der Gruppe bestehend aus einem Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids,
Acrylnitrils, Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus Vinylchlorid und
Vinylidenchlorid, = Vinylchlorid und  Acrylonitril, Vinylidenfluorid und
Hexafluoropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; einem Terpolymer
aus Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen sowie einem Mitglied der Gruppe

bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen;

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer IIa ein Polymer oder
Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die
Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die Dihydro-
dicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist., und das Polymer IIb ein Copolymer

aus Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen ist.

Die erfindungsgemifBen Zusammensetzungen kénnen ferner einen Weichmacher I
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enthalten. Es kann jedoch auch ohne Weichmacher gearbeitet werden.

Sofern vorhanden, betrigt der Anteil des Weichmachers I, bezogen auf die

Zusammensetzung, 0,1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% und

insbesondere 1 bis 20 Gew.-%.

Als Weichmacher IIT kénnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise solche, die Li-
Ionen solvatisieren, wie z. B. Dimethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat, Diethylcarbo-
nat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Propylencarbonat;
cyclische Carbonate der Summenformel CyHn+10y, n = 2 bis 30, m = 3 bis 7, wie z.
B. Ethylencarbonat, 1,2-Propylencarbonat, 1,3-Propylencarbonat, 1,2-
Butylencarbonat, 1,3-Butylencarbonat, 1,4-Butylencarbonat, 2,3-Butylencarbonat;
Oligoalkylenoxide, wie z. B. Dibutylether, Di-tert.-butylether, Dipentylether, Dih-
exylether, Diheptylether, Dioctylether, Dinonylether, Didecylether, Didodecylether,
Ethylenglycoldimethylether, Ethylenglycoldiethylether, 1-tert.-Butoxy-2-
methoxyethan, 1-tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1,2-Dimethoxypropan, 2-Methoxy-
ethylether, 2-Ethoxyethylether, Diethylenglycoldibutylether, Dimethylenglycol-tert.-
butylmethylether, Triethylenglycoldimethylether, Tetraethylenglycoldimethylether, y-
Butyrolacton, Dimethylformamid; Dimethyl-y-butyrolacton, Diethyl-y-butyrolacton,
y-Valerolacton, 4,5-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-1,3-dioxolan-2-on,
4-Ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4-Methyl-5-ethyl-1,3-dioxolan-2-on, 4,5-Diethyl-1,3-
dioxolan-2-on, 4,4-Diethyl-1,3-dioxolan-2-on, 1,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-1,3-
dioxan-2-on, 5-Methyl-1,3-dioxan-2-on,  4,4-Dimethyl-1,3-dioxan-2-on, 5,5-
Dimethyl-1,3-dioxan-2-on,  4,6-Dimethyl-1,3-dioxan-2-on,  4,4,6-Trimethyl-1,3-
dioxan-2-on, 5,5-Diethyl-1,3-dioxan-2-on, spiro-(1,3-Oxa-2-cyclohexanon)-
5°,5",1",3 -oxacyclohexan,; 4-Dimethyl-ethoxysilyl-1,2-butylencarbonat;
Dicarbonsaureester der Formel R'OCOOR’OCOOR® (R, R2, R3 = C;-Cao-
Kohlenwasserstoffe), organische Ester der Formel R'-COOR? (R1 und R? = C1-Cao-
Kohlenwasserstoffe); Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel ChHans2 mit 7 <n
< 50; organische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphate und Phosphonate, -
wie z. B. Trimethylphosphat, Triethylphosphat, Tripropylphosphat, Tributyl-
phosphat, Triisobutylphosphat, Tripentylphosphat, Trihexylphosphat, Trioctylphos-



10

15

20

25

30

WO 00/08068 PCT/EP99/05702

47

phat, Tris(2-ethylhexyl)phosphat, Tridecylphosphat, Diethyl-n-butylphosphat,
Tris(butoxyethyl)phosphat, Tris(2-methoxyethyl)phosphat, Tris(tetrahydro-
furyl)phosphat,  Tris(1H,1H,5H-octafluorpentyl)phosphat,  Tris(1H,1H-trifluor-
ethyl)phosphat, Tris(2-(dieth)}lamino)ethyl)phosphat, Tris-(methoxyethoxy-
ethyl)phosphat, Tris(methoxyethoxy)trifluorophosphazen, Tris(ethoxycarbonyloxy-
ethyl)phosphat, Diethylethylphosphonat, Dipropylpropylphosphonat, Dibutylbutyl-
phosphonat, Dihexylhexylphosphonat, Dioctyloctylphosphonat, Ethyldimethyl-
phosphonoacetat, Methyldiethylphosphonoacetat, Triethylphosphono-acetat,
Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Diethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-
oxopropyl)phosphonat,  Ethyldiethoxyphosphinylformiat, ~Trimethylphosphono-
acetat, Tripropylphosphonoacetat, Tributylphosphonoacetat; organische Schwefel-
verbindungen, wie z. B. Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie z. B.
Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Glycolsulfit, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Dipgro-
pylsulfon, Dibutylsulfon, Tetramethylensulfon, Methylsulfolan, Dimethylsulfoxid,
Diethylsulfoxid, Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetramethylensulfoxid, Ethyl-
methansulfonat, 1,4-Butandiolbis(methansulfonat), Diethylsulfat, Dipropylsulfat,
Dibutylsulfat, Dihexylsulfat, Dioctylsulfat, SO,CIF;

Nitrile, wie z. B. Acrylnitril;

Dispergatoren, insbesondere mit Tensidstruktur;

sowie deren Gemische verwendet werden.

Dariiber hinaus kénnen ganz allgemein geeignete organische Verbindungen, wie z.
B. Alkane C,HxFy mit n =5 bis 30, x+y = 2n+2; Ether CnHxFyO, mit n =5 bis 30,
xty = 2nt2, z = 1 bis 14; Ketone C:H,F,O mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Ester
CoHiFyO2 mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Carbonate C,H<FyO3 mit n = 5 bis 30, x+y =
2n; Lactone CoHxFyO2 mit n = 5 bis 20, x+y = 2n-2; cyclische Carbonate CoHxF,03
mit n =5 bis 20, x+y = 2n-2; und Borsiureester mit

R'R* = C1-Cio-Kohlenwasserstoffe und

X = C1-Cro-Kohlenwassestoffe, Si(CHa),

m = 1,2
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insbesondere  Trimethylborat, Triethylborat, Tripropylborat, Tributylborat,
Trimethylenborat, 2-Methyl-1,3,2-dioxaborinan, 2-Ethyl-1,3,2-dioxaborinan, 2-
Propyl-1,3,2-dioxaborinan,  2-Butyl-1,3,2-dioxaborinan,  2-Phenyl-1,3,2-dioxa-

borinan als Weichmacher V eingesetzt werden.

Ferner kénnen mindestens ein Ester der Formeln (E1) bis (ES), wie nachstehend

dargestellt, als Weichmacher (V) verwendet werden:

OR1
B — OR2
OR3
(E1)
1
o-——c/OR
\ORz (E2)
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(E3)

(E4)

R0 / \OR2 (ES)

PCT/EP99/05702

wobei R', R%, R, R gleich oder verschieden sind und jeweils unabhingig vonein-

ander eine lineare oder verzweigtkettige Ci- bis Cs-Alkylgruppe, (-CHz-CHz-O)n-

CHs mit n=1 bis 3, eine C3- bis Cs-Cycloalkylgruppe, eine aromatische

5  Kohlenwasserstoffgruppe, die wiederum substituiert sein kann, ist, mit der

MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen R', R, R® und R* (-CH2-CH»-O)-CHj3

mit n=1 bis 3 ist.

Unter den obengenannten Estern der Formeln (E1) bis (ES) werden die

10 Phosphorsdureester der Formel (E3) bevorzugt eingesetzt.

Beispiele fiir die Gruppen R', R” und - sofern vorhanden - R® und/oder R* sind die

Methyl-, Ethyl-, n- und iso-Propyl-, n- und tert.-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-

sowie die Benzyl-Gruppe, sowie (-CH2-CHz-O)»-CH3 mit n=1 bis 3, wobei jedoch,
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wie bereits oben erwahnt, zu beachten ist, da8 mindestens eine der Gruppen R, Rz,

R’ und R* (CH»-CH,-0)s-CHs mit n=1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2, ist.

Weiter bevorzugt werden Ester der allgemeinen Formeln (E1) bis (ES) eingesetzt, in
denen R', R? und - sofern vorhanden - R® und/oder R* gleich sind und -CH,-CH;O-
CH; oder (-CH2-CH2-O);-CH3 bedeuten, wobei auch hier wiederum die

entsprechenden Phosphorsdureester bevorzugt sind.

Beispiele flir besonders bevorzugt verwendete Verbindungen stellen die

Verbindungen der Formeln (E1a) bis (E5a) dar:

B (—— OCH, — CH,OCH ,),
(E1a)
O == C (— OCH,CH,0CH,),
(E2a)
0 =— P( o CH, CH, 0 CH,),
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V4

§ (— OCH ,—— CH,OCH ),

N

(E4a)

und

Si(-O-CH,-CHa-OCHa)s (E5a)

Die hierin beschriebenen Ester sind beziiglich ihrer Eigenschaften auBerordentlich
gut als Weichmacher in den Folien geeignet und weisen im allgemeinen eine
Viskositit bei Raumtemperatur von < 10 mPas, vorzugsweise < 5mPas und
insbesondere < 3 mPas auf. Sie besitzen Siedepunkte von im allgemeinen ungefihr
200 °C oder hoher, vorzugsweise ungefihr 250 °C oder héher und insbesondere
ungefihr 300 °C oder hoher, jeweils gemessen bei Atmosphirendruck auf und
weisen bei den bei ihrer Verwendung auftretenden Temperaturen von ca. -50 °C bis
ca. 150 °C einen ausreichend niedrigen Dampfdruck, von ungefihr 10 bis ungefahr
10° auf, Bedingt durch ihre Siedepunkte sind sie destillierbar und k&nnen somit bei
ihrer Herstellung in hoher Reinheit erhalten werden. Dariiber hinaus sind diese Ester
liber einen weiten Temperaturbereich hinweg bei Atmosphérendruck fliissig, wobei
sie im allgemeinen bis zu einer Temperatur von ungefihr -30 °C, vorzugsweise bis
zu ungefihr -40 °C, noch fliissig sind. Die hier beschriebenen Ester kénnen als
Losungsmittel in Elektrolytsystemen fiir Li-Ionen-Akkus bei mindestens ungefihr
80 °C, vorzugsweise bei mindestens ungefdéhr 120 °C, weiter bevorzugt bei

mindestens ungefihr 150 °C, eingesetzt werden.

Selbstverstiandlich koénnen die erfindungsgemiB verwendeten Ester auch als

Gemisch mit den vorstehend erwéhnten Weichmachern eingesetzt werden.
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Bevorzugt sind Losungsmittelkombinationen, die eine ausreichend geringe
Viskositit besitzen, in der Lage sind, die Ionen der Leitsalze stark zu solvatisieren,
{iber einen weiten Temperaturbereich hinweg fliissig sind und in ausreichender

Weise elektrochemisch und chemisch stabil sowie hydrolysebestindig sind.

Die erfindungsgemil verwendeten Ester werden nach herkémmlichen Verfahren,
wie sie beispielsweise in K. Mura Kami in Chem. High Polymers (Japan), 7, S. 188-
193 (1950) und in H. Steinberg Organoboron Chemistry, Kapitel 5, J. Wiley & Sons,
N.Y. 1964 beschrieben sind hergestellt. Dabei wird im aligemeinen von den den
Estern zugrundeliegenden Sauren, Sdureanhydriden oder Chloriden, wie z. B.
Borsdure, C(O)Clz, POCl;, SO2Cl2 und SiCls ausgegangen und diese in bekannter

Weise mit den entsprechenden ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder Etherolen

umegesetzt.

Die erfindungsgemiflen Zusammensetzungen konnen in einem anorganischen oder
organischen, vorzugsweise einem organischen fliissigen Verdiinnungsmittel geldst
oder dispergiert werden, wobei die erfindungsgeméifle Mischung eine Viskositit von
vorzugsweise 100 bis 50.000 mPas aufweisen sollte, und anschlieBend in an sich
bekannter Weise, wie Spritzbeschichtung, Gieflen, Tauchen, Spincoaten, Walzenbe-
schichtung, Bedrucken im Hoch-, Tief- oder Flachdruck oder Siebdruckverfahren,
auf ein Tragermaterial aufgetragen werden. Die weitere Verarbeitung kann wie
iiblich erfolgen, z. B. durch Entfernen des Verdiinnungsmittels und Aushérten der

Mischung.

Als organische Verdiinnungsmittel eignen sich aliphatische Ether, insbesondere
Tetrahydrofuran und Dioxan, Kohlenwasserstoffe, insbesondere Kohlenwasserstoft-
gemische wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphatische Ester, insbesondere Ethylacetat
und Butylacetat und Ketone, insbesondere Aceton, Ethylmethylketon und
Cyclohexanon, sowie DMF und NMP. Es kénnen auch Kombinationen solcher Ver-

diinnungsmittel eingesetzt werden.
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Als Tragermaterial kommen die iiblicherweise fiir Elektroden verwendeten
Materialien, vorzugsweise Metalle wie Aluminium und Kupfer, in Betracht. Ebenso
kdnnen tempordre Zwischentriger, wie Folien, insbesondere Polyesterfolien, wie
Polyethylenterephthalatfolien, verwendet werden. Solche Folien kénnen vorteilhaft

mit einer Trennschicht vorzugsweise aus Polysiloxanen versehen sein.

Ebenso kann die Herstellung der Festelektrolyte und Separatoren thermoplastisch
beispielsweise durch SpritzgieBen, SchmelzgieBen, Pressen, Kneten oder

Extrudieren gegebenenfalls mit anschliefendem Kalandrierschritt der erfindungs-

geméBen Mischung erfolgen.

Nach der Filmbildung der erfindungsgemidBen Mischung kénnen fliichtige

Komponenten, wie Losungsmittel oder Weichmacher, entfernt werden.

Die Vernetzung der erfindungsgeméBen Zusammensetzung kann in an sich bekann-
ter Weise erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisie-
render Strahlung, Elektronenstrahl, vorzugsweise mit einer Beschleunigungs-
spannung zwischen 20 und 2.000 kV und einer Strahlendosis zwischen 5 und 50
Mrad, UV- oder sichtbarem Licht, wobei in iiblicher Weise vorteilhaft ein Initiator
wie Benzyldimethylketal oder 1,3,5-Trimethylbenzoyl-triphenylphosphinoxid in
Mengen von insbesondere hochstens 1 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ila zu-
gegeben werden und die Vernetzung innerhalb von im allgemeinen 0,5 bis 15 Minu-
ten durchgefiihrt werden kann; durch thermische Vemetzung iiber radikalische
Polymerisation, vorzugsweise bei Temperaturen von iiber 60 °C, wobei man
vorteilhaft einen Initiator wie Azo-bis-isobutyronitril in Mengen von im allgemeinen
hdchstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ia
zugeben kann; durch elektrochemisch induzierte Polymerisation; oder durch
ionische Polymerisation erfolgen, beispielsweise durch saurekatalysierte kationische
Polymerisation, wobei als Katalysator in erster Linie Siuren, vorzugsweise
Lewissduren wie BF3, oder insbesondere LiBF4 oder LiPF¢ in Betracht kommen.
Lithiumionen enthaltende Katalysatoren wie LiBFs oder LiPFs konnen dabei

vorteilhaft im Festelektrolyt oder Separator als Leitsalz verbleiben.
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Die oben beschriebene Vernetzung kann, muf} aber nicht, unter Inertgas erfolgen.

Soll die erfindungsgeméfe Zusammensetzung als Festelektrolyt oder Separator in
einer elektrochemischen Zelle eingesetzt werden, werden eine dissoziierbare, Li-
thiumkationen enthaltende Verbindung ein sogenanntes Leitsalz, und ggf. weitere
Zusatzstoffe, wie insbesondere organische Losungsmittel, ein sogenannter

Elektrolyt, inkorporiert.

Diese Stoffe konnen teilweise oder vollstindig bei der Herstellung der Schicht der

Zusammensetzung beigemischt oder nach der Herstellung der Schicht in die Schicht

eingebracht werden.

Als Leitsalze konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 0 096
629 beschriebenen Leitsalze verwendet werden. Vorzugsweise werden
erfindungsgemdl als Leitsalz LiPFs, LiBFs, LiClOs, LiAsFs, LiCF3SOs,
LiC(CF3S0y)3, LiN(CF3S0z)2, LiN(SO2CrFan+1)2, LiC[(CiF2n+1)SO2]3,
Li(CoF20+1)SO2, mit n jeweils 2 bis 20, LIN(SO;F);, LiAlCls, LiSiFs, LiSbFs,
(RSO2)uXLi (X =10, 1S, 2N, 2P, 3C, 3Si; R= CmFam+1 mit m = 0-10 oder C;-Cao-
Kohlenwasserstoffe), Li-Imidsalze, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon

eingesetzt, wobei als Leitsalz vorzugsweise LiPFs eingesetzt wird.

Als organische Elektrolyte kommen die vorstehend unter “Weichmachern”
diskutierten Verbindungen in Frage, wobei vorzugsweise die iiblichen organischen
Elektrolyte, bevorzugt [Ester wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat,
Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat oder Gemische solcher Verbindungen

eingesetzt werden.

Fir elektrochemische Zellen geeignete erfindungsgemifle Festelektrolyte,
Separatoren und/oder Elektroden sollten vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 um,
vorzugsweise 10 bis 500 pm, weiter bevorzugt 10 bis 200 um und insbesondere 20

bis 100 pm aufweisen.



10

15

20

25

30

WO 00/08068 PCT/EP99/05702

55

Die erfindungsgemiBen Zusammensetzungen kénnen in elektrochemischen Zellen
als alleiniger Festelektrolyt und/oder Separator und/oder Elektrode oder im Gemisch
mit anderen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden eingesetzt werden,

wobei die Verwendung als Festelektrolyt bevorzugt ist.

Ferner kann bei Verwendung als Festelektrolyt und/oder Separator die
erfindungsgemifle Zusammensetzung auch noch mit einem konventionellen

Separator kombiniert werden, wobei erfindungsgemiB alle konventionellen

Separatoren eingesetzt werden kénnen.
Insbesondere sind dabei die folgenden zu nennen:

- Separatoren auf der Basis von mikropordsen Polyolefinfolien, wie sie
beispielsweise unter den Handelsnamen Celgard®, Hipore® kiuflich
erhltlich sind und u. a. in der EP-A 0 718 901 sowie der EP-B 0 715 364,
die beide vollumfinglich in den Kontext der vorliegenden Anmeldung durch
Bezugnahme aufgenommen werden; dabei sind Polyethylen- und
Polypropylen-Folien, sowie Folien, die Blends aus Polyethylen bzw.

Polypropylen mit weiteren Polymeren enthalten, ebenfalls gut verwendbar;

- mikropdrose Polytetrafluorethylen (PTFE)-Folien der Firma Goretex, wie sie
beispielsweise in der EP-A 0 798 791, die ebenfalls durch Bezugnahme in

den Kontext der vorliegenden Anmeldung einbezogen wird, beschrieben

sind;

- Vliese, Fasern, sowie nicht gewebte Textilverbundstoffe, sogenannte
»Nonwovens®“, die allesamt unter Verwendung von faserformigen

Polymermaterialien, wie z. B. Polyolefin-, Polyamid- und Polyester-Fasern

hergestellt werden kénnen;

- Folien, die unter dem Handelsnamen Nafion® erhiltlich sind;
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Folien auf der Basis eines Copolymerisats aus Vinylidenfluorid und

Hexafluorpropen, wie sie beispielsweise in der US 5,540,741 und der US
- 5,478,668 beschrieben sind;

fiillstofthaltige, durch Extrusion erhltliche Homo-, Block- und Copolymere,

hergestellt aus

(2)

(b)
©

(d)

(©

®

olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Ethylen, Propylen,
Butylen, Isobuten, Propen, Hexen oder héhere Homologen,
Butadien, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbornen, Vinylcyclohexan;
aromatische Kohlenwasserstoffe wie z. B. Styrol und Methylstyrol;
Acrylsdure oder Methacrylsdure, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-
Ethylhexyl, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoro-
propyl-, Tetrafluoropropylacrylat bzw. —methacrylat;

Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Methylpyrrolidon, N-Vinylimidazol,
Vinylacetat;

Vinylether, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-,
Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl,
Cyclohexyl, Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, Tetra-
fluoropropylvinylether;

halogenhaltigen olefinischen Verbindungen wie Vinylchlorid,
Vinylfluorid, Vinylidenfluorid, Vynilidenchlorid, Hexafluoropropen,
Trifluoropropen,  1,2-Dichlorethen, 1,2-Difluoroethen, Tetra-

fluoroethen,

wobei als Fiillstoffin diesen Polymeren die erfindungsgemifl verwendeten

Feststoffe (Ia) zum Einsatz kommen; derartige Extruderfolien sind in der

DE-A 197 13 072.0 beziiglich ihrer Zusammensetzung und Herstellung
detailliert beschrieben.

PCT/EP99/05702
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Zur Herstellung eines derartigen Verbundseparators/-festelektrolyts werden
mindestens eine erste Separatorschicht umfassend die erfindungsgemifBe
Zusammensetzung mit mindestens einer zweiten Separatorschicht umfassend einen
konventionellen Separator, wie oben definiert, zusammengebracht, wobei
erfindungsgemdl alle bekannten Verfahren zum Zusammenbringen derartiger
Schichten eingesetzt werden kénnen. So kann das Aufbringen der ersten Schicht auf
die zweite Schicht durch drucklose Verfahren, wie z. B. GieBen oder Rakeln des
Ausgangsmaterials fiir die erste Schicht sowie durch Verarbeitungsverfahren unter
Druck, wie z. B. Extrudieren, Laminieren, insbesondere HeiBlaminieren,
Kaschieren, Kalandrieren oder Pressen erfolgen. Dabei kann der so hergestellte
Verbundkorper durch Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vemetzt bzw.
gehédrtet werden. Dariiber hinaus kann auch das Ausgangsmaterial fiir die
mindestens erste Schicht zunichst ganz oder teilweise thermisch vernetzt bzw.
gehirtet werden und anschlieBend, wie oben beschrieben, drucklos oder unter Druck
mit der erfindungsgemdf verwendeten zweiten Schicht zusammengebracht werden.
Sofern bereits vorgefertigte Folien, d. h. die mindestens eine erste Schicht in Form
einer Folie sowie der konventionelle Separator in Form einer Folie
zusammengebracht werden sollen, geschieht dies vorzugsweise durch Laminieren,
wobei im allgemeinen Temperaturen im Bereich von ungefihr 100 bis ungefihr
160°C, vorzugsweise ungefdhr 115 bis ungefihr 140°C verwendet werden
(HeifBlaminieren), wobei die jeweils exakt verwendeten Temperaturen insbesondere
vom jeweils verwendeten konventionellen Separator abhidngen. Dabei kann
beispielsweise bei der Verwendung von Polypropylen-Folien bei geringfligig
héheren Temperaturen als bei Verwendung von Polyethylen-Folien gearbeitet
werden. Auch bei der Herstellung des Verbundkdrpers durch Laminieren kann die
Zusammensetzung der ersten Schicht ganz oder teilweise vernetzt vorliegen und der
nach dem Laminieren erhaltene Verbundkérper je nach Bedarf nochmals vernetzt

oder aber direkt ohne Nachvernetzung eingesetzt werden.

Bei der Verwendung des erhaltenen Verbundseparators/-festelektrolyts als
Separator/Festelektrolyt in  einer  elektrochemischen Zelle wird der

Verbundseparator/-festelektrolyt mit konventionellen Anoden und Kathoden
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kombiniert. Dariiber hinaus werden eine disoziierbare, Lithiumkationen enthaltende
Verbindung, ein sogenanntes Leitsalz und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffe, wie
insbesondere organische Losungsmittel, ein sogenannter Elektrolyt inkorporiert. Die
letztgenannten Stoffe konnen teilweise oder vollstindig bei der Herstellung des
erfindungsgemifen Verbundseparators/-festelektrolyts beigemischt oder nach der

Herstellung desselben eingebracht werden.

Als Leitsalze kénnen die allgemein bekannten und oben beschriebenen Leitsalze

verwendet werden.

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung einen insbesondere in elektrochemischen
Zellen verwendbaren Verbundkdrper, vorzugsweise in Form einer Folie, weiter
bevorzugt in Form einer Folie mit einer Gesamtdicke von 15 bis 1500 pm,
insbesondere mit einer Gesamtdicke von 50 bis 500 pm, umfassend mindestens eine
erste Schicht, die eine oben definierte Zusammensetzung enthdlt, die eine
Verbindung Ib oder eine Verbindung Ic umfafit, und mindestens eine zweite Schicht,
die eine oben definierte Zusammensetzung enthilt, die einen Feststoff Ia umfaBt und
frei ist von den Verbindungen Ic und Ib. Dieser Verbundkérper kann auch mit
herkémmlichen Elektroden, z. B. einer Anode aus Graphit kombiniert werden. Die
oben definierte erste Schicht enthélt dann eine Verbindung Ib, so daB folgendes

Element entsteht:

Anode (konventionell) /  zweite Schicht /  erste Schicht
(Separator) (Kathode)

Femner beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines

derartigen Verbundkdrpers, das die folgenden Stufen umfaBt:

)] Herstellen mindestens einer ersten Schicht, wie oben definiert;
(I)  Herstellen mindestens einer zweiten Schicht, wie oben definiert; und

()  anschlieBendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit
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der mindestens einen zweiten Schicht durch ein herkdmmliches Beschich-

tungsverfahren.

Vorzugsweise wird die mindestens €ine zweite Schicht auf einem temporiren Triger
hergestellt. Dabei kénnen erfindungsgemidl iiblicherweise verwendete temporire
Tréger, wie z. B. eine Trennfolie aus einem Polymer oder einem vorzugsweise
beschichteten Papier, wie z. B. eine silikonisierte Polyesterfolie eingesetzt werden.
Die Herstellung dieser zweiten Schicht ist jedoch auch auf einem permanenten

Tréger, wie z. B. einer Ableiterelektrode oder aber auch ganz ohne Triger méglich.

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten erfolgt
durch drucklose Verfahren zur Beschichtung bzw. Herstellung von Folien, wie z. B.
Gieflen oder Rakeln, sowie durch Verarbeitungsverfahren unter Druck, wie z. B.
Extrudieren, Laminieren, vorzugsweise Heifllaminieren, Kaschieren, Kalandrieren
oder Pressen. Gegebenenfalls kann der so hergestellte Verbundkérper durch

Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vernetzt bzw. gehirtet werden.

Wie sich aus obigem ergibt, ist es somit ohne weiteres méglich einen Verbundkorper
mit den Bestandteilen Trennfolie/Separator (zweite Schicht)/ Elektrode (erste
Schicht) bereitzustellen.

Ferner ist es moglich durch doppelseitige Beschichtung einen Verbundkdrper mit

den Bestandteilen Anode/Separator/Kathode zur Verfligung zu stellen.
Dabei wird beispielsweise so vorgegangen:

Zundchst werden eine erste Verbindung Ic, wie z. B. Graphite, LeitruB}, ein
polymeres Material II, ein Leitsalz und ein Weichmacher, z. B. Propylencarbonat,
miteinander vermischt und das resultierende Gemisch auf eine Ableiterelektrode
gegossen und anschlieBend durch UV-Licht bestrahlt (Komponente 1). Anschlie-
Bend wird ein Kathodenmaterial, z. B. LiMn2Oy4, auf eine mit LeitruB beschichtete

Ableiterelektrode gebracht und darauf ein Gemisch aus der erfindungsgemiBen
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Zusammensetzung, die einen Feststoff Ia enthilt und frei ist von Verbindungen Ib
und Ic, einem Leitsalz und einem Weichmacher gegossen. Auch dieser Verbund
wird “anschlieBend durch UV-Licht bestrahlt (Komponente 2). Durch Zusam-
menbringen der beiden oben beschriebenen Komponenten wird ein Verbundkérper

erhalten, der in Verbindung mit einem beliebigen Fest- und/oder Fliissigelektrolyt als

elektrochemische Zelle verwendet werden kann.

Ein Verbund Festelektrolyt/Anode bzw. Festelektrolyt/Kathode oder auch
Kathode/Festelektrolyt/Anode kann ohne weitere Zusatzstoffe dadurch hergestellt
werden, dafl die Separatorfolie und mit der Anodenfolie und/oder Kathodenfolie
zusammen bei Temperaturen > 80 °C laminiert werden. Dabei ist es ohne weiteres
moglich, z. B. eine erfindungsgemdfe Zusammensetzung, die einen Feststoff la
umfaflit, auf eine herkémmliche Anode oder Kathode zu laminieren, wobei ein
Verbund Anode oder Kathode/Feststoffelektrolyt (Separator) erhalten wird, der dann

wiederum mit einer herkdmmlichen Kathode oder Anode kombiniert werden kann.

Ein wie oben beschriebener Verbundkdrper Anode/Separator/Kathode kann auch
ohne die Verwendung eines Tragers bzw. der Ableiterelektroden hergestellt werden,
da der erhaltene Verbundkérper bestehend aus einer ersten und einer zweiten
Schicht, wie oben definiert, an sich eine fiir die Verwendung in elektrochemischen

Zellen ausreichende mechanische Stabilitit besitzt.

Somit sind mit der erfindungsgemiflen Zusammensetzung folgende Konfigurationen

moglich:
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Kathode Festelektrolyt/Separator Anode
konventionell Zusammensetzung gemaf konventionell
. Erfindung
Zusammensetzung Zusammensetzung gemaf Zusammensetzung
gemif} Erfindung Erfindung gemiB Erfindung
Zusammensetzung Zusammensetzung gemif konventionell
gemif} Erfindung Erfindung
konventionell Zusammensetzung gemaf Zusammensetzung
Erfindung gemal Erfindung
konventionell Konventionell Zusammensetzung
gemal Erfindung
Zusammensetzung Konventionell konventionell
gemil Erfindung

Die Herstellung der so konfigurierten Verbundkérper erfolgt dann in der gleichen
Weise wie vorstehend fiir einen erfindungsgeméiBen Formkérper beschrieben unter
Verwendung herkdmmlicher Techniken zur Folienherstellung bzw. —weiter-
verarbeitung, wie z. B. Gieflen und Laminieren. Als Festelektrolyt/Separator kann
selbstverstédndlich auch der oben beschriebene Verbundseparator/-festelektrolyt

eingesetzt werden.

Die Beflillung derartiger Verbundkérper mit einem Elektrolyt und Leitsalz kann
sowohl vor dem Zusammenbringen als auch vorzugsweise nach dem
Zusammenbringen der Schichten, ggf. nach dem Kontaktieren mit geeigneten
Ableiterelektroden, z. B. einer Metallfolie und sogar nach dem Einbringen des
Verbundkérpers in ein Batteriegehduse erfolgen, wobei die spezielle mikropordse
Struktur der Schichten bei Verwendung der erfindungsgemiBen Mischung,
insbesondere bedingt durch die Anwesenheit des oben definierten Feststoffs im
Separator und ggf. in den Elektroden, das Aufsaugen des Elektrolyten und des
Leitsalzes und die Verdringung der Luft in den Poren erméglicht. Das Befiillen kann
bei Temperaturen von 0 °C bis ungefihr 100 °C in Abhingigkeit vom verwendeten
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Elektrolyt durchgefiihrt werden.

Die erfindungsgemifen elektrochemischen Zellen kénnen insbesondere als Auto-,

Gerite- oder Flachbatterie verwendet werden.

Wie sich aus obigem ergibt, betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung
der erfindungsgemdflen Zusammensetzung oder des oben beschriebenen
Verbundkérpers zur Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer
Elektrode, in einem Sensor, einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem
Kondensator, einer ionenleitenden Folie oder Bordbatterie, Batterie fiir statische
Anwendungen, Gerétebatterie oder Batterie flir die Elektrotraktion, sowie einen
Festelektrolyt, einen Separator, eine Elektrode, einen Sensor, ein elektrochromes
Fenster, ein Display, einen Kondensator, eine ionenleitende Folie oder Bordbatterie,
Batterie fiir statische Anwendungen, Geritebatterie oder Batterie fiir die
Elektrotraktion, die jeweils die erfindungsgemédBe Mischung oder den oben
beschriebenen Verbundkdrper enthalten.

Femer betrifft sie eine elektrochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt,
Separator oder eine Elektrode, wie oben definiert, oder eine Kombination aus zwei
oder mehr davon, sowie die Verwendung der oben definierten elektrochemischen

Zelle als Autobatterie, Geritebatterie oder Flachbatterie.

Die vorliegende Erfindung soll nunmehr noch anhand einiger Beispiele erldutert

werden.

Dabei stellt Figur 1 das Ergebnis der Zyklisierung (Spannung: 4,15V) der gemiB
Beispiel 1 erhaltenen elektrochemischen Zellen dar; aufgetragen sind die Spannung

(S) in V gegen die spezifische Kapazitit (sK) in mAh/g.

Herstellungsbeispiel 1 (PA1)

Zunichst wurden 800 g Xylol vorgelegt und auf 85 °C erwirmt. AnschlieBend
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wurden ein Zulauf'I, bestehend aus einem Gemisch aus
100 g Laurylacrylat,

300 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat,

120 g Glycidylmethacrylat,

480 g Ethylhexylacrylat und

2 g Mercaptoethanol, und

ein Zulauf II, bestehend aus

30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und

200 g Xylol

gleichzeitig gestartet.

Zulauf I wurde innerhalb von 1,5 Stunden und Zulauf II innerhalb von 2 Stunden in
die Vorlage zugefahren. Dabei wurde die Temperatur zwischen 80 und 90 °C
gehalten. AnschlieBend lie man 3 Stunden lang bei 90 °C nachreagieren.

Danach wurde eine Zugabe, bestehend aus

166 g 4-Hydroxybenzophenon und

0,83 g Dimethylaminopyridin

zugesetzt. Man lief3 2 bis 3 Stunden weiter reagieren bis ein Epoxid-Wert von < 0,01

erreicht war.

Herstellungsbeispiel 2 (PA2)

Zunichst wurden 800 g Xylol vorgelegt und auf 85 °C erhitzt. Anschlielend wurden
ein Zulauf I, bestehend aus

232,5 g Laurylacrylat

232,5 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat

93 g Glycidylmethacrylat und

442 g Ethylhexylacrylat, und

ein Zulauf II, bestehend aus
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30g Wako V 59 (Azostarter V 59) und
200 g Xylol
gleichzeitig in die Vorlage innerhalb von 1,5 Stunden (Zulauf I) und innerhalb von 2

Stunden (Zulauf 1) zugefahren. Dabei wurde die Temperatur bet 80 bis 90 °C
gehalten.

Anschliefend lief man 3 Stunden lang bei 90 °C nachreagieren. AnschlieBend
wurde eine Zugabe bestehend aus
128,65 g 4-Hydroxybenzophenon und
0,65 g Dimethylamonopyridin, und
128,65 g Xylol
zugesetzt. Danach liel man 2 bis 3 Stunden lang weiter reagieren, bis ein Epoxid-

Wert von < 0,01 erreicht war.

Beispiel 1

Zundchst wurden 64 g einer Losung von 6 g eines Vinylidenfluorid-
Hexafluoropropylen-Copolymers (Kynarflex® 2801, Firma ELF-Atochem) in
Toluol/Methylethylketon 7,5:50 und eine Lésung von 4,6 g des gemif
Herstellungsbeispiels 1 hergesteliten PA1 in Xylol zugegeben. Abschliefend
wurden noch 1,7 g Tris~(2-ethyl-hexyl)phosphat zugegeben.

Anschlielend wurde die so erhaltene Zusammensetzung auf ein Trigermaterial bei
50 °C aufgerakelt, die Losungsmittel innerhalb von 10 min entfernt und nach dem
Abzichen der getrockneten Beschichtung ein ungefihr 23 um dicker Film erhalten.
Dieser wurde durch 5Smintitige Belichtung bei 5 cm Abstand unter einem Feld aus

superaktinischen Leuchtstoffréhren (TL 09, Firma Philips) photovernetzt.

Der so erhaltene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit

LiCoO; als Kathode und Graphit als Anode zu einer runden “Sandwich”-Zelle
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zusammengebaut. Unter Verwendung von LiPFe¢ als Leitsalz und einem 1:1-
Gemisch aus Ethylencarbonat und Diethylencarbonat als Fliissigelektrolyt wurde

eine elektrochemische Zelle erhalten, die unter Anlegen einer Spannung von 4,15V

zyklisiert wurde.

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten ergaben sich wie folgt:
Batterietest

Kathodenfliche: 1 cm®

Anodenfliche: 1 cm’

Flichengewicht Kathode: 263,6 g/m’

Elektrolyt: 1M LiPF¢ / Ethylencarbonat (EC):Diethylencarbonat (DEC) = 1:1

Die Ergebnisse dieser Zyklisierung sind in Fig. 1 dargestellt. Wie sich daraus ergibt,
besal} diese Zelle bei z. B. der 5. Entladezyklisierung eine spezifische Kapazitit an
der Kathode von 86 mAh/g (s. Tabelle 1).
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Tabelle 1
Zyklus Nr. Halbzyklus Stromdichte spezifische Kapazitdt [mAh/g]
[mA/cm?]
Ladung Entladung

¢ (Li raus) 0,5 97,1

1
d (Liin) -1,0 94,3
¢ (Li raus) 0,5 93,8

2
d (Liin) -1,0 90,9
¢ (Liraus) 0,5 92,0

3
d (Liin) -1,0 91,5
¢ (Liraus) 0,5 91,1

4
d(Liin) -1,0 89,0
¢ (Li raus) 0,5 88,4

5
d (Liin) -1,0 86,0
¢ (Liraus) 0,5 85,0

6
c (Li raus) 0,25 53
d (Li in) -3,0 23,1
¢ (Li raus) 1,0 16,2

7
d (Liin) -2,0 40,2
¢ (Liraus) 1,0 37,5

8
d (Liin) -2,0 36,7
¢ (Liraus) 1,0 35,6

9
d (Liin) -2,0 32,7
¢ (Liraus) 1,0 31,8

10
d (Liin) -2,0 28,5
¢ (Liraus) 1,0 27,6

11
d (Liin) -2,0 24,5
¢ (Li raus) 0,5 31,9

12
¢ (Li raus) 0,25 4.8
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Beispiel 2

Es wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine erfindungsgemife Zusammen-
setzung hergestellt, wobei diesmal eine Losung von 5 g PA2 als 50%ige Losung in

Xylo!l eingesetzt wurde. Ferner wurden 1,7 g Tris(2-ethyl-hexyl)phosphat ver-

wendet.

Aus dieser Zusammensetzung wurde in analoger Weise wie in Beispiel 1 ein Film

hergestellt und in einer Dicke von 29 pum erhalten. Dieser Film wurde durch

Sminiitige Belichtung gem#B Beispiel 1 photovemnetzt. Aus diesem Film wurde

analog Beispiel 1 eine sandwichartige Zelle erhalten.

Diese wurde in gleicher Weise wie die gemaf Beispiel 1 erhaltene Zelle getestet.

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten ergaben sich wie folgt:

Batterietest

Kathodenfliche: 1 cm’

Anodenfliche: 1 cm®

Fliachengewicht Kathode: 270 g/m’

Elektrolyt: 1M LiPFs / Ethylencarbonat (EC):Diethylencarbonat (DEC) = 1:1

Die Ergebnisse dieser Zyklisierung sind in Fig. 2 (Bezeichnungen wie in Fig. 1)
gezeigt. Wie sich daraus ergibt, besaB diese Zelle bei z. B. der 5. Entladezykli-
sierung eine spezifische Kapazitit an der Kathode von 109 mAh/g (s. Tabelle 2).
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Tabelle 2
Zyklus Nr. Halbzyklus Stromdichte spezifische Kapazitit [mAh/g]
: [mA/cm?]
Ladung Entladung
¢ (Li raus) 0,5 124,0
1
d (Liin) -1,0 1132
¢ (Li raus) 0,5 1152
2
d (Li in) -1,0 111,8
¢ (Li raus) 0,5 113,2
3
d (Liin) -1,0 110,5
¢ (Li raus) 0,5 1114
4
d (Liin) -1,0 109,3
¢ (Li raus) 0,5 110,6
5
d (Liin) -1,0 108,9
¢ (Li raus) 0,5 108,8
6
¢ (Li raus) 0,25 5,5
d (Li in) -3,0 93,1
¢ (Liraus) 1,0 84,0
7
d (Li in) -2,0 98,7
¢ (Li raus) 1,0 98,5
8
d (Liin) -2,0 98,1
¢ (Li raus) 1,0 98,9
9
d(Liin) 2,0 98,2
¢ (Liraus) 1,0 99,4
10
d (Liin) -2,0 98,6
¢ (Li raus) 1,0 99,8
11
d (Liin) -2,0 98,7
¢ (Li raus) 0,5 106,1
12
¢ (Li raus) 0,25 5,0
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Patentanspriiche

Zusammensetzung enthaltend:

(a) 0O bis unter 1 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer PrimérpartikelgroBe
von 5 nm bis 100 um, das ein Feststoff Ia oder eine als Kathodenmaterial
in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ib oder eine als
Anodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic
oder ein Gemisch des Feststoffs Ia mit der Verbindung Ib oder der

Verbindung Ic ist,

(b) mehr als 99 bis 100 Gew.- % eines polymeren Materials (IT), das umfafit:
(IIa) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (II2), das ketten-,
end- und/oder seitensténdig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die
thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungs-
reaktionen fihig sind, und
(Iib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers (IIb),
das frei ist von Reaktivgruppen RG.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Polymer Ila ketten-, end-
und/oder seitenstindig mindestens eine Reaktivgruppe RGa aufweist, die
thermisch und/oder unter UV-Strahlung im Triplett angeregten Zustand zur
Wasserstoffabstraktion befahigt ist, und ketten-, end- und/oder seitenstindig
mindestens eine von RGa verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb
aufweist, wobei im Durchschnitt aller Polymermolekiile mindestens je eine

Gruppe RGa und eine Gruppe RGb vorhanden ist.
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Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Polymer Ila ein Polymer

oder Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen

. RGa, die Benzophenon-Einlieiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die

Dihydrodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Polymer IIb
ausgewdhlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem Polymer oder Copolymer
des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus
Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acrylnitril, Vinyliden-
fluorid und Hexafluropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen;
einem Terpolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie einem
Mitglied der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem
Trifluorethylen; Polyurethanen, Poly-THF, Polyethylenoxid, in Lsungsmitteln
16slichen Polyolefinen und deren Copolymere, Polyvinylpyrrolidon sowie
Polyacrylaten, die verschieden von Polymer (IIa) sind.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polymer Ila
ein Polymer wie in Anspruch 3 definiert ist, und das Polymer IIb ein
Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen ist.

Verbundkorper, umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine Zusammen-
setzung gemdfl einem der Anspriiche 1 bis 5 enthilt, die eine Verbindung Ib
oder eine Verbindung Ic umfaft, und mindestens eine zweite Schicht, die eine
Zusammensetzung gemdfl einem der Anspriiche 1 bis 5 enthilt, die einen

Feststoff Ia umfaf3t und frei ist von den Verbindungen Ic und Ib.

Verwendung einer Zusammensetzung gemal einem der Anspriiche 1 bis 5 oder
eines Verbundkdrpers gemdB Anspruch 6 zur Herstellung eines
Festelektrolyten, eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor, einem -
elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator, einer ionen-

leitenden Folie oder als Bordbatterie, Batterie flir statische Anwendungen,

PCT/EP99/05702
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Geriitebatterie oder Batterie fiir die Elektrotraktion.

Festelektrolyt, Separator, Elektrode, Sensor, elektrochromes Fenster, Display,
Kondensator, ionenleitende Folie oder Bordbatterie, Batterie fiir statische
Anwendungen, Geritebatterie oder Batterie fiir die Elektrotraktion, jeweils
enthaltend eine Zusammensetzung gemif einem der Anspriiche 1 bis 5 oder

ein Verbundkdrper gemdfl Anspruch 6.

Elektrochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt, Separator oder eine

Elektrode gemiB Anspruch 8 oder eine Kombjnation aus zwei oder mehr

davon.
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A._KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES
IPK 7 CO8F8/00 HO1M10/40

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassitikation und der IPK

8. RECHERCHIERTE GEBIETE
Recherchierter-Mindestprifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 CO8F HOIM CO8L ‘

Raecharchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Veréftentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete falien

Wiihrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

Y DE 196 12 769 A (BASF AG) 1-9
2. Oktober 1997 (1997-10-02)

in der Anmeldung erwdhnt

Seite 2, Zeile 1 - Zeile 37

Seite 2, Zeile 53 -Seite 3, Zeile 3
Seite 3, Zeile 12 -Seite 4, Zeile 36
Seite 4, Zeile 50 -Seite 5, Zeile 9;
Anspriiche 1-14

Y Us 5 558 911 A (R. BLUM) 1-9
24. September 1996 (1996-09-24)
in der Anmeldung erwdhnt

das ganze Dokument

Waitare Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patentfamilie
entnehmen

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentiichungen  : T" Spatere Verdffentiichung, die nach dem intarnationalend Anm:ldedatum
"A® Versffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdftentlicht worden st und m

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeidung nicht kol!ldleﬂ, sondern nur zum Veystandms des der
T ) . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr 2zugrundeliegenden
E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum veréffentlicht worden ist X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein autgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Y™ Verbffentiichung von besonderer Bedautung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

. auﬁgeﬁihrt) . ) o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verbffentlichung, die sich auf eine miindliche Oftenbarung, Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
o Ve'neﬁaeth’Ut:UHQ. ;me Audssteilu‘ng o?er a‘nderz Maf?gahmen bezieht diese Verbindung fir einen Fachmann naheliegend ist

"P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach ... . L [

dem beanspruchten Prioritatsdatum verottentlicht worden ist 4" Vertfentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschiusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationaten Recherchenberichts
30. November 1999 06/12/1999
Name und Postanschiift der internationalen Recherchenbehérde Bevotiméachtigter Bediensteter
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NL - 2280 HV Rijswijk
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Y G. EISELE: "Mécanisme de
photoréticuiation de polyméres contenant
~ e motif dicyclopentadiéne en présence et

en absence de benzophénone."
MACROMOL. CHEM. PHYS.,
Bd. 197, Mai 1996 (1996-05), Seiten
1731-1756, XP000630364
Seite 1731 -Seite 1756
Y DE 196 53 631 A (BASF COATINGS AG)
25. Juni 1998 (1998-06-25)
das ganze Dokument

A US 5 098 973 A (S. KOZUKA)
24. Mirz 1992 (1992-03-24)
Anspriiche 1-7

A EP 0 377 199 A (BASF AG)

11. Juli 1990 (1990-07-11)
Anspruch 1
A US 4 241 149 A (M. M. LABES)

23. Dezember 1980 (1980-12-23)
Anspriiche 1-11

A EP 0 526 399 A (CIBA-GEIGY AG)
3. Februar 1993 (1993-02-03)
Anspriiche 1-19

A EP 0 666 607 A (HYDRO-QUEBEC)
9. August 1995 (1995-08-09)
Anspriiche 1-19

A EP 0 395 990 A (BASF AG)

7. November 1990 (1990-11-07)

Seite 4, Zeile 43 -Seite 6, Zeile 17;
Anspriiche 1-3

A DE 44 33 290 A (LOHMANN GMBH)

21. Marz 1996 (1996-03-21)

Seite 3, Zeile 15 -Seite 5, Zeile 8;
Anspriiche 1-16

1-9

1-9
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