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1. Polymere Elektrolyte und Lithiumbatterien 1

1 Polymere Elektrolyte und Lithiumbatterien

Als Antwort auf die wachsende Umweltverschmutzung, bedingt durch steigende Motorisierung, erlield
der Bundesstaat Kalifornien vor enigen Jahren ein Gesetz, das die Automobilindustrie verpflichtet, mit
Beginn des Jahres 1998 einen bestimmten Anteil von sogenannten ,, zero-emmiting vehicles® auf den
Markt zu bringen. Die ,Cdlifornia clean air requirements* fordern weiter, dald der Antell dieser
Fahrzeuge bis zum Jahre 2003 auf einen Anteil von 10% zu steigern wére'.

Im Ergebnis dieser Gesetzgebung wurden wetweit hochkarétige Forschungsprogramme  zur
Entwicklung von Hochleistungsbatterien und Brennstoffzellen fir Traktionsbatterien gestartet. Unter
den in Frage kommenden Batteriesystemen haben Lithium-Batterien die  hdchsten
Entwicklungspotentiale hinsichtlich der speicherbaren Energie und der Leistungsdichte (Abbildung 1-1).
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Der Durchbruch auf dem Weg zur vidmals tiefentladbaren Lithium-Zele gelang durch die Entwicklung
der Lithium-lonentransfer-Zdle, gelegentlich auch ,,rocking chair®-, , shuttlecock®- oder , swing”-Zdle
oder einfach nur Li-lonen-Zelle genannt. Beide Elektroden bestehen aus Li-Insertionsdektroden, die
Anode auf der Basis von Kohlenstoff, die Kathode auf der Grundlage von z.B. Li,CoO, oder Li,NiO;®
(Abbildung 1-2). Dieses Batteriesystem konnte sich zunéchst im Konsumgiterbereich zur
Stromversorgung von Laptops, Camcordern oder Handys durchsetzen. Die Verkaufszahlen sind
weltweit steigend. Nach Angaben des Osaka National Research Institute® wurde im Jahr 1997 ein
Umsatzvolumen von 2,1 Billion$ mit Li-lonen-Zdlen redlisiert, das die Umsatzzahlen anderer
Batteriesysteme bereits be weitem Ubertraf. Trotz dieser rasanten Entwicklung, mit der sich auch en
immenser technologischer Fortschritt verbindet, bestehen Sicherheitsbedenken zum Einsatz der ,, swing"-
Zdle als Traktionsbatterie. Handestibliche Zdlen verwenden as Elektrolyt und Separator eine mit
einem flUssigen Elektrolyten auf der Basis von Alkylcarbonaten getrankte Celgard Membran (portses
Polypropylen), die mechanisch und thermisch wenig belastbar ist. Vom Einsatz polymerer Elektrolytein
wiederaufladbaren Lithiumbatterien verspicht man sich eine entscheidende Verbesserung hinsichtlich
des Sicherhatsaspekts, aber auch technologische Vorteile, wie bipolare Fertigungsweise, Vereinfachung
der Zdllfertigung, etc. .
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Unter dem Begriff polymere Elektrolyte werden Ldsungen von Salzen in Polymeren, z. B. in
Polyethylenoxid (PEO) verstanden. Die dektrische Letfahigket von PEO-Komplexen mit
Natriumsalzen wurde erstmals von Wright® (1975) beschrieben. Nach Untersuchung einer ganzen Reihe
von Alkalimetallsalzkomplexen des PEO schlug Armand® 1979 deren Einsatz als polymerer
Festdektrolyt in sekundéren Lithiumbatteriesystemen vor. Allerdings zeigen Lithiumsalz-K omplexe des
PEO nur oberhalb der Schmeztemperatur (ca. 60°C) des Elektrolytsystems technisch relevante
Leatfahigkeiten. In den folgenden Jahren wurde intensiv nach Methoden gesucht, vollstéandig amorphe
polymere Elektrolytsysteme zu entwickeln”®®, mit entsprechender ionischer Leitfahigkeit bereits be
Raumtemperatur. Diese kénnen z.B. durch Vernetzung von amorphem PEO erhalten werden™, jedoch
ist die Latfahigkeit im Vergleich zu unvernetzten amorphen PEO-Komplexen geringer. Ldsungen von
Lithiumsalzen in kammférmigen Polymeren wie Polyphosphazene mit Ethylenoxidseitengruppen™ oder
Copolymeren aus Ethylenoxid und Methylenoxid® sind vollstandig amorph und weisen dne
betréchtliche ionische Letfahigkeit auf, besitzen aber leider keine Dimensionsstabilitdt. Neuere
Untersuchungen von Watanabe™ oder Allcock™ zeigen, dai? Elektrolyte aus hochverzweigten Polymeren
auf der Basis von Polyethylenoxid im Gegensatz zu den kammartigen Polymeren sehr wohl ene
akzeptable mechanische Stabilitét bel  hoher ionischer Letféhigkeit aufweisen. Insgesamt ist die
Leatfahigkeiten al dieser als konventionelle polymere Elektrolyte bezeichneten Systeme von maximal
10° bis 10* S/cm bei Raumtemperatur in Hinblick auf die mittlerweile gestiegenen Anforderungen der
Batterieindustrie fir eine Anwendung al's Elektrolyt und Separator in Lithiumbatterien ungentigend.

Alternative K onzepte wurden entwickelt, so die sogenannten , polymer in salt* - Systeme'™, mit vorerst
mehr akademischer Bedeutung und Geelektrolyte®. Letztere enthalten zusétzlich einen fliissigen
Elektrolyten, Ublicherweise hande stibliche Batteried ektrolyte auf der Basis von zyklischen und linearen
Alkylcarbonaten.  Leitfahigkeiten im Bereich von 10° S/cm bei Raumtemperatur sind realisierbar.
Jedoch wird in der Literatur in Frage gestellt, ob diese Elektrolyte hinsichtlich ihrer chemischen
Reaktivitét, thermischen Stabilitdt und eektrochemischen Eigenschaften im Vergleich zu flissigen
Elektrolyten Vortelle besitzen. Im Gegensatz zu konventiondlen polymeren Elektrolyten ist die
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Verwendung von PEO als Basispolymer nicht zwingend notwendig, alternativ wird der Einsatz von
Polyacrylnitril*™*8,  Polymethylmethacrylat™®®, Polyvinylchlorid® oder Polyvinylidenfluorid®?® als
Polymermatrix fur Geldektrolyte in der Literatur beschrieben. Die Herstellung erfolgt in der Rege
durch das Giellen von Filmen (Casting). Die mechanische Stabilitdt der so hergestdlten Ge-
dektrolytfilme kann nur fur Temperaturen unterhalb des Schmezpunktes des Elektrolytsystems
garantiert werden.

Alternativ konnen Geldektrolyte durch vernetzende Polymerisation geeigneter Monomere in Gegenwart
von Weichmacher und Leitsalz hergestelt werden. Derartige Materialien sollten ihre mechanische
Stabilitét bis in den Temperaturbereich der Zersetzung des Polymernetzwerkes bewahren. Pionierarbeit
in dieser Richtung leistete die Firma Valence Technology®*>? mit der Entwicklung von Gelelektrolyten,
die durch radikalische Polymerisation von Oligoethylenglycolmethacrylaten in Gegenwart einer Lésung
von LiAsFg in EC und PC hergestdlt wurden. Dieses Verfahren sollte auch aus technologischer Sicht
interessant sein, da die Elektrolyte in sehr diinnen Schichten hergestdlt werden kdnnen, eventudl direkt
auf den Elektroden.

In Bezug auf die Entwicklung von Traktionsbatterien auf der Basis von Lithiumbatterien mit polymeren
Elektrolyten werden gegenwartig zwel grundsétzliche Konzepte verfolgt. Das eine Konzept basiert auf
Batterien mit metallischem Lithium als Anode und einem konventionellen polymeren Elektrolyt auf
PEO-Basis (z. B.M.Armand, M.Gauthier, Hydro-Québec®). Der niedrigen Leitfahigkeit
konventiondler polymerer Elektrolyte wird dahingehend Rechnung getragen, dal3 die Betriebstemperatur
der Batterie auf Temperaturen zwischen 60 und 100°C festgelegt wird. Durch Zusatz keramischer
Partikd mit KorngrofRen im Nanometer-Bereich kann die Kristallisationsneigung des PEO eingeschrankt
und der kationische Anteil am Ladungstransport deutlich erhéht werden®. Dagegen setzt die Mehrheit
der japanischen Forschungsaktivitéten auf diesem Gebiet auf die Swing-Zdle in Kombination mit
Gelelektrolyten®.

In der vorliegenden Arbeit wird der Ladungstransport in Gedektrolyten untersucht, die durch
Photopolymerisation von Oligo(ethylenglykol) dimethacrylaten ((EG),DMA) in Gegenwart wvon
Oligo(ethylenglycol)dimethylethern (EG);;DME als Weichmacher und dem Letsalz LiCF;SO;
hergestellt wurden. Diese Arbeiten waren Bestandteil eines BMBF-Forschungsprojektes® , Polymere
Elektrolyte fir wiederaufladbare Lithiumbatterien* (1994-1999), welches u.a. durch die deutsche
Automobilindustrie initiiert wurde. Das Arbeitsprogramm beinhaltete die Synthese, Charakterisierung
und Testung von Geldektrolyten fur Li-lonen-Zdlen. Durch Copolymerisation des (EG).DMA mit
polaren Comonomeren bzw. durch Verwendung polarer Weichmacher wurde versucht, auf die Polaritét
des Elektrolytsystems und damit auf den Grad der lonenassoziation Einfluf zu nehmen. Dazu wurden
polare Monomere wie Cyanomethylmethacrylat®® und Cyclocarbonatopropylmethacrylat®  sowie
polare Weichmacher wie cyanethylierte Ethylenglycole®® bzw. Cyanoethylessigsiurester von
Ethylenglykolen® synthetisiert. Alternativ wurden auch alternierende Copolymere auf der Basis von
Maleinsiureanhydrid und Oligo(ethylenglycol)divinylether als Polymermatrix verwendet® 2,

Der Diskussion der eigenen Ergebnisse ist eine Ubersicht des bisherigen Kenntnisstandes in der
Literatur Uber Mechanismusvorstelungen zum Ladungstransporte in  polymeren Elektrolyten
vorangestdlt. Ausgehend von konventiondlen polymeren Elektrolyten auf der Basis von PEO werden
Eigenschaftsbeziehungen fur Gedektrolyte herausgearbeitet und die Probleme der Anwendung dieser
Materialien als Elektrolyt und Separator in Lithiumbatterien zusammengefalyt.

Der Einflufd struktureller Aspekte auf die eektrochemischen Eigenschaften von Geldektrolyten wurde in
der Literatur bisher nicht oder nur ansatzweise behanddt. Die im Rahmen des erwdhnten BMBF-
Projektes gewonnenen Ergebnisse zeigen jedoch, daf’3 die Wahl von Monomer und Weichmacher
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grundsétzlichen Einfluld auf die Struktur der Geeektrolyte, ihre thermischen und mechanischen
Eigenschaften hat. Abs. 2.6 fal¥ die diesbeziiglich wichtigsten Ergebnisse zusammen.

Zid der vorliegenden Arbelt ist die Aufstellung von Struktur- und Eigenschaftsbeziehungen, die eine
gezielte Synthese von Gelelektrolyten mit optimalem Eigenschaftsprofil ermdglichen.

Dazu wurden Untersuchungen zu den eektrochemischen Eigenschaften der Elektrolyte und zum
Ladungstransport wie, die Bestimmung der ionischen Letfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie, die
Messung von Sdbstdiffusionskoeffizienten von Ladungstragern und Weichmacher mittels “Li-, *°F- und
'H-pfg-NMR, die Ermittlung der kationischen Uberfiihrungszahlen und die Untersuchung der
Lithiumzyklisierbarkeit sowie der eektrochemischen Stabilitdt der Elektrolyte mittels cyclischer
Voltammetrie durchgefiihrt. Diese Ergebnisse werden in Zusammenhang mit den thermischen und
mechanischen Eigenschaften und der Struktur der Elektrolyte®®** sowie dem Grad der
lonenassoziation®*%% in diesen Elektrolyten diskutiert.

Durch weiterfiihrende Untersuchungen mittels AFM, druckabhdngigen Letfahigkeitsmessungen und
Paositronenlebensdauerspektroskopie wurde versucht, die bestehenden Kenntnisse zur Makro- und
Mikrostruktur der untersuchten Elektrolyte zu vervollstdndigen und Beziehungen zwischen dem freien
Volumen und der ionischen Leitféhigkeit herauszuarbeiten.

Das umfangreiche Datenmaterial in Bezug auf Leitfdhigket, Diffusionskoeffizienten und
Uberfulhrungszahlen gestattet es dariiber hinaus, in der Literatur haufig diskutierte Probleme in
Zusammenhang mit der Messung von Uberfilhrungszahlen und hinsichtlich der Korrelation von
Letfahigkeit und Ladungstrégerdiffusion genauer zu untersuchen.

Auf der Grundlage der dektrochemischen Untersuchungen zur Lithiumzyklisierbarkeit und
eektrochemischen Stabilitét wird versucht, eine Antwort auf die Frage nach den eektrochemischen
Vorteilen von Gelelektrolyten im Vergleich zu den fllissigen Elektrolyten zu geben.
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2. Erkenntnisstand tber Mechanismusvorstellungen zum Ladungstransport in
konventionellen polymeren Elektrolyten und Gelelektrolyten

2.1 Die Leitfahigkeit polymerer Elektrolyte im Uberblick

Polymere Elektrolyte sind lonenleiter. lhre Letfahigkeit kann daher mit folgender Gleichung
beschrieben werden:

c=2Z Z N
Gleichung 2-1

Die Letfahigkeit ist ene summarische Grofde. Thr Wert hangt von der Ladung z (fur Lithiumsalze
z=1), der Zahl der Ladungstréger n; und deren Beweglichkeit 4 ab.

Den Hauptbeitrag zum Ladungstransport in konventiondlen polymeren Elektrolyten auf der Basis
von PEO leisten die Anionen. Die kationischen Uberfiihrungszahlen t* liegen be ca. 0,1. Hohere
Uberfulhrungszahlen, vergleichbar mit fliissigen Elektrolyten, werden fir Geleektrolyte beschrieben
(Tabelle 2-1).

Losungen von Lithiumsalzen in PEO zeigen auf Grund der partidlen Kristallinitdt dieser
Verbindungen bei Raumtemperatur nur Leitfahigkeiten im Bereich 10 - 107 S/cm, erst oberhalb des
Schmelzpunktes von PEO werden technisch relevante Leitfahigkeiten > 10° S/cm  erreicht
(Abbildung 2-1). Elektrolyte auf der Basis von vernetztem PEO bzw. von kammfdrmigen Polymeren
mit Ethylenoxidsaitengruppen sind vollsténdig amorph, wie einleitend diskutiert™*3%°. Mit diesen
Materialien werden bel Raumtemperatur hthere Leitféhigkeiten erhalten. Jedoch ist die Letfahigkeit
bei Temperaturen > 60°C in der Regd niedriger als bei Elektrolyten auf der Basis von partidl
kristallinem PEO (Abbildung 2-1).

Leitfahigkeiten > 10° S/cm bel Raumtemperatur werden fir Gelelektrolyte beschrieben, also fir
Materialien, die eine zusétzliche flissige Komponente im Polymeren enthalten. Diese wird in der
Literatur in der Regel als Weichmacher (plasticizer) bezeichnet.

Die Temperaturabhangigkeit der Letféhigkeit von amorphen konventionelen Elektrolyten und
Geldektrolyten kann mittels VTF- oder WLF-Gleichung, in der Regd aber auch ndherungsweise
Uber die Arrheniusgleichung, beschrieben werden (Abbildung 2-1). Aktivierungsenergien fur den
Ladungstransport ermittelt tber die Arrheniusgleichung liegen im Bereich 20 - 40 kJ/mol.

Die Konzentrationsabhangigkeit der Leitfahigket in polymeren Elektrolyten dhnet dem fir vide
schwache Elektrolyte auf der Basis aprotischer Losungsmittel beschriebenen Verhalten. Haufig liegt
das Maximum der Leitfahigkeit im Bereich eines [EO]/[Li] - Verhaltnisses von ca. 20 (Abbildung 2-
2) was einer ungefahr 1M L osung entspricht.

In der Praxis wird sowohl fur konventionele Elektrolyte als auch fur Geeektrolyte von
entsprechend stark konzentrierten ElektrolytlGsungen ausgegangen.
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Tabelle2-1

Leitfahigkeit sowie kationische Uberfiihrungszahlen firr verschiedene Elektrolytsysteme, bestimmt liber die
Messung der Selbstdiffusionskoeffizienten der Ladungstrager mittels pfg-NMR, t" =D/ (D" + DY), bzw. lber
eine Gleichstromtechnik (Abs. 4.8.2)

Salz- T[°C] c t* Methode Quelle

konzentration [S/em]
Flissige Elektrolyte
LiPFsin EC/ EMC 1 mol/l 25 042 NMR  C.cCapigliaet
LiN(SO2CzFs)2 in EC/ EMC 1 mol/l 25 048 NMR a
LiBF4, in EC/ EMC 1 mol/l 25 047 NMR
LiBFs, in PC 4,2% wiw 27 3110° 033 NMR  Clericuzio™
LiBF4, inTG 056mollkg 27  7610° 052 NMR
LiCFsSOsin TG [EQ)/[Li]=18 40 1,310° 048 NMR  Hubbard?®
LiCFsSOsin DMF [EO)/[Li]=15 35 1810° 043
LiCFsSOs in PEG-600 [EQ)[LI]=15 125 2410° 035 NMR  Boden®®
LiBF4in y-Butyrolacton 1 mol/I 22 740° 0,38 NMR K.Hayamizu®
Konventionelle polymere Elektrolyte
PMEO/ LiPFe [EQ)/[L]=50 80 1,0410* 014 NMR  SArumagam'®
PPO/ LiCF3sSOs [EOJ[Li]=18 80  4010* 01 NMR  C.Roux*®
PEQs LiClO4 x 10w/0 TiO; [EQJ/[Li]=8 45 110* 05 dc B.Scrosati'®
Gelelektrolyte
Polyether, 45 w% PC, LiBFs 4% LiBF4 27 3010* 012 NMR  Clericuzio™
Polyether, 45 w% TG, LiBF4 4% LiBF4 27 8910° 053 NMR
acrylate crosslinked PEO, 80 wt% 1 mol/kg 25 4,010° 0,20 NMR K.Hayamizu6
y-BL*, LiBF4
PVdF-HFP, LiN(SO2CF3)2 1 mol/kg 25 NMR C.Capigliaet
100 wt% 2 EC/ 3 DEC* 0,43 al.
80 wt% 2 EC/ 3 DEC 7910° 046
70 wt% 2 EC/ 3 DEC 7110* 052
60 wt% 2 EC/ 3 DEC 2510° 06
PVdF-HFP, 60 wt% (EGuDME), 30:60:10 20 1210* 027 dc K.M.Abraham?®
LiN(SOCF3).
PAN-PC/EC- LiClO4 21:33:38:8 24 1,110° 05 dc Scrosati’,?°
PMMA-PC/EC- LiClO4 30:19:465:45 24 7010° 06  dc.
PV C 33 wt%, DBP* 55 wt%, 0,75 mol/kg 60 7910° 080 dc A.Sukeshini et
LiN(SO2CF3)2 al.™®
PV C 50 wt%, DOA 37 wt% *, 1,25 mol/kg 60 0,76 d.c.

LiN(SO.CF3),

* DEC - Diethylcarbonat
v-BL- y-Butyrolacton

DBP - Dibutylphthalat
DOA - Dioctyladipat
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Die Wahl des Salzes hat Einflul3 auf die Letfahigkeit. Salze wie LiAsFg oder LiClIO, sind in dieser
Beziehung Salzen wie LiCF;SO; oder LiBF, vorzuziehen. Fir technische Anwendungen kommen die
ersten beiden Salze aus sicherheitstechnischen Griinden jedoch nicht in Frage. LiCF;SO; wird héaufig
aus analytischen Grinden verwendet, da sich die lonenassoziation durch Raman-Spektroskopie
untersuchen 18t und die Diffusionskoeffizienten mittels ‘Li- und F-pfg-NMR bestimmen lassen.
LiN(CF3S0;), und LiC(CF3S0O,); wurden fur die Anwendung in polymeren Elektrolyten entwickelt.
Beide Salze haben we chmachende Eigenschaften auf das Polymere, in der Regd ist bel Verwendung
dieser Salze auch der Grad der lonenassoziation niedriger, und die Letfahigkeiten entsprechend
hoher. Kommerziell konnten sie sich jedoch bisher nicht durchsetzen.

Elektrolyte mit Lil als Leitsalz weisen eine vergleichsweise niedrige Letfahigkeit auf. Da es in
Gegenwart von Lithium nicht reduziert werden kann, ist es en interessanter Kandidat fir die
Anwendung in Lithiumbatterien und wird z.B. als Elektrolytbestandtell von Li-FeS, Batterien
verwendet, die von Peled et al® entwickelt werden.

loga /S cem

109K/ T

Abbildung 2-1

Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit ausgewdahlter Elektrolytsysteme, Ref.9

Mit amorphen Elektrolytsystemen werden bei Raumtemperatur deutlich héhere ionische Leitfahigkeiten erhalten als
mit polymeren Elektrolyten auf der Basis von teilkristallinem PEO (c), deren Leitféhigkeiten oberhalb des
Schmel zpunktes von PEO jedoch von allen tbrigen Systemen nicht erreicht werden

a) PEOg LiCIO4 (amorphous) h) (MEEP)4 LiCF3SOs

b) oxymethylene-linked PEO LiClO4 i) PEO-PPO-PEQ block copolymer with LiCFsSOs

) PEO12 NH4CF3SOs (partly crystalline) j) PEIgLiClIO4

d) PEOgLiClO4 y-ray crosslinked k) poly(methyl cyanoethyl siloxane) 10wt% LiClIO4

€) PPOo LiCF3S0Os [) ABA block copolymer with PEO grafted chains
f) poly(ethylene succinate)s LiBF4 [EQ]/[LiCFsS0g] = 20

0) poly(methyloligooxymethylene methacrylate)is
LiCFsSOs
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200 100 50 40 30 22
2.0 : .

Abbildung 2-2
Abhédngigkeit der Leitfahigkeit von  der
Salzkonzentration fir eine Losung von LiClIOs in

amorphem vernetzten PEO, Ref.9

logo/Scm ™!

¢/ mol dm’S

M echanistische Aussagen zum Ladungstransport in polymeren Elektrolyten beruhen im wesentlichen
auf der Untersuchung der lonenassoziation und des Reaxationsverhaltens des Polymeren im
Verglech zu dem de Ladungstrager und weiterhin  auf  Letfahigkeitsmessungen,
Uberfuhrungszahlmessungen sowie der Ermittlung der  Sebstdiffusionskoeffizienten  der
Ladungstrager und des Polymeren (niedermolekulares PEO) bzw. des Weichmachers. Die folgenden
Abschnitte geben einen Uberblick tiber den derzeitigen Erkenntnisstand. Die Korrelation zwischen
Latfahigkeit und Selbstdiffusionskoeffizienten der Ladungstrager ist in polymeren Elektrolyten oft
nur mit Einschrankungen gegeben, auf dieses Problem wird zum Versténdnis der weiteren
Ausfihrungen in Abs. 2.4 eingegangen.
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2.2 Zur L6dlichkeit von Salzen in Polyethern

Haupttriebkraft fur die Dissoziation von Salzen in PEO ist die Koordination der Kationen an die
elektronegativen Sauerstoffatome.

Andere Polymere mit eektronegativen Atomen sind als Ldsungsmittel fir Salze ebenfalls denkbar
(Polysulphide, Polyimide, Polypropylenoxid,....). Das Optimum beziglich der Sequenz der
Sauerstoffatome und der Elektronegativitét liegt bei PEO™.

Anionen werden von den Ublicherweise fir polymere Elektrolyte verwendeten Polymeren nicht
solvatisiert. Geeignete Salze fur polymere Elektrolyte sollten daher grof’e Anionen mit hoher
Ladungsdel okalisation besitzen.

2.2.1 Veranderung der Polymerkonformation bei der Lsung von Salzen

Kristallines PEO bildet eine Helixstruktur mit 3,5 Ethylenoxid-Einheiten pro Windung der Helix™.
Die mdglichen Rotationen Uber die CH,-O, O-CH, und CH,-CH,-Bindungen sind trans (T) (CC-
OC), trans (CO-CC) und gauche (G) (OC-CO)*, also TTG®*

Beim Schmelzen von PEO wechsdt ein Tell der gauche in trans Konformation™, angezeigt durch
Aushildung einer IR-aktiven CH,rocking-Schwingung bei 990 cmi™. Diese Umlagerung filhrt zu einer
Streckung der Polymerkette gefolgt von einer sukzessiven Zerstérung der Helixstruktur des PEO™.
Kristalline PEO-Sal z-K omplexe besitzen eine dem kristallinen PEO &hnliche Struktur mit einer TTG-
Konformation, wobei eéin Tell der gauche-K onformation inversist, gauche (-) (G)™Y. Damit hat die
resultierende Helix enen grofReren inneren Radius. Z. B wurde fur verschiedene NaX (PEO),s -
Komplexe mit X = Br, |, SCN, BF, eine TTG TTG' - Konformation fiir die PEO-Einheit gefunden®.
Bruceet a.” geben eine TTG TTG TTG - Konformation fiir verschiedene 3:1-K omplexe an.

Die Bildung von PEO-Salz-Komplexen ist im Raman-Spektrum in der Regel durch Ausbildung einer
starken Bande be 870 cm™ angezeigt (metal-oxygen breathing mode). Wenn fiir die Herstellung
polymerer Elektrolyte von amorphem PEO ausgegangen wird, bildet sich die IR aktive CH,-rocking-
Bande be 990 cm® (trans - Konformation, amorphes PEO) zuriick'. Die Aufklérung der
detaillierten Struktur einiger kristalliner stochiometrischer Verbindungen gelang durch Kombination
rontgendiffraktometrischer Pulveraufnahmen mit Monte Carlo Simulationsverfahren®’ 38,

K ationen werden grundsétzlich im Inneren der Polymerhelix koordiniert™”. Die Koordinationszahl des
Kations hangt von dessen Radius und Ladung ab, ist fir Ca?-, Sr?*- und Ba?*-K ationen wesentlich
groRer als fur klenere Kationen wie Li* oder Mg®. Mittds |R-spektroskopischen
Untersuchungen'®*® (Verschiebung der COC antisymmetric stretching mode bei 1106 cm™ in
Abhéngigkdt vom Salzgehalt) sowie Festkérper-NMR-Untersuchungen®®®?  wurden  bel
verglechbaren Salzkonzentrationen fir L osungen von Magnesium- und Lithiumsalzen in PEO neben
koordiniertem auch unkoordiniertes PEO nachgewiesen, nicht aber fir Lésungen von Salzen mit
groReren Kationen wie La**. >%°

In héherkonzentrierten Losungen von LiICF;SO; in PEO gehdren Sauerstoffatome der Anionen zur
Koordinationsphase des Kations, wie in Abbildung 2-3 schematisch dargestelt. Ein Li* - Kation
wechselwirkt mit 3 O-Atomen des PEO und einem O-Atom aus der SOj; - Gruppe des Anions®. In
der stochiometrischen Verbindung PEO; LiCF;SO; (aber auch PEO; NaClO,, PEO, KSCN und
PEO, RbSCN) gehéren, wie von Bruce e al. nachgewiesen'** jeweils 2 Anionen zur
Koordinationssphare des Kations. Jedes CF;SOs-Anion verbindet zwei benachbarte Li*-Kationen.
Die Anionenpldtze liegen innerhalb der Dimension der Heix. Ragen wie be CF;SO; und
insbesondere N(SO,CF;),” und C(SO,CF3); anionische Gruppen in den Raum zwischen den Ketten,
wird in der Regel ein niedrigerer Kristallisationsgrad fiir PEO gefunden’.
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Abbildung 2-3
Schematische Darstellung der Solvatation von
LiCFsSOs durch PEO, (Ref.20)

Die Koordination der Kationen an das Polymere ist verbunden mit einer deutlichen Verringerung der
Polymersegmentbeweglichkeit, deren Ursache i.a in der Aushildung von sogenannten
Kationenbrticken, also der gleichzeitigen Wechsawirkung eines Kations mit mehreren Polymerketten
gesehen wird®?. Dagegen sprechen Untersuchungen von Ward®” und von Bruce®. Ward et al.?
wiesen durch NMR-Untersuchungen nach, dal} die kritische Molmasse von PEO, ab der das
Transportverhalten des Polymeren durch Verhakungen bestimmt wird, unabhéngig von der
Konzentration des Salzes (LiCFs;SOs) ist, was bel Existenz von Kationenbriicken nicht zu erwarten
wére. Im Ergebnis von Kristallstrukturuntersuchungen an kristallinen und stéchiometrischen
Verbindungen des PEO (Bruce'"®*%%) kann die gleichzeitige Wechselwirkung eines Kations mit
mehreren Polyetherketten ausgeschlossen werden. Ferner konnte im Fall von PEO-LiCF;SO;
Elektrolyten durch IR-spektroskopische Untersuchungen nachgewiesen werden, dafd die Nahordnung
des Kristalles im amorphen Polymeren erhalten bleibt®. Bruce' fiihrt die Verringerung der
Polymersegmentbeweglichkeit auf die beobachtete gleichzeitige Wechsawirkung von einem Anion
mit zwei Kationen zuriick, die auf die Polymersegmente einer Polymerkette verbriickend wirkt. Das
wirde auch erkléren, warum die interne Flexibilitdt von oligomeren Ethylenoxiden mit n< 4 nur
wenig durch die Gegenwart eines Salzes beanfluft ist (Brillouin-correlation-Spektroscopy® ). Es
wird angenommen, daf3 die (EG),DME mit n< 4 jeweils nur mit eénem Kation wechsdwirken
kénnen®™2,

Experimentelle Befunde fur die Verringerung der Polymersegmentbeweglichkeit bel Losung eines

Salzesin PEO sind:

— die Erhohung der Glasiibergangstemperatur des Polymeren mit steigendem Salzgehalt

— die Verschiebung des fur die Flexibilitét der Polymerkette empfindlichen D-LAM (disordered
longitudinal  acoustic) mode im Raman-Spektrum (ca. 239-265cm’) zu  hoheren
Wellenzahlen®™*".

— Verringerung der Zwischenkettenabstande und Ausbildung von Strukturen héherer Ordnung und
Erniedrigung der  Segmentbeweglichkeit  der  Polymerketten,  angezeigt  durch
Neutronenbeugungsexperimente und quasi-elastische Neutronenstreuung®. Im Ergebnis dieser
Untersuchungen wird geschluf3folgert, dald der Zwischenkettenabstand in Abhangigkeit von der
Sal zkonzentration zwischen 4 und 7A variiert®

— die Verbreiterung der '"H-NMR Signale des Polyethersin der Festkorper-NMR®#

— Erhéhung der Dichte®*

— positive Entropieeffekte verbunden mit der lonenassoziation™ (siehe Abs. 2.2.2)

Es kann zusammengefaldt werden: Die LGsung von Salzen ist verbunden mit der Reduzierung der
Polymersegmentbeweglichkeit sowie Verdanderungen der Polymerkonformation. Die mit der
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Komplexierung der Kationen verbundene Strukturbildung fihrt zu einer Abnahme der Entropie des
Systems, demgegeniber steht en Entropiegewinn durch die Zerstérung des Kristallgitters.
Energetisch gesehen, mul die Gitterenergie des Salzes durch die bei Komplexierung der Kationen
freiwerdende Enthal pie kompensiert werden, Polyether sind in der Lage, ene Viezahl von Kationen
zu komplexieren. Damit die freie Energie fur die Losung des Salzes ARG = AgH -T AgS negativ wird,
sollten zu |0sende Salze eine moglichst niedrige Gitterenergie aufweisen.

2.2.2 Dielonenassozation

Auf Grund der unvollstandigen Koordination der Kationen durch das Polymere, die ene
Wechsdwirkung der Kationen mit den Anionen zuld3t (s. Abs. 2.2.1) sowie bedingt durch die
niedrige Didektrizitétskonstante von PEO (¢ ~8) bzw. PPO (¢ ~5) und die Unfahigkeit des
Polymeren, Anionen zu solvatisieren, wird in polymeren Elektrolyten keine vollsténdige Dissoziation
ereicht. In Abhéngigkeit von der Salzkonzentration wird die Bildung von lonenpaaren und auch
hoéheren ionischen Aggregaten beobachtet. Da die Komplexierung der Kationen durch das Polymere
nicht zur Ausbildung einer Solvathulle im klassischen Sinne fuhrt, sind die gebildeten lonenpaare im
wesentlichen als Kontaktionenpaare aufzufassen®. Fish et al.* konnte fur Lithiumpikrate, gelost in
(EG),DME, auf der Grundlage UV-spekiroskopischer Untersuchungen und Messungen der
Didektrizitétskonstante lonenpaarabstéande zwischen 5,8 und 7,8 A bestimmen, die allerdi ngs etwas
groRRer sind als fur Kontaktionenpaare zu erwarten. Auf einen gewissen Grad an Solvatationssphére
fur die Kationen durch Koordination an den Polyether deuten auch die Ergebnisse druckabhangiger
L eitfahigkeitsmessungen'?. Die im Ergebnis dieser Messungen extrapolierten kritischen Volumina
Vi* sind grof3er as die Atomvoluminader Kationen (Abs. 2.3.3).

Zur Untersuchung der lonenassoziation in Elektrolytsystemen kommen prinzipiell eektrochemische
und schwingungsspektroskopische Techniken in Frage”. Die Solvatation von Salzen in Polyethern
wird im allgemeinen durch IR- und insbesondere Raman-Spektroskopie untersucht, héufig durch
Analyse der Spektren von Lasungen von Alkalimetalltrifluormethylsulfonaten, da sich am Beispid
des CF;SO5-Anions die lonenassoziation besonders gut an Hand der vsoz -Bande studieren 18M3t.
Diese gpaltet in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration in charakteristischer Weise auf. Nach
Bandenzerlegung lassen sich die Konzentration freier Anionen, der lonenpaare und héherer Assoziate
bestimmen®.

Weitere charakteristische Verdnderungen der Raman-Spektren von PEO bem Lésen von
Alkalimetallsalzen sind:

a) Aufspaltung der 8((CF3) Deformationsschwingung (760 cm™) analog zur  veos-Bande®

c) Auftreten einer Bande bei 870 cmi* (metal-oxygen breathing mode), in Zusammenhang mit der
Bildung symmetrischer LiO,-Komplexe™. Auch diese Bande kann in der Regel zur Analyse der
lonenassoziation herangezogen werden*.,

Auch “Li- und ®Na Festkorper-NMR-Untersuchungen®* deuten darauf hin, daR die Kationen in
polymeren Elektrolyten in zweierle Umgebungen vorliegen missen, einersaits koordiniert an das
Polymere und andererseits als Bestandteil von lonenclustern.

Experimentelle Befunde sind:
— lonenpaarung und lonenassoziation nehmen mit steigender Sal zkonzentration zu®*

— lonenpaarung und lonenassoziation nehmen mit steigender Temperatur ab Erreichen der
Glasubergangstemperatur des Polymeren, wie in Abbildung 2-4 dargestelt fur Losungen von
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Perchlorat- und Triflatsalzen von Na“ und Li* in PEO und PPO®, sprunghaft zu. Unterhalb des
Glasiibergangs ist die lonenassoziation wenig temperaturabhéngig, und ca. 80% der Anionen sind
.frei”. Be Temperaturen oberhalb 340 K beobachtete Fontandla® ene Ausféllung von
Natriumsalzen aus PPO-L6sungen (Siehe auch Ref. 44,45,46). Der Effekt ist nur bei hohen
Salzkonzentrationen zu beobachten und ist abhéngig von der Stérke der lon-lon- und lon-
Polymer-Wechsdwirkungen. Die lonenassoziation ist wenig temperaturabhéngig fur
Cu(CF;S0s), Komplexe oder M[N(CF5S0,),], PEO, mit M = Mg, Ca, Sr, Ba".

— Nach detaillierten thermodynamischen Analysen von Schantz* ist die lonenassoziation, d. h. die
Reaktion M* + A" — MA in polymeren Elektrolyten begleitet von einer relativ hohen positiven
Entropiesnderung (Tabelle 2-2)

Tabelle 2-2
Anderung thermodynamischer GroRRen bei der Lésung verschiedener Salzein PPO™

G AH® TAS Ka
[kIYmol ]° [kIYmol ]° [Jmol 'K ™]° [dm*mol]

NaCFsSOs-PPO* 26 45 4+8 100 +40 4+310°

LiClO4-PPO* 2245 1348 120 +40 9+5 10

— Nach Olender und Nitzan®* ist die lonenassoziation druckabhangig und nimmt mit steigendem

Druck ab. Fur LiCF;SO3-PPO Komplexe (O/M = 32/1) verdoppdt sich die Zahl der ,freen®
lonen wenn der Druck von 1 bar auf 3 kbar steigt. Zur Erkl&rung wird angenommen, dai3 die
Didektrizitétskonstante des L dsungsmittels mit steigendem Druck steigt und der effektive Radius
solvatisierter lonen abnimmit.

— Die Assoziationskonstante K, = [MA]/ [M*][A] ist abhangig von der Molmasse des Polymeren
und nimmt mit steigender Molmasse von PEO ab™.

Die Zunahme der lonenassoziation in Polyethern mit steigender Temperatur (&3t sich qualitativ mit
den von Bernson et al.™>*" diskutierten Konformationsverénderungen des PEO verbunden mit der
sukzessiven Zerstorung seiner Helixstruktur erkléren. Damit einhergehend sinkt die Fahigkeit des
Polymeren, Kationen gegen die Ladung der Anionen abzuschirmen, und die Didektrizitatskonstante
von PEO und PPO sinkt ab, wie Fontanella et al.>® nachwiesen. Ein Anstieg der lonenassoziation mit
steigender Temperatur ist in der Literatur auch fir andere Elektrolytsysteme beschrieben. Jedoch
waére auf der Grundlage der Theorien flr schwache Elektrolyte nach Bjerrum, Fouss sowie Denison
und Ramsey eher eine Verminderung der lonenassoziation mit steigender Temperatur zu erwarten.
Die mit der lonenassoziation verbundene Entropiednderung kann damit erklart werden, dai die durch
die Koordination der Kationen an die EO-Gruppen des Polymeren bedingte Strukturbildung (Abs.
2.2.1) wieder aufgehoben wird.

Der vergleichsweise hohere Grad an lonenassoziation bel Polyethern niedriger Molmasse (n < 4) ist
sicherlich damit zu erkléren, dal? die Abschirmung der Kationen gegen die Ladung der Anionen in
diesen Verbindungen weniger effektiv ist alsin hthermolekularem PEO.

Nach R. Olender und A. Nitzan®* lassen sich Solvatation und Dissoziation von Salzen in
Makromolekilen  thermodynamisch  als  Funktion von  Temperatur, Druck  und
L 6sungsmitteleigenschaften beschreiben. Basis der Uberlegungen ist ein Gittermodell, daf? die durch
die lonenassoziation hervorgerufenen Entropieverdnderungen, die Wechsdwirkung der
Polymerketten mit den Kationen, kurzreichweitige didektrische Wechsdwirkungen sowie die
Mol massenabhangigkeit der Assoziationskonstante beriicksichtigt.
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Neben spektroskopischen Methoden sollte sich die lonenassoziation prinzipiel auch auf der
Grundlage von Leitfahigkeitsmessungen untersuchen lassen®™®. Eine Auswertung von
konzentrationsabhéngigen Leitfahigkeitsmessungen nach Fuoss und Accascina® > deutet im
Ergebnis ebenfalls auf enen hohen Grad an lonenassoziation hin. Jedoch stimmen die
experimentellen Befunde nicht mit den auf der Grundlage schwingungsspektroskopischer Messungen
ermittelten Werten iberein. Eine bessere, jedoch noch keineswegs befriedigende Ubereinstimmung
zwischen den Ergebnissen beider Methoden fanden Stevens et a® wenn de
konzentrationsabhéngigen L etféhigkeitsmessungen nach Denison und Ramsey ausgewertet wurden.
Dies ekldren die Autoren damit, daR be dem verwendeten mathematischen Ansatz von
K ontaktionenpaaren und nicht von [Gsungsmittel separierten lonenpaaren wie bel Fuoss ausgegangen
wird. Wie bereits weiter oben diskutiert, [&3t sich die Theorie der schwachen Elektrolyte nicht ohne
weiteres auf polymere Elektrolyte Ubertragen. Nach Ramanspektroskopischen Untersuchungen ist
davon auszugehen, dal3 die lonenassoziation prinzipiel mit steigender Salzkonzentration zunimmt
(s.0.). Da die Didektrizitétskonstante in polymeren Elektrolyten ebenfalls mit steigender
Salzkonzentration ansteigt (gpec = 4,2, &projir-Licrasos = 15,5, Ref.55), wird zumindestens bei
niedrigeren Salzkonzentrationen (100 > [EQ]/[Li] > 20) bis zum Erreichen der Salzkonzentration fir
das Letfahigketsmaximum in Abbildung 2-2 eine Abnahme der lonenassoziation durch
Redissoziation erwartet, was aber experimentell nicht bestétigt werden konnte.
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2.2.3 Geleektrolyte - Konkurrenz von Polymer und Weichmacher beziiglich der Koordination
von Kationen

In Geldektrolyten ist die Loslichkat des Salzes bzw. die lonenassoziation insbesondere von den
L dsungsmittel eigenschaften der fllissigen Komponente, also des Weichmachers, abhangig.

So stelten Forsyth e al.*® be der Untersuchung von Lésungen von LiCF;SO; in Polyethern
weichgemacht mit PC, DMF oder (EG),DME fest, dal3 diese L dsungsmittel einen unterschiedlichen
Einfluld auf die lonenassoziation in Polyethern haben. Mit steigendem (EG),DME-Gehalt nimmt die
lonenassoziation zu, wadhrend sie be Zusatz von DMF sinkt. PC fihrt est in héheren
Konzentrationen zu einem Absinken der lonenassoziation®. Ursache fir das unterschiedliche
Verhalten sind enersaits die unterschiedlichen Didektrizitatskonstanten der  verwendeten
Wechmacher (PC > DMF > (EG),DME) und weterhin deren unterschiedliche
Koordinationsfahigkeit fir Kationen (DMF > PEO > (EG),DME > PC) im Vergleich zum Polymer.
Fish et al.® wiesen mittdls |R-Spektroskopie nach, daf in LiClO,-haltigen Lésungen, bestehend aus
(EG),DME und PC bzw. PEO und PC, die Kationen auch bei hohen PC Konzentrationen an den
Ethylenoxid-Einheiten komplexiert verbleiben, d. h. die Abnahme der Ionenassoziation im Fall von
PC ist auf dessen hohe Didektrizitatskonstante zurtickzufiihren. Bel Zugabe von DMF werden die
Kationen bevorzugt an DMF gebunden und sind damit auch auf Grund von dessen vergleichsweise
hohen Didlektrizitdtskonstante effektiver gegen die Ladung der Anionen abgeschirmt, wodurch die
lonenassoziation ebenfalls sinkt (&hnliche Ergebnisse siehe auch Ref.59).

Im Gegensatz zu Geldektrolyten auf der Basis von PEO ist die Wechsdwirkung der Kationen mit
dem Polymeren im Vergleich zum Weichmacher bei Geldektrolyten auf der Basis von PAN und
PMMA® sehr gering. Nach Wang et a® nimmt die Stérke der Wechsawirkung der Kationen mit
dem Polymerem und dem Weichmacher in folgender Reihenfolge ab DMF > PC > PAN. Nach
Untersuchungen von Frech et al.® miissen in Geldektrolyten auf der Basis von PAN mit PC als
Weichmacher folgende Wechsdwirkungen fir die Kationen angenommen werden: Ein Li-Kation
wechsdwirkt mit 3 O-Atomen des PC, mit eéinem O-Atom des Anions (CF3SOs5) und schwach mit
der C=N-Gruppe des PAN, d. h. be Vewendung von DMF und PC as Wechmacher in
Geldektrolyten auf der Basis von PAN wird das Salz durch den Weichmacher solvatisiert und der
Ladungstransport sollte somit weitestgehend in Zusammenhang mit der flissigen Phase zu sehen
sen.

2.2.4 Méglichkeiten zur Verringerung der 1onenassoziation

Eine Moglichkeit zur Verringerung der lonenassoziation ist die Synthese von Anionen mit héherer
L adungsdd okalisation. So kann die Assoziationskonstante von LiCH3SO; in Dimethylsulfoxid durch
sukzessive Substitution der H- durch F-Atome kontinuierlich herabgesetzt werden, wie
Untersuchungen von Barthel et al. zéigen®. Durch Einbau von dektronegativen Substituenten, in
diesem Fall von Fluoratomen, wird die Ladungsdichte an den die Ladung tragenden Gruppen oder
Atomen des Anions erniedrigt. Im Ergebnis dieser Untersuchungen wurden eektrochemisch stabile
Salze wie Lithium-bis [3-fluoro-1,2-benzenediolato(2-)-0,0°]-borate™ oder Lithium-bis-[tetrafluoro-
1,2-benzenediol ato(2-)-0,0']-borate™ fiir die Anwendung in Batterieelektrolyten entwickelt.

Salze mit grofen Anionen wie LiN(SO,CFs), und LiC(SO,CF3); weisen nicht nur eine hohe
Ladungsde okalisation auf, sondern unterstiitzen durch die Ermdglichung von Rotationsbewegungen
um die zentralen S-N- bzw. S-C- Bindungen die Segmentbewegung des Polymers und tben auf
dieses somit einen weichmachenden Effekt aus. Im Vergleich zur Losung von LiCF;SO; in PEG
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weist die vergleichbare Losung von LiN(SO.CF3), enen deutlich niedrigeren Grad an
lonenassoziation auf®. Fir Lésungen verschiedener M[N(SO,CF3),], mit M = Mg, Ca, Sr, Ba wird
zwar lonenpaarbildung beschrieben. Jedoch ist die lonenassoziation wenig temperaturabhangig®.

Die Ldsungen von Salzen in Oligoethylenglykolen mit OH-Endgruppen zeigen im Vergleich zu den
mit Methylendgruppen versehenen Oligoethylenglykolen enen deutlich niedrigeren Grad an
lonenassoziation . Ursache sind die Wechselwirkungen der OH-Endgruppen mit den Anionen.
OH-endgruppenhaltige Verbindungen sind aus Grinden der eektrochemischen Stabilitét in
Lithiumbatterien unerwinscht. Der gleiche Effekt sollte aber auch durch Einflhrung
eektronenziehender Gruppen in Weichmacher oder Polymer erreicht werden, Uberdies sollte diese
Malinahme eine Reduzierung der Beweglichkeit der Anionen im polymeren Elektrolyten zur Folge
haben und somit eine Erhdhung des Anteils der Kationen am Ladungstransport bewirken.
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2.3 Mechanismusvorstellungen zum Ladungstransport
2.3.1 Der Ladungstransport in konventionellen polymeren Elektrolyten

Erste Mechanismusvorstellungen von Armand® et al. gingen dahin, daR der Ladungstransport in
polymeren Elektrolyten rein kationischer Natur ist und durch die Helix des PEO verlauft. Ein
hauptsichlich kationischer Ladungstransport ist in Hinblick auf die potentidle Anwendung
polymerer Elektrolyte in Lithiumbatterien gewiinscht.

Spéter zeigte sich, dald der Haupttell des Ladungstransportes durch die Anionen getragen wird.
Zudem wurde, wie bereits diskutiert, durch schwingungsspektroskopische Untersuchungen
nachgewiesen, dal? die Polymerhelix beim Schmelzen des kristallinen PEO sukzessive zerstort wird,
jedoch eine nennenswerte, technisch relevante Letfahigkeit erst oberhalb des Schmelzpunktes von
PEO erreicht wird.

Neuere Untersuchungen gehen davon aus, dal3 der Kationentransport tatséchlich durch das innere der
PEO-Hdix erfolgt und der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Ubergang der Kationen von
egnem ,Tunnd“ zum anderen ist. Basis dieser Uberlegungen sind die bereits erwdhnten
K ristallstrukturuntersuchungen von Bruce et al.?®, nach denen Kationen grundsétzlich im Inneren der
Polymerhdix koordiniert sind und diese Strukturen, zumindest was die Nahordnung anbelangt, im
amorphen Zustand beibehalten werden. Das wirde bedeuten, daf3 der amorphe Zustand nicht optimal
fir den Kationentransport sein kann, und eine hthere Ordnung der Ketten enen deutlichen
L eitfahigkeitsanstieg bewirken sollte?. Auch dafiir gibt es mittlerweile experimentelle Hinweise:
Wright et al.% synthetisierten fliissigkristalline Polymerel ektrolyte mit folgender Strukturformel

C1eHaz

— F‘v%}
O O O

Die aliphatischen Seitenketten bilden flissigkristalline Phasen in Gegenwart von Lithiumsalzen, die
zur Helixanordnung von Segmenten der Polyether-Hauptkette fihren. Letztere solvatisieren das Salz
(LiIClIOg). In diesen zwedimensionalen  Strukturen  werden  Uberraschend  hohe
Lithiumionenleitfahigkeiten erreicht (10 S/cm bei 40°C). Daneben konnten Golodnitsky et al.”™
zeigen, dal3 die Leitfahigkeit von auf PEO basierenden Elektrolyten durch Strecken der Ketten erhtht
werden kann. In Zusammenhang mit der Theorie von Bruce kdnnen auch Ergebnisse eigener
Untersuchungen™,” zu den kationischen Uberfilhrungszahlen t* von PEO-Lil-Komplexen bzw.
polymeren Elektrolyten auf der Basis von PMMA-PEO-Copolymeren verstanden werden, bel denen
ein drastischer Anstieg der kationischen Uberfilhnrungszahl bel Erniedrigung der Meftemperatur
unter den Schmelzpunkt des PEO festgestellt wurde, so steigt t* bei der Kristallisation von PEO-Lil-
Elektrolyten von 0,2 auf Werte um 0,5.

Man nimmt an, dald die Aktivierungsenergie fur enen Ladungstransport in , Tunnen®
vergleichsweise gering sein sollte. Entsprechend hoch ist das wissenschaftliche Interesse an einer
kiirzlich von Bruce et al.” entdeckten Kristallform des PEOg LiAsFs. Diese Verbindung kristallisiert
in einer Struktur, bei der die Kationen in Rethen angeordnet sind, die von zwe einen Zylinder
bildenden PEO-Ketten eingeschlossen sind. Die Anionen sind zwischen den Polymerzylindern
angeordnet, wodurch keine direkte  Wechsdwirkung mit den Kationen mdglich ist. Die
elektrochemischen Eigenschaften der Verbindung werden gegenwaértig geprift.
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Da ene nennenswerte Letfahigkeit erst oberhalb des Glasiibergangs amorpher polymerer Elektrolyte
gemessen wird, wurde geschlul¥folgert, dald die Ladungstrégerbeweglichkeit an die Beweglichkeit der
Kettensegmente des Polymeren gekoppet sein mul3. Den experimentelen Bewels lieferten z. B.
dielektrische Messungen™ (Vergleich der Aktivierungsvolumina fiir die a-Rdaxation in PPO und die
Leitfahigkeit in PPO-Elektrolyten), Vergleich von strukturdler- und didektrischer Reaxation™
(7.~ 7,), schwingungsspektroskopische und Brillouin-scattering Untersuchungen™ (Abbildung 2-5)
sowie die Messung der Linienbréte in  der  Festkorper-NMR  und  NMR-
Relaxationszeitmessungen®’""8 (Vergleich der Korrelationszeiten mit der Polymerrelaxation).
Angell” klassifiziert Elektrolyte nach dem sogenannten , decoupling index* R.= 7/ 7, d. h. dem
Verhdltnis aus strukturdler Relaxationszeit 7. und eektrischer Relaxationzeit z,. Fur polymere
Elektrolyte gilt R, < 1, da der Ladungstransport an die Polymersegmentbewegung gekoppdt ist”™ .
Konventionelle ionenleitende Glaser haben R, -Werte zw. 10° und 10", der Ladungstransport ist
unabhéngig von der Viskositét des Gesamtsystems™®”.

Nach Tordl e a.” ist die Relaxationszeit des PEO (z. B. bestimmt durch Brillouin scattering®) ab
ca. 1000 g/mol unabhéngig von dessen Molmasse. Es wird geschluf¥folgert, daf3 in den mit ener
Segmentbewegung  verbundenen  kooperativen Prozel3 ca. 20 PEO-Wiederholungsainheiten
einbezogen sind, und en flissigketsdhnlicher Transportmechanismus fur die Ladungstrdger im
Polymeren wird abgeleitet.

Das Zeitfenster fir die a-Relaxation wird mit 10%°-10™ s, in Gegenwart des Salzes mit ca. 10° s
angegeben. Die Zetspanne fur eine Konformationsveranderung in einer PEO-Kette sollte zwischen
7,4 und 9 x 10 s (fully atomistic molecular dynamic simulation) liegen®.

Aus dem Verglech der Temperaturabhdngigkeit von Ladungstragerzahl, struktureler
Relaxationszeit und Letfahigkeit schiufolgert Tordl™, daR die Leitfahigkeit polymerer Elektrolyte
weniger von der Zahl der Ladungstrdger und dem Grad der |onenassoziation, sondern vidmehr von
der Polymersegmentbeweglichkeit abbhéngig ist®***. Diese nimmt mit sinkender Temperatur ab™
(Abbildung 2-5).

De anféngliche Anstieg der Ldtfahigkeit mit steigender Salzkonzentration (Abbildung 2-2) ist
sicherlich auf eine Erhdhung der Zahl freier Ladungstrdger zuriickzufihren. Der Abfall der
Latfahigkeit nach Durchlaufen des Maximums (Abbildung 2-2) steht in erster Linie in Einklang mit
der Abnahme der Polymerbeweglichkeit mit steigender Salzkonzentration”” (Abbildung 2-6). Die
Zunahme der lonenassoziation wird als sekundér betrachtet, da z. B. die Abweichungen von der
Nernst-Einstein-Gleichung in diesem Konzentrationsbereich abnehmen® (Abs. 2.4). Fir sehr hohe
Salzkonzentrationen ist anzunehmen, dal? , hopping”-Prozesse zwischen |onenaggregaten enen
Bdtrag zum Ladungstransport ldsten®™ d.h. der Ladungstransport sollte zunehmend von der
Polymersegmentbewegung  unabhéngig werden. Entsprechend fanden Forsyth et a.® in
Polyetherurethan-Salz-Ldsungen  fur  Salzkonzentrationen > 1,5 mol/kg unterschiedliche T;-
Relaxationszeiten fiir Polymer (*H) und Kationen ("Li). Nach Angell et al.” wéchst die Leitfahigkeit
in Losungen von LiClO, in PPO (4000) nach Durchlaufen eines Minimums fur Salzkonzentrationen
> 33 Mol% wieder an, und der ,,decoupling index* R, erreicht Werte > 1.

Ausgehend von diesen Arbeten wurde das Konzept der ,polymer in salt“-Elektrolyte
entwickdt*®%, Dabei handdt es sich um polymere Elektrolyte (ionic rubber) mit hohem Salzgehalt.
Eine entsprechend hohe Leitfahigkeit wird aber nur erreicht, wenn der Schmelzpunkt des Salzes
moglichst niedrig ist. In der Regel wird mit Salzschmelzen gearbeitet, wobe gegenwartig noch keine,

in Hinblick auf die Anwendung in Lithiumbatterien befriedigenden Lésungen vorliegen®” .
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In konventiondlen polymeren Elektrolyten sind fur Kationen und Anionen verschiedene
Transportmechanismen anzunehmen auf Grund der unterschiedlichen Solvatation durch den
Polyether. So zeigen ‘Li- und 'H- Reaxatationszeitspekiren von Lésungen von LiCF;SO; in
Polyethern eine nahezu identische Lage des Maximums in Abhangigkeit von Frequenz und
Temperatur®® (Abbildung 2-7). Es wird davon ausgegangen, daR Kationen im Ergebnis von
Komplexierungs- und Dekomplexierungsvorgdngen entlang der Polymerkette bzw. in der
Polymerhdix wandern, wie weter oben diskutiert. Die Migration der Kationen entlang der
Polymerkette wird durch die Bewegung der Polymersegmente unterstiitzt .
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Abbildung 2-5 Abbildung 2-6
Leitfahigkeit, Ladungstragerkonzentration Der Einflufd der LiClO4-Konzentration in
(normalisiertes Integral der Intensitat der vsos- (EG)4DME auf den Selbstdiffusionskoeffi-
Raman-mode fur freie Anionen) Ased (AT*R) zienten (), auf T1 (A) und auf die Fluiditét (Q),
und Relaxationszeit des Polymeren (Brillouin alle Daten normiert fur reines (EG)4DME bei
scattering) fir eine Lésung von NaCFsSOsz in 25°C, Ref.91

PPO (4000), Ref.35

Im Gegensatz zu den ‘Li- und *H-NM R-Ergebnissen wurde nur eine geringe Empfindlichkeit der °F-
Signale der Festkorper-NMR in Bezug auf die Umgebung des Kerns gefunden, und das
Relaxationszeitmaximum ist gegeniiber dem von “Li und *H deutlich verschoben (Abbildung 2-7),
was darauf hindeutet, da3 die Wechsdwirkungen der Anionen mit dem L&sungsmittel, wie zu
erwarten, gering sind”®%, Die Beweglichkeit der Anionen kann jedoch nicht losgelést von der
Polymersegmentbewegung diskutiert werden. Zum einen liegen die fir Ladungstréger und Polymer
aus der Relaxationsrate ermittelten Korreationszeiten sémtlich im Bereich der Polymerrelaxation
(10%°- 10" s), zum anderen weisen die Diffusionskoeffizienten von Polymer, Anionen und Kationen
die gleiche Grofienordnung auf (Abbildung 2-7). Folglich ist auch die Beweglichkeit der Anionen von
der Polymerbeweglichkeit abhangig.

Da die Kationenwanderung Komplexierungs- und Dekomplexierungsprozesse voraussetzt, die
Anionenbewegung jedoch nur von der Polymersegmentbeweglichkeit abhangig ist, wird der Haupteil
des Ladungstransportes von den Anionen getragen. Dieser kann durch Einbau € ektronenziehender
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Gruppen in das Polymere eingeschrankt werden. So finden Mehta et al.**'® nach Einbau von
Boroxid-Ringen in PEO Uberfilhrungszahlen vont™ ~ 0,8.
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Abbildung 2-7
Relaxationsrate 1/T1 Korrelationszeit bestimmt aus Diffusionskoeffizienten

T1-Relaxationszeitmessungen
fir Li* (O), CFsSOs (O) und PEG (400) (V) in LiCF3SOs PEG1o , Ref.90

Eine weitere Methode, die Beweglichkeit der einzdnen Ladungstréager im Vergleich zu der des

Polymeren zu untersuchen, ist die Messung der Diffusionskoeffizienten mittels pulsed-fidd-

gradient (pfg)-NMR. Diese Methode bietet den Vortel der direkten Untersuchung von

Tranglationsbewegungen. Bel  NMR-Rdaxationszeitmessungen  werden  dagegen  eher

Konformationsveranderungen erfal3t. Darauf weist ein Vergleich der Arrhenius-Aktivierungsenergien

fir die aus den NMR-Redaxationszeitmessungen ermittelten Korrelationszeiten mit  den

Aktivierungsenergien fur die Diffusionskoeffizienten von Ladungstrégern und Weichmacher hin,

|letztere Werte sind deutlich hoher®.

Uber die Nernst-Einstein-Gleichung (Gleichung 2-13, Abs. 2.4) ist zudem eine direkte Beziehung

zwischen Ladungstrégerdiffusion und Leitfahigkeit gegeben.

Jedoch liegen die Diffusionskoeffizienten fir die Ladungstrégerdiffusion in  hochmolekularen

Polyethern am unteren Ende bzw. auf3erhalb des Mel3bereiches der Methode. Messungen mittds pfg-

NMR sind nur be erhéhten Temperaturen moglich. Deshalb ist das in der Literatur beschriebene

Datenmaterial relativ sparlich. Aus Untersuchungen zum Verhaltnis von Ladungstrégerdiffusion und

Polymerdiffusion in niedermolekularem® und hochmolekularem PEO (Vincent et a.*) lassen sich

zumindest folgende Feststellungen treffen:

- generdl wird nur ein Diffusionskoeffizient gemessen und keine Vertellung, etwa bel den Kationen
zwischen der Diffusion von ‘Li- bzw. ®Na-Kationen koordiniert an das Polymere und in
|onenpaaren, beobachtet.

- unterhalb einer Molmasse fir PEO von ca 3200 g/mol ist die Diffusion der Kationen von der
Molmasse des Polymeren abhéngig. Es gilt die Beziehung D ~ M™ fiir die Rousse-Diffusion

- oberhalb ca 4000 g/mol ist die Diffusion der Kationen von der Molmasse des Polymeren
unabhéngig (Abbildung 2-8), und die Polymerdiffusion leistet keinen Betrag mehr zum
L adungstransport

- die Temperaturabhdngigkeit der Diffusion folgt in der Regd der VTF-Glechung, wird
ndherungsweise in der Regel nach Arrhenius beschrieben
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- die Diffusionskoeffizienten von Kationen und Polymer (niedermolekulare Polyether)'®%, aber auch
die der Anionen'®, sinken mit steigendem Salzgehalt, im Gegensatz zur Letfahigkeit, die en
Maximum durchl&uft (Abbildung 2-2), aber in Ubereinstimmung mit der diskutierten Abnahme der
Polymersegmentbeweglichkeit

- &s gilt Dpeg > D. > Ds, d. h. die kationische Uberfiihrungszahl t* = D*/ (D" + D) ist in der Regd
geringt’ << 0,5.

-5.5
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Iugw (D /cem?sh

Abbildung 2-8
Diffusionskoeffizient der Kationen in PEO-
o LiCFsSOs, [EQ]/[LI] = 20,
70 . 70 °C (@), 90 °C (O) in Abhéngigkeit von

der Molmasse des Polymeren, Ref. 95

75 v y v ™ y 5§

Die Ergebnisse der Diffusionsmessungen konnten durch Monte Carlo-Berechnungen simuliert
werden. Untersuchungen von Dieterich et a.”” fir niedermolekulare Polyethersysteme auf der
Grundlage des thermodynamischen Moddls von Olender und Nitzan®* (Abs. 2.2.2) zeigen die
erwartete starke Abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten der Kationen von denen des Polymeren. Es
gilt Du(T) = &t [Dpoiymer(T)]" mit N~ 1 fir verdinnte Systeme. Die Temperaturabhéngigkeit der
Diffusion lief3 sich mit der Voge-Tamman-Fulcher Gleichung beschreiben mit weitgehend dhnlichen
VTF-Parametern fur die Kationen- und Polymerdiffusion. Mit zunehmender Salzkonzentration
wurde ebenfalls ein Absinken der Diffusionskoeffizienten von Polymer und Ladungstrégern
festgestdlt. Die Beweglichket der Anionen war hoher als die des Polymeren und nahm ebenfalls mit
steigender Salzkonzentration ab. Es wird davon ausgegangen, dald nur ein Parameter notwendig ist,
um die Abhangigkeit der Anionendiffusion von der Polymerdynamik zu beschrelben. Weltere
Simulationen® deuten darauf hin, daR, wie bereits diskutiert, fir hohere Salzkonzentrationen
Polymer und Kationendiffusion unabhéngig von der Salzkonzentration werden, wobe die
Ladungstrégerbeweglichkeit hoher ist a's die des Polymeren.

Somit ist anzunehmen, dald wenigstens zwei Mechanismen fur den Ladungstransport existieren,
enersdts en von der Polymersegmentbeweglichkeit abhéngiger Transportmechanismus fir Anionen
und Kationen, wobe die Migration letzterer zusétzlich voraussetzt, dafd stdndig Bindungen der
Kationen zu den Ethersauerstoffatomen der Polymerkette gebrochen und wieder gebildet werden und
anderersats, fur hohe Salzkonzentrationen, en Mechanismus, der lonenassoziate in den
Ladungstransport einbezieht und von der Polymersegmentbeweglichkeit unabhéngig ist.
Ausgangspunkt fur die nachfolgenden theoretischen Ansdtze zur Beschreibung des
Ladungstransportes  ist die Kopplung zwischen  Polymersegmentbeweglichkeit — und
Ladungstragerbeweglichkeit.
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2.3.2 Dynamic bond percolation model

Die dynamic percolation-Theorie (Druger, Nitzan und Ratner)®'®*1%  heschrabt den

Ladungstransport in polymeren Elektrolyten als Bewegung von lonen zwischen geeigneten
Koordinationsplétzen in Abhéngigkeit von der lokalen Segmentbewegung des Polymeren. Mit
anderen Worten, im Mittelpunkt steht die Diffusion von Ladungstrégern im Polymeren. Im statischen
Percolationsmodd|'® von der sich das dynamische Modd| abletet, hangt die Wahrscheinlichkeit P,
mit der en Ladungstrager in der Zet t enen freen Gitterplatz findet, entsprechend der
Mastergleichung von der Sprungrate W ab.

[ ]
Pi = (AW, - RW}
J
Gleichung 2-2

Wj; und Wj; sind die Sprungraten, mit denen sich ein Ladungstrager zwischen den Gitterpléatzeni und j
bewegt. Um die Abhéngigkeit des Ladungstransportes von der Polymersegmentbewegung
berticksichtigen zu konnen, wird in der dynamic percolation-Theorie neben der Sprungrate w
zwischen benachbarten Gitterpléatzten und der Zahl der verfiigbaren Koordinationsstellen f ein dritter
Parameter eingefiihrt, die sogenannte ,renewal”-Zeit 4, d. h. die strukturelle Relaxationszeit des
Polymeren. Der Diffusionskoeffizient D ist in folgender Form von der , renewal”-Zeit A abhéngig'™:

D=(?,/(2d )
Gleichung 2-3

wobsei <r2>,1 der mittlere quadratische Weg ist, den ein lon wahrend der ,, renewal“-Zeit A zuriicklegt
und d der Gitterabstand.

Dieses Moddl hat Vortelle be der Erkléarung der Frequenzabhéngigkeit der Letfahigkeit bzw. der
didektrischen Relaxation, wird aber in der Praxis rdativ wenig zur Interpretation experimenteller
Befunde verwendet.

Die Einbeziehung von lonenassoziaten in den Ladungstransport bei héheren Salzkonzentrationen
kann problemlos beriicksichtigt werden. Die Originalvorstellungen von Vincent'® sowie Teeters und
Frech* gehen dahin, dal? Kationen zwischen lonenpaaren und Triplets ausgetauscht werden:

M XM* + XM" - XM™ + M*XM”*

Im Ergebnis von Monte Carlo Simulation am Systems PEO/Nal'®*" ist jedoch weniger von einem
lonen-, hopping*-Mechanismus von enem lonencluster zum nachsten, sondern eher von ener
lonenbewegung durch sténdige Clusterbildungs- und Umbildungsprozesse auszugehen.

2.3.3 Das Moddll desfreien Volumens

Aus thermodynamischer Sicht werden Transportvorgange in Polymeren traditiondl als Ergebnis
ener Umvertellung des freien Volumens im System oder als Ergebnis kooperativer Bewegungen der
Polymerketten  (cooperative rearrangement) in  Zusammenhang mit  Verdnderungen der
Konfigurationsentropie gesehen. Im Mittepunkt einer derartigen Betrachtungsweise steht die
Polymerbewegung und nur indirekt die Bewegung von lonen.
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Das ,free volume' - Moddl wird in der Literatur in der Regd bevorzugt. Durch die
Waeterentwicklung der Mefdtechnik ist es mittlerweile moglich, theoretische Vorstelungen im
Experiment durch Messung des freen Volumens in Abhadngigkeit von der Temperatur, der
Salzkonzentration, der Wechmacherkonzentration zu untermauern. Auch Elemente der Dynamic
Percolation-Theorie lassen sich in diesem Modell berticksichtigen.

Ausgangspunkt zur Erkldrung von Transportvorgéngen in Polymeren Uber das freie Volumen sind
die Dalittle- und Cohen Turnbull - Modell€'® zur Beschreibung von Viskesitét und Polymerdiffusion
in Zusammenhang mit dem freien VVolumen.

Nach Uberlegungen von Souquet et al.'® |43t sich der Transport von lonen im Polymeren in das
Modell von Cohen und Turnbull einbinden. Es wird angenommen, daf3 die Bewegung eines lons um
seine Gleichgewichtsposition in der Polymerkette ein Volumen V definiert, welches sich mit
steigender Temperatur vergrof3ert. Die Migration eines Kations im ,, free volume'* -Konzept prinzipiell
und im polymeren Elektrolyten ist in Abbildung 2-9 dargestellt.

-
E
———

@®  cation
by i 3 i 1y
< . 2 E«J anion
; wes=  macromolecular skeleton
w segment

free volume V¢

@ cation critical value Vo

€ anion decomposition of the total volume allowed for

A local displacement (V, + Vf)

macromolecular skeleton segment
Abbildung 2-9
Schematische Darstellung der Kationenbewegung nach Schematische Darstellung der K ationenbewegung in
dem , free volume"-Konzept einem polymeren Elektrolyten unter Einbeziehung
a) Kationen in einer Gleichgewichtsposition an der von lonenaggregaten
Polymerkette a) Tripletbildung durch Dissoziation eines
b) lokaer Transfer von freiem Volumen als Kontaktionenpaars
Voraussetzung fir einen Platzwechsel des Kations an b) und c¢) Transport des Kations durch Migration des
eine benachbarte K oordinationsstelle Triplets und dessen Zerfall, verbunden mit einer
¢) Kationen in ihren Gleichgewichtsposition nach dem Verénderung der Verteilung des freien Volumens,

Platzwechsel, Ref. 109 Ref. 109
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Das Freie Volumen V; kann wie folgt Uber die kritische Temperatur T, berechnet werden, bel der
definitionsgemal alles freie V olumen verschwindet:

Vi=aV, (T-Ty)
Gleichung 2-4

Dabe ist V, das molare Volumen des Polymeren bei T =T,, also das Volumen, welches von den
Molekulen ausgefillt wird, und ¢ ist der thermische Ausdehnungskoeffizient des freien Volumens
des Polymeren.

Ortsverénderungen von lonen sind erst oberhalb eines Mindestwertes des freien Volumens V¢*
moglich. Die Wahrscheinlichkeit fir daslon, Vi* zu erreichen ist

P=exp[-Vi* / (a Vo (T-To))]
Gleichung 2-5

Die Aufenthaltszeit t eines lones auf einer Gleichgewichtsposition an der Polymerkette ist neben P
vom Frequenzfaktor v abhéngig

M=vP= Vv exp ['Vf* / (Ol Vo (T'To))]
Gleichung 2-6

Mit der Beziehung D = 1%/ 6t (I - Sprungweite), die sich aus der Brownschen Molekularbewegung in
einem isotrophen Medium ableitet, 183 sich formulieren

D=(vI%6) exp[-Vi* | (a Vo (T-To))]
Gleichung 2-7

Der Sprungfaktor v ist mit T von der Temperatur abhéngig. Unter Einbeziehung der Nernst-
Eingtein-Gleichung ergibt sich aus Gleichung 2-7

oT#=(ne1?v/6ks) exp[-Vi / (a Vo (T-T)))]
Gleichung 2-8

Mit A=né®l?v/6ks und B=R V{*/ aV,ist den Parametern der empirischen Vogd-Tamman-
Fulcher-Gleichung (Gleichung 5-9) eine physikalische Bedeutung gegeben.

Aussagen zu Veranderungen des freilen Volumens in polymeren Elektrolyten in Abhangigkeit von
Salzgehalt und Temperatur bzw. zur Rolle des Wechmachers (siehe Abs. 2.3.4) in polymeren
Elektrolyten wurden erfolgreich durch druckabhangige Letfahigkeitsmessungen bzw. die
Positronenl ebensdauerspektroskopie gewonnen.

Messungen des freien Volumens mittels der Positronenlebensdauerspektroskopie zeigen, dal3 das
frde Volumen des Polymeren mit steigender Temperatur zunimmt™*° und mit steigender
Sal zkonzentration erwartungsgeman (Abs. 2.2.1.) abnimmt>**2,

Wang et a.™* berechneten ein fraktiondles frdes Volumen f=Vi/V, wobe V; das totale free
Volumen und V das totale Volumen des Systems ist, Uber folgende Gleichung f = C I3 V;. Dabe ist |3
die Intensitét des o-Ps Signals im Positronenlebensdauerspektrum, V; das aus der o-Ps Lebensdauer
ermittelte freie Volumen und C ene Konstante. Mit Hilfe der Williams-Landd-Ferry Gleichung in
der folgenden Form konnte eine direkte Beziehung zwischen dem fraktiondlen freien Volumen und
der Letfahigkeit formuliert werden:
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log [o(T)/ o(Tg) ] = C1[1 - f(Tg)/ f(T)]

Gleichung 2-9

Untersuchungen von Stevens et al.™® bestdtigen eine inverse Beziehung zwischen der o-Ps
L ebensdauer und der aus ?Na-NMR-T,-Relaxationszeitmessungen ermittelten Korrelationszeit fiir
L dsungen von NaClO4 in PPO.

-1.00

Abbildung 2-10

Zusammenhang zwischen
fraktionellem freien Volumen f und
Leitfahigkeit o fur
Poly(etherurethan)-LiClOs , Ref.114

-3.50 1

logo (S/cm)

-6.00 *
0.41 0.49 0.57 0.65

1-f(Tg)/f(T)

Nach Untersuchungen mittels Positronenl ebensdauerspektroskopie ist von folgenden Hohlraumradien

fur PEO und polymere Elektrolyte auszugehen (Tabelle 2-3). Zum Vergleich, der maximale Li-O-

Abstand in PEO5-LiCF;SO;-K omplexen wird von Bruce mit ca. 0,238 nm angegeben™™.

Tabelle 2-3
Hohlraumradien ermittelt mittels Postronenl ebensdauerspektroskopie

System Hohlraumradius r [nm] Quelle
kristallines PEO (25°C)

(M = 1000 g/mol) 0,3 Porto et al™*®
M > 6000 g/mol 0,275

PEO4 NH4CIO4 (60°C) 03 Chandra et al**°
Poly(etherurethan)-LiClO4 (37°C) 0,295 Wang et al*’

Im Ergebnis von druckabhéngigen L eltfahigkeitsmessungen kann aus dem Anstieg der Gerade in der
Auftragung von log o gegen den Druck p Uber die folgende Beziehung

(dine? dp)r = -AV*/ RT
Gleichung 2-10

ein Aktivierungsvolumen AV* berechnet werden. Bedingung ist, dal3 die Temperaturabhéngigkeit der
Letfahigkeit durch die Arrhenius-Gle chung wiedergegeben wird. Da das streng genommen oft nicht
der Fall ist, fuhrten Duclot et al."” den Begriff scheinbares Aktivierungsvolumen AV*,, en.



2. Erkenntnisstand tiber M echanismusvorstellungen zum Ladungstransport 26

Fontandlla et al.” konnten zeigen, daR das Aktivierungsvolumen fiir die o-Relaxation in reinem
PPO, welches sich wie die Werte fur die Leitfdhigkeit aus druckabhangigen dieektrischen
Messungen ermitteln [&3t, fir verschiedene Ldsungen von Lithiumsalzen in PPO in einem breiten
Temperaturbereich mit den Werten Ubereinstimmt, die Gber die Druckabhangigkeit der Leitféhigkeit
ermittelten wurden. Die Ublicherweise fur polymere Elektrolyte berechneten Werte liegen im Bereich
15 < AV* 4, < 80 cm’/moal (ca. 0,18 <r < 0,32 nm)"*#819 Diese Werte sind wesentlich groRer
asdiefir kristalline und amorphe Glaser® ermittelten Aktivierungsvolumina, aber vergleichbar mit
denen von Salzschmezen'®. AV*,, sinkt mit steigender Temperatur . Fiir Temperaturen >> T,
wird nach Duclot et al.'? ein Grenzwert erreicht (ca.15 cm¥mol, fiir die Lithiumionenleiter in
Tabelle 2-4).

Das minimale, fir die Bewegung enes lons notwendige freie Volumen Vi* steht nach Duclot et al.**
zum scheinbaren Aktivierungsvolumen AV*,, Uber die folgende Gleichung in Beziehung:

AV o= V* TI(T - Ty)
Gleichung 2-11

Fir Kationen-ldtende Einzeionenleiter™ wurden entsprechende \Vi*-Werte ermittelt (Tabelle 2-4).
Die Differenz zwischen Vf* und den Atomvolumina der Kationen wird dahingehend interpretiert, dal3
die Kationen von Ethylenoxideinheiten solvatisiert sind.

Tabelle2-4
Vergleich kritisches Volumen Vi* und Atomvolumina der Kationen in Einzelionenleitern auf der
Basis eines Polyethers, Ref. 122

[EQJ/[Li"] =194 [EOJ/[Na]=22,9 [EO)/[K']=18.2
Ve [em?/mol] 7,7 9,7 12,6

Atomvolumen des 0,5 2,1 59
Kations [cm¥mol]

Es kann zusammengefal?t werden: Der Ladungstransport konventioneller polymerer Elektrolyteist an
die Polymerbeweglichkeit gekoppelt. Wahrend der Anionentransport durch Umverteilungsprozesse
des freien Volumens ausreichend erklart werden kann, setzt der Transport von Kationen Uberdies die
Dissoziation und Kniipfung von Bindungen mit den EO-Gruppen des Polymeren voraus. Dadurch
leisten die Anionen den Hauptbeitrag zum Ladungstransport.

Fur hohe Salzkonzentrationen ist zusétzlich ein Beitrag von lonenassoziaten am Ladungstransport
anzunehmen (percolation). Fur sehr hohe Salzkonzentration wird der decoupling index R> 1, d. h.
die Ladungstragerbeweglichkeit wird zunehmend von der Polymersegmentbeweglichkeit unabhangig.
Daraus abgdetet, sind die gegenwértig erfolgversprechendsten Konzepte zur Erhéhung der
Latfahigkeit in I6sungsmittefreen polymeren Elektrolyten enerseits die Erhéhung der
Polymersegmentbeweglichkeit durch Verwendung von hochverzweigtem PEO™** und andererseits
das , polymer in salt concept* ™ (Abs. 2.3.1).

Eine Mdoglichkeit den Antell der Anionen am Ladungstransport einzuschranken, ist der Einbau
eektronenziehender Gruppen, welche mit den Anionen wechsawirken konnen, in das Polymere. So
erreichen Mehta et al.'® durch Einbau von Boroxidringen in PEO kationische Uberfiihrungszahlen
um 0,8.
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2.3.4 Der Ladungstransport in Gelelektrolyten

Untersuchungen zur lonenassoziation in Geleektrolyten haben gezeigt, dal3 sowohl Polymer als auch
Weichmacher enen Beitrag zur Solvatation der lonen liefern konnen (Abs. 2.2.3). Die Frage,
welchen Beitrag Polymer und Weichmacher zum Ladungstransport leisten, ist nicht einfach zu
beantworten. Der Anstieg der Letfahigkeit mit steigendem Gehalt an Weichmacher kann seine
Ursache haben in einer Erhdhung der Ladungstragerbeweglichkelt durch die niedrigere Viskositét des
Weichmachers, zudem sollte das freie Volumen zunehmen. Die hohere Polaritét vider flissiger
Elektrolyte kann im Geldektrolyten ene héhere Ladungstragerseparation und damit eine Zunahme
der Zahl der Ladungstréger zur Folge haben. Es sind nicht nur Wechsdwirkungen der Ladungstrager
mit dem Polymer und dem Weichmacher zu beriicksichtigen, sondern auch Wechsewirkungen
zwischen Polymer und Weichmacher, schon als Voraussetzung dafir, daf3 sich der Weichmacher im
Polymeren 16st.

Im Gegensatz zu konventiondllen polymeren Elektrolyten, fur die der Mechanismus des
Ladungstransportes in den Abschnitten 2.3.1 bis 2.3.3 beschriebenen wurde, ist bel Geldektrolyten
auch ein Transport der Ladungstréager in einer Solvathiille wie in flissigen Elektrolyten anzunehmen.
So zeigten Kim et al.'*® mittels in situ |R-spektroskopischen Untersuchungen an dektrochemischen
Zdlen mit enem Gedektrolyten auf der Basis von  Poly(Methylmethacrylat-co-
Natrium methacrylat), EC und LiClO,, da die Intensitdt der Bande, die der EC-LiClO,-
Wechselwirkung zuzuordnen ist (1750 cm™), nach Anlegen eines dektrischen Feldes mit der Zeit
abnimmt, was mit der Migration der Kationen inmitten einer Solvathille aus EC-Molekilen erklért
wird.

Die Radien r; der solvatisierten Ladungstrager in flissigen Elektrolyten lassen sich in Kenntnis der
Diffusionskoeffizienten D; der Ladungstréger und der Viskositdt 7 verschiedener flissiger
Elektrolyte mittels der Stokes-Einstein Gleichung (Gleichung 2-12) abschétzen (Tabelle 2-5):

Di/kT=1/6=n nri
Gleichung 2-12

Esist zu beriicksichtigen, daf3 die Gleichung genaugenommen nur fir kugeférmige Teilchen gilt. Die
Stokesschen Radien der Kationen sind in der Regel grof3er als die der Anionen, bedingt durch die
bevorzugte Koordination der Kationen an die Ldsungsmittelmolekile. Die Radien der Anionen sind
in jedem Fall groler als die der Lésungsmittelmolekiile, was sich nicht allein durch lonenassoziation
erkléren lassen sollte. Die Radien der L dsungsmittelmolekile fir die Beispidein Tabelle 2-5 scheinen
relativ unbeainfluldt in Gegenwart des Salzes, was darauf hindeutet, dald auch unkoordinierte
L ésungsmittemolekille in den Lésungen vorliegen. Nach Untersuchungen von Ward et al.*® an
L ésungen von LiCF;S0; in DMF bzw. (EG),DME nehmen die Radien von Anionen, Kationen und
Ldsungsmittel mit steigender Salzkonzentration ab, bedingt durch die anwachsende Assoziation der
lonen.

Samtliche in Tabelle 2-5 aufgefuhrten lonenradien sind wesentlich grof3er als die mittes
Positronenlebensdauerspektroskopie bestimmten Hohlraumradien in Polyethern (Tabelle 2-3), d. h.,
die Koordinationssphére der Ladungstréger im Ge mul3 entschieden kleiner sein als im flissigen
Elektrolyten, oder der Ladungstransport in Geleektrolyten findet hauptséchlich durch den flissigen
Elektrolyten statt.

Auch fir Geldektrolyte ist anzunehmen, dal? bel sehr hohen Salzkonzentrationen Percolationseffekte
zwischen lonenclustern einen Beitrag zum Ladungstransport liefern'?"%,
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Tabelle 2-5
Stokessche Radien des L ésungsmittels und der Ladungstréger in verschiedenen fllissigen Elektrolyten

Tin°C ruminnm  rkaionin ranionin  Quelle

nm nm
DMF 35 0,174 Ward et a'®
0,8 mol/kg LiCFsSOs in 35 0,187 0,420 0,277
DMF
(EG).DME 35 0,208 Ward et a™®
1 mol/kg LiCF3SOsin 35 0,187 0,383 0,326
(EG)ADME
0,45 mol/kg LiBF4in 27 0,190 0,470 0510  Clericuzio™
(EG)-DME
0,45 mol/kg LiBF4in PC 27 0,160 0,610 0,310  Clericuzio™

In Gelelektrolyten auf der Basis von Polyethern wechsdwirken die Ladungstréger sowohl mit dem
Polymeren, als auch mit dem Weichmacher, wie schwingungsspektroskopische Untersuchungen,
Festkorper-NMR  und Messung der Sebstdiffusionskoeffizienten mittels pfg-NMR  zeigen.
Experimentelle Befunde sind:

- der Onset der Abnahme der Breite der Festkorper-NMR-Signale von Ladungstragern und Polymer
mit der Glasiibergangstemperatur®

- breitere 'H-, **C- aber auch "Li- bzw. ®Na-Signale in den Festkorper-NMR-Spektren der Gele im
Vergleich zu den gleichen Signalen im korrespondierenden fliissigen Elektrolyten®*®

- e@ine Verschiebung der Li- bzw. Na-Signale bei Erhéhung des Weichmachergehaltes zu héherer
chemischer Verschiebung, die eine zunehmende Wechsdwirkung der Ladungstréger mit dem
Weichmacher anzeigt, be gleichzeitiger Abnahme der interionischen Wechselwirkungen und der
Wechselwirkung der lonen mit dem Polymer™®

- deutlich geringere Selbstdiffusionskoeffizienten im Gel im Vergleich zum fliissigen Elektrolyten®*

Vincent et al.® schluRfolgern auf Grund der monotonen Zunahme der Sdbstdiffusionskoeffizienten
der Kationen (‘Li) im Elektrolytsystem PEO-(EG),DME-LiClO, (bzw. LiPFs) bei Erhdhung des
(EG),DME-Anteiles (Abbildung 2-11), dal} die Zunahme der Beweglichkeit der Ladungstrager in
diesen Gddektrolyten auf der weichmachenden Wirkung des (EG),DME beruht. Polymer und
Weichmacher sind am Ladungstransport beteiligt. Ein Ladungstransport gebunden ausschliefdlich an
den Weichmacher, ist auszuschlie3en (,no diffusion routes within the mixed system"). Eine
monotone Zunahme allerdings der Letfahigkeit (Abbildung 2-12) wird auch fir das System
PEQ, LiCF;S0; mit steigendem Gehalt an PC beschrieben®’.

Ein Verglech der Sdlbstdiffusionskoeffizienten von Weichmacher und Ladungstrégern in Gelen auf
Basis von Polyethern deutet jedoch auf eine Kopplung der Ladungstragerbeweglichkeit an die
Beweglichket des Weichmachers. Die gemessenen Sebstdiffusionskoeffizienten  stimmen
groRRenordnungsméllig Uberein. Die Abstufungen zwischen den enzenen Sdbstdiffusions-
koeffizienten folgen der Sequenz Dweichmacrer = Danion > Dkaion » die auch im flissigen Elektrolyten
gefunden wird™,
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Selbstdiffusionskoeffizient der Kationen im System  Leitfahigkeit im System PEOs (4 10° ¢/mol)-PC-
PEO-(EG)4sDME-LIN(SO.CFs); in Abhéngigkeit  LiCF3SOsin Abhéngigkeit vom Gehalt an PC, 100°C,
vom Gehalt an (EG)sDME,[EQ]/[Li]= 20, 85°C, Ref.57

Ref.95

Abgdetet aus dem ,free volume'-Moddl (Abs. 2.3.3), sollte die prinzipidle Wirkung enes
Weichmachers darin bestehen, das freile Volumen im System und damit die Polymerbeweglichkeit zu
erhthen, entsprechend sollte die Glasiibergangstemperatur sinken.

Um zu bestimmen, ob die Erhthung der Ladungstragerbeweglichkeit und letztendlich der
Leitfahigkeit ausschlieRlich auf diesem Effekt beruht, schlagen Prud homme et al.** die Auftragung
der Letféhigkeit gegen die Zusammensetzung des Systems be ener reduzierten Temperatur
T =Ty+ 70°C vor und finden deutliche Unterschiede im Einfluld von Weichmachern wie PC, -
Butyrolacton und Tetraalkylsulfamiden auf die Leitfahigkeit des PEO-LiN(SO,CF3),-Systems™®.
Nach Untersuchung des freien Volumens im Elektrolytsystem Polyetherurethan-Wechmacher-
NaCF;SO; (1M) mittels Postitronenl ebensdauerspektroskopie nimmt die o-Ps Lebensdauer als Mal3
fir das frele Volumen be Zugabe von 50 wt% verschiedener Weichmacher ((EG),DME, PC,
v-Butyrolacton oder n-Methylformamid) entgegen der obigen Erwartung in jedem Fall ab. Folglich
ist die Erhdhung der Polymersegmentbeweglichkeit und die Abnahme der Glastibergangstemperatur
in dem Sinne zu verstehen'®, daRR der Weichmacher fraes Volumen im Polymeren ausfilllt und
dadurch Polymer-Polymer-Wechsawirkungen reduziert. Nachfolgende Untersuchungen am gleichen
System mit (EG),DME bzw. PC as Wechmacher, wesen zumindest fur niedrige
Weichmacherkonzentrationen <50 wt% den erwarteten Anstieg der o-Ps Lebensdauer mit
steigendem Gehalt an Weichmacher aus®*™****. Obwohl beide Weichmacher hinsichtlich des
Anstieges in der o-Ps-Lebensdauer vergleichbar sind, werden mit PC haltigen Geldektrolyten vid
hohere elektrische Letfahigkeiten erreicht as bel VVerwendung von (EG),DME.

Folglich kann der Beitrag des Weichmachers zum Ladungstransport nicht allein auf die Erhéhung
der Beweglichkeit der Ladungstrdger beschrankt werden.

Die Erhthung der Polymer- bzw. Ladungstrégerbeweglichkeit bel Zugabe eines Weichmachers zu
polymeren Elektrolyten auf Polyetherbasis ist auch durch Verschiebung der Minimain den *H- und
’Li-T,-Relaxationszeitspektren zu niedrigeren Temperaturen angezeigt'****. Uberdies weisen die Li-
aber auch *C-T,-Relaxationszeitspektren der Gele bl Variation des Weichmachers charakteristische
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Unterschiede auf. So sinken die ‘Li-T;-Werte bei Verwendung von PC als Weichmacher in
Polyetherurethanen mit steigendem PC-Gehalt ab™’, in Gegenwart von (EG),DME bleben sie
dagegen relativ unverandert'®. Bei Zugabe von DMF steigen die T;-Werte stark an und das T;-
Minimum wird im Vergleich zu den anderen zitierten Weichmachern zu deutlich tieferen
Temperaturen verschoben und verbreitert*®>*¥’, Die Ubereinstimmung der T,-Werte fiir Polymer und
Ge mit (EG),DME la% sich damit erkléren, dal3 sich die Umgebung der Kationen durch Zugabe
dieses Weichmachers nicht andert™®. In Gegenwart von DMF werden die Kationen bevorzugt durch
diesen Weichmacher solvatisiert und somit effektiver gegen die Ladung der Anionen abgeschirmt™®,
Der niedrigere Wert fur T, in Gegenwart von PC ist erkl&rbar mit der bevorzugten Koordination der
Kationen an die Ethylenoxideinheiten des Polymeren, die moglicherweise, bedingt durch die hohe
Didektrizitétskonstante des PC, durch die Abschirmung von Anionen und Kationen verstérkt wird.
In Ubereinstimmung damit wird bei Zugabe von Dimethylformamid, n-Methylformamid oder
(EG),DME zum Polyetherurethan eine Verschiebung des *C-NMR-Signals der CH,-Gruppe zu
hoherer chemischer Verschiebung beobachtet, wahrend die Zugabe von PC eine Verschiebung des
BC-NMR-Signals der CH,-Gruppe des Ethylenoxids in die entgegengesetzte Richtung bewirkt™®,
Die C-T,-Werte werden in Gegenwart von Dimethylformamid im Gel erhoht und in Gegenwart von
PC erniedrigt®.

Neben der Erhéhung der Ladungstragerbeweglichkeit bewirkt die Zugabe eines Weichmachers zum
polymeren Elektrolyten Veranderungen in den Wechsawirkungen der Ladungstrdger untereinander
und zum Polymeren. Daraus resultieren Unterschiede im Grad der |onenassoziation (Abs. 2.2.3).

Mittedls hochauflosender NMR wurden die mittleren  Austausch-Korreationszeiten  fir
Lithiumkationen in Losungen aus (EG);DMA (Monomer), PC (bzw. DMSO) und LiN(SO,CF),
bestimmt. Diese betragen in Gegenwart von PC ca. 510°s und in Gegenwart von DMSO ca.
8,510°s, sind also 5 bis 6 Grolenordnungen langsamer als die Korreationszeit der
Polymersegmentbewegung. 2-dimensionale NM R-Untersuchungen weisen darauf hin, daf3 in den PC-
Systemen auch Methacrylestergruppen in die Lithiumkoordination mit einbezogen sein kdnnen. Im
Fall von DMSO mul3 von einem sehr schndllen Austausch der Li-Kationen zwischen Weichmacher
und Polymer ausgegangen werden (S.Abbrent, Ref. 139).

Kationen, gebunden am Polymeren und Kationen, koordiniert an den Weichmacher, sollten einen
unterschiedlichen Beitrag zum Ladungstransport in Gelelektrolyten liefern.

Entsprechend findet Clericuzio™ be Gedektrolyten auf Basis eines Polyethers mit @ner Lsung
von LiBF, in PC, dal3 sich die Rdation der Diffusionskoeffizienten der lonen und des Wechmachers
in Gegenwart des Polymeren verschiebt, bedingt durch die Wechsdwirkung der Kationen mit dessen
Ethylenoxideinheiten. Die kationische Uberfilhrungszahl sinkt im Vergleich zum fliissigen
Elektrolytsystem und ist bei Verwendung von Weichmachern mit geringer Koordinationsfahigkeit fur
Kationen sehr niedrig, z. B. Gele mit PC: t* < 0,1 (Tabelle 2-1).

Pfg-NMR-Messungen liefern keine Hinweise beziiglich einer Verteilung der Diffusionskoeffizienten.
Auch in Gelelektralyten wird generell nur ein Diffusionskoeffizient gemessen.
‘Li-T,-Relaxationszeitmessungen an Gelen auf der Basis von Polyethern deuten be tiefen
Temperaturen auf zwe unterschiedlich mobile kationische Spezies hin, die sich um ene
Grolenordnung  voneinander  unterscheiden, alerdings auch in Abwesenhet enes
Weichmachers®*313"190 " Dje Zuordnung der beiden T,-Komponenten ist strittig, da die transversale
Relaxationszeit T, nicht nur von der Beweglichkeit sondern auch vom Abstand der wechsdwirkenden
Spezies abhéngig ist. Es wird davon ausgegangen, dal die kirzere T,-Komponente Kernen
niedrigerer Mobilitét zuzuordnen ist und dal? es sich dabel um am Polymer koordinierte Kationen
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handen konnte™**®, Die Aktivierungsenergie fir die “F-T-Reaxation stimmt mit der
Aktivierungsenergie fiir die kiirzere ‘Li-T,-Komponente (Komponente mit geringerer Mobilitét)
Uberein, was auf lonenaggregate hinweisen wiirde*.

Wie in polymeren Festlektrolyten kann der Antell der Kationen am Ladungstransport durch Einbau
eektronenziehender Gruppen in das Polymergeriist erhoht werden. Eine unkonventionelle Methode
lifern Kim et a.®. Danach steigen die kationischen Uberfilhrungszahlen von Gedektrolyten,
bestehend aus Natrium-lonomeren auf Methacrylatbasis mit EC und LiClO, als Letsalz, mit
wachsendem Na-Gehalt im lonomeren auf Maximalwerte um t"~ 0,95 an, bedingt durch die
Wechselwirkungen der Kationen des lonomeren mit den Anionen.

Fur Gelelektrolyte auf der Bass von PAN und PMMA kann im Ergebnis
schwingungsspektroskopischer Untersuchungen (Abs. 2.2.3) davon ausgegangen werden, dal3 die
Ladungstrager bevorzugt mit dem Weichmacher und nicht mit dem Polymeren wechsawirken. Auch
in diesen Gelen sind alle Komponenten vertraglich. Die DSC-Thermogramme zeigen nur enen
Glasilbergang. Der Onset der Abnahme der Breite der "Li- bzw. “Na- NMR-Signale und die Lage
der "Li- bzw. ®Na- T-Minimaist von der Glasiibergangstemperatur abhangi g4,

Waeitere experimentele Befunde sind eine Verbreiterung der “Li- bzw. ®Na- NMR-Signale in
Gegenwart des Polymeren, deutlich niedrigere Letféhigkeiten der Gele im Vergleich zu den
korrespondierenden fliissigen Elektrolyten, eine Verschiebung der ‘Li- bzw. ®Na- T-Minima in
Gegenwart des Polymeren zu héheren Temperaturen™?'**, Fir Gdelektrolyte auf Basis von
PMMA ist das ‘Li- T:-Minimum deutlich breiter als bel den korrespondierenden fliissigen
Elektrolyten™. Aus diesen Ergebnissen wird abgdleitet, da? die Umgebung der Ladungstréger im
Ge verschieden ist von der im korrespondierenden flissigen Elektrolyten und eventuel
Wechsdwirkungen zwischen Polymer und Ladungstrdgern mit geringer Reichweite vorliegen. Im
Fall von Geldektrolyten auf der Basis von PAN mit einer Mischung aus EC und PC wurde
beobachtet, dal} die Didektrizitatskonstante des Gds auch in Abwesenheit des Salzes be hohen
Losungsmittelgehalten  deutlich hoher ist als die des reinen LoOsungsmittds, was auf
Wechsdwirkungen zwischen Polymer und Lésungsmittel hinwelst, die die experimentellen Befunde
ebenfalls erkl&ren sollten'®,

An Gdedektrolyten auf der Basis von PAN mit Gemischen aus EC und Dimethylcarbonat mit
verschiedenen Lithium- und Natriumsalzen wurden druckabhéngige Li-T,-Relaxationszeit- und
Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt'®. Die Aktivierungsvolumina, ermittelt Uber die ‘Li-To-
Relaxationszeitmessungen, liegen fur die untersuchten Gele und korrespondierenden flissigen
Elektrolyte (ibereinstimmend im Bereich von 9-12 cm¥mol. Es wird geschluRfolgert, dai die
Ladungstrager bevorzugt durch EC und DMC solvatisiert werden. Aktivierungsvolumina fur die
flissigen Elektrolyte, bestimmt Uber druckabhéngige Leitféhigkeitsmessungen, liegen ebenfalls im
Bereich 11-12 cm¥mol. Jedoch werden fir die Gele deutlich hdhere Werte berechnet. Es wird
geschluf¥folgert, dai’ die lokale Beweglichkeit der Ladungstréger in den Gelen eingeschrénkt ist. Im
Ergebnis sinken Redaxationszeit und Letféhigkeit in  Gegenwart des Polymeren. Der
L adungstransport setzt mehr freies Volumen voraus als im fliissigen Elektrolyten™®.

Gelelektrolyte auf der Basis von Copolymeren des Polyvinylidenfluorids —mit
Hexafluor propylen, einer Losung von LiN(SO,CFs;), in einem Gemisch aus EC und PC, hergestdl It
Uber die Casting-Technik, sind nach Untersuchungen von Capiglia et al.*® heterogen.
Elektronenmikroskopische Aufnahmen belegen die heterogene Struktur dieser Elektrolyte mit
Porenradien in der Grofenordnung von 0,5 um.
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Ged und korrespondierender flussiger Elektrolyt stimmen beziiglich T, Uberein, der Onset der
Verbreiterung der ‘Li-Signale in der Festkérper-NMR ist nicht an den Glasibergang dieser
Elektrolyte gekoppelt, die chemische Verschiebung der *C-NMR-Signale der CH,-Gruppen von EC
und PC wird in Gegenwart des Polymeren nur unwesentlich verandert, und die ‘Li-T;-Minima von
Gd und korrespondierendem fliissigen Elektrolyten sind weitgehend identisch™*®, Es wird
abgdetet, dald das Polymer lediglich eine inerte Matrix fur den flissigen Elektrolyten darstellt.
Weitere  Untersuchungen*®®  zeigen, daR? sowohl die Létfahigkdt als auch die
Sdbstdiffusionskoeffizienten der Ladungstrager mit steigendem Gehalt an Polymerem sinken analog
der oben beschriebenen Typen von Gedektrolyten (Abbildung 2-10), die Korrdation von
Leatfahigkeit und Ladungstrégerdiffusion entsprechend der Nernst-Einstein-Gleichung jedoch nicht
gegeben ist. Wahrend die Leatfahigket im Konzentrationsbereich 90-60 wt% der fllissigen Phase um
2 Grofenordnungen abnimmt, betragt der Abfall der Selbstdiffusionskoeffizienten von Anionen und
Kationen weniger als eine Grofenordnung, bzw. die Ladungstragerdiffusion ist fur relativ hohe
Salzkonzentrationen von Cinsozcrz2 = 2M nur wenig von der Zusammensetzung abhangig

In Gegenwart des Polymeren wird ein leichter Anstieg der kationischen Uberfiihrungszahl t* von ca.
0.43 auf maximal 0.6 beobachtet, der im Gegensatz zu dem oben gesagten auf Wechsewirkungen
zwischen Ladungstrégern und Polymer hindeutet™*. Auch die kationischen Uberfiihrungszahlen von
Gden des PVDF mit (EG),DME sind deutlich hdher als die von PEO-Lithiumsalz-K omplexen®®
(Tabdle 2-1). Fontanella et al.** sieht die etwas geringere Breite der 'Li-NMR-Signale des fliissigen
Elektrolyten im Verglech zu Gddekirolyten auf der Basis von Copolymeren des
Polyvinylidenfluorids mit Hexafluorpropen'® als Hinweis fiir solche Wechsdwirkungen. Weiterhin
deuten die NMR-Daten auf Anioneneffekte. So differieren die Hohe der "Li-T;-Werte und die Breite
der "Li-NMR Signale, wenn LiPF durch LiCF;SOs ersetzt wird.

Noch héhere Uberfilhrungszahlen t* mit Werten um 0,8 (Tabelle 2-1) werden von Watanabe et al.™®
fur ebenfalls heterogene Geldektrolyte des PVC mit Dibutylphthalat oder Dioktyladipat und
LiN(SO.CF3), angegeben. Vorstdlbar ist, da? Anionen, bedingt durch die eektronenziehende
Wirkung der Halogenatome, mit Wasserstoffatomen dieser Polymere wechselwirken kdnnen.

Die Aktivierungsvolumina fur den Ladungstransport in den Gelen, bestimmt Uber druckabhéngige
Leatfahigkeitsmessungen, sind etwas hoher als die der korrespondierenden fliissigen Elektrolyte,
ebenfalls ein deutlicher Hinwels darauf, dal? der Mechanismus des Ladungstransportes im fliissigen
Elektrolyt von dem im Gel abweicht, eventudl bedingt durch Wechsawirkungen der Ladungstréger
mit dem Polymeren™®.

Generdl wurden fur die Gde auf Basis von PVDF niedrigere Aktivierungsvolumina dber
druckabhangige L eitfahigkeitsmessungen bestimmt als fur konventionelle polymere Elektrolyte (Abs.
2.3.3).

Somit kann zusammengefal’t werden:

D Mechanismus des Ladungstransportes in  Gedektrolyten ist abhdngig vom
Koordinationsvermigen des Wechmachers und des Polymeren fir die Ladungstréger.
Wechsdwirken die Ladungstréger im wesentlichen mit dem Weichmacher, ist ein Ladungstransport
wie in flussigen aprotischen Elektrolyten anzunehmen, die Ladungstréger bilden eine Solvathille
durch Wechsdwirkung mit den Solvensmolekilen und wandern mit dieser im eektrischen Feld.
K ationische Uberfiinrungszahlen t* mit Werten um 0,5 werden beobachtet (Tabelle 2-1).
Wechsdwirken die Ladungstréger gleichzeitig mit dem Polymeren und dem Weichmacher, ist
zusétzlich von einem Transport von Kationen entlang der Polymerkette bzw. vidmehr von
Austauschprozessen von Ladungstrdgern zwischen dem Weichmacher und dem Polymeren
auszugehen. Da diese Wechsdwirkungen fir die beschriebenen Geedektrolyte hauptséchlich
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zwischen den Kationen und dem Polymeren bestehen, ist die kationische Uberfiinrungszahl in solchen
Systemen niedrig.

Ein Verglech der in konventionelen polymeren Elektrolyten, flissigen Elektrolyten und
Gelelektrolyten erreichbaren kationischen Uberfilhrungszahlen findet sich in Tabelle 2-1.

Be hoheren Salzkonzentrationen sind Percolationseffekte zwischen lonenassoziaten nicht
auszuschlief3en. Die Temperaturabhéngigkeit der Diffusion wird i. a. durch die Arrhenius-Gleichung
beschrieben. Die ermittelten Aktivierungsenergien liegen im Bereich der Werte, die aus der
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit ermittelt wurden.
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2.4 Korrelation zwischen Leitfahigkeit und Ladungstragerdiffusion
Leitfahigkeit und Ladungstragerdiffusion stehen tiber die Nernst-Einstein-Gleichung in Beziehung

o= (€ Na/ KT) ¢, (D' + D)
Gleichung 2-13

Dabs ist e die Elementarladung, N, die Avogadrozahl, ¢, die Salzkonzentration. Das Produkt KT hat
die tibliche Bedeutung.

Die separate Bestimmung der Selbstdiffusionskoeffizienten von Ladungstragern, Wechmacher bzw.
Polymer (niedermolekulare Polyether) ist mittels pfg-NMR madglich. Entsprechende Untersuchungen
gestatten Aussagen zum Beitrag der Anionen und Kationen zum Ladungstransport, die alternativ nur
durch Uberfiihrungszahlmessungen zuganglich sind. Die NMR-Methode liefert auch Aussagen zur
Verteilung von Diffusionskoeffizienten. Bei den in der Literatur diskutierten Untersuchungen, die
flissige Elektrolyte®?, konventiondle Elektrolyte auf Basis von hochmolekularem PEO™ und
Gddektrolyte auf Polyether®®**.- und PVDF-Basis'*® umfassen, wird Ubereinstimmend die
Messung enes enzelnen Diffusionskoeffizienten beschrieben. Lediglich in ener Arbet von
Tsuchiya™ sind jeweils zwe Diffusionskoeffizienten fiir die Anionen- und Kationendiffusion in
Polyetherurethanen mit LICF;SO; und (EG)DME angefuhrt. Da die beiden Anionen-
Diffusionskoeffizienten auch in Abwesenheit des Weichmachers gemessen werden, ist anzunehmen,
daf’? das Polymere nicht vollstandig vernetzt war.

Bedingt durch die Ionenassoziation und die Koordination von Kationen an Weichmacher und
Polymer wére eine Vertellung von Diffusionskoeffizienten zu erwarten. Die Beobachtung enes
einzenen Diffusionskoeffizienten ist damit erklérbar, daf® Bildung und Zerfall von lonenassoziaten
mit einer Geschwindigkeit erfolgen, die auRerhalb des Zetfensters der pfg-NMR liegen™'*, Nach
Abbrent et al."® ist firr Lésungen von LiCF;SOs in @ner Mischung aus (EG),DMA (Monomer) und
PC bzw. DM SO von Austauschkorreationszeit 7., (bestimmt tber NM R-Re axationszeitmessungen)
im Bereich von 10” bis 10° s auszugehen. Dagegen liegt die Zeitskala eéines PFG-NMR Experiments
Ublicherweise zwischen 10" und 102 s, d. h. die im Ergebnis von PFG-NMR Untersuchungen in
polymeren Elektrolyten gemessenen Selbstdiffusionskoeffizienten missen generdl als mittlere
Diffusionskoeffizienten betrachtet werden, die Beitrdge von freilen lonen und lonenpaaren und
lonentriplets bzw. ionischen Spezies, koordiniert am Polymeren, beinhalten.

Da zur Letféhigkeit nur geladene Telchen einen Beitrag leisten, werden Abweichungen von
Gleichung 2-13 beobachtet, d. h. die experimentd!| ermittelte Letfahigkeit ist kleiner als der Wert,
der sich aus der Nernst-Einstein-Gleichung errechnen [&(3.

In Zusammenhang mit Monte Carlo Simulationen an ,, lattic gas‘-Moddlen wird die Abweichung
von der Nernst-Einstein-Glechung in der Rege durch Einfuhrung eines Korrekturfaktors Hg
beschrieben (Haven-ratio)™>****:

o= 1Hg (€ NA/ KT) ¢, (D* + D)
Gleichung 2-14

Hr kann durch unabhéngige Messungen von Leitfahigkeit o und Ladungstragerdiffusion ermittelt
werden, Hg = Deq/Das. = 0w /0w Typische Werte liegen im Bereich 1 - 2,5, Die Ursache dieser
Abweichungen ist Gegenstand einer Vielzahl von Arbeten, die auch andere Definitionen zur
Beschreibung der Abweichung von der Nernst-Einstein-Gleichung benutzen, die sich aber alle leicht
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in Hg umrechnen lassen. Im folgenden wird deshalb nur Hr zur Beschreibung der Abweichung von
der Nernst-Einstein Gleichung verwendet.

Lonergan et al.™> bezeichnen Hg as einen Korrekturfaktor, der den Beitrag von lonenpaaren und
Tripletts zur Sdbstdiffusion beschreibt und als Gradmesser fir den wechsdsaitigen Einfluss
geladener Teilchen auf ihre Bewegung angesehen wird. Im Ergebnis von Monte Carlo Simulationen
wird festgestdlt, dald coulombsche Wechsdwirkungen zwischen Ladungstrdgern zu ener
zusammenh&ngenden Bewegung (correlated motion) gegensétzlich geladener 1onen fihren, die einen
Einflul auf die Letfahigkeit haben (setzen die Leitfahigkeit herab), der aber gering ist gegentiber
dem EinfluR coulombscher Wechsalwirkungen auf die Diffusion bzw. auf die Leitfahigkeit **,
Ergebnisse an realen Systemen deuten darauf hin, dal? es neben der unvollstdndigen Dissoziation des
Salzes wetere Ursachen gibt, die zu einer Abweichung von der Nernst-Einstein-Gleichung fihren
konnen. So finden Ward et al.”® zwar ene gute Uberdnstimmung zwischen Raman-
spektroskopischen Untersuchungen der 1onenassoziation und der Entwicklung von Hg, fir Ldsungen
von LiCF;SO; in DMF. Die Abwechungen von der Nernst-Einstein Glechung steigen mit
wachsender Salzkonzentration (0,14-4,56 mol/kg) an. Untersuchungen an Losungen von LiCF;SO;
in niedermolekularem PEO (1-5 mol/kg)*"**® bzw in (EG),DME (0,23-1,88 mol/kg)® zeigen
jedoch, daf’ Hr mit steigender Salzkonzentration, also zunehmender |onenassoziation, abnimmt. Dies
wird damit erklért, da? be gentigend hohen Salzkonzentrationen, die Absténde zwischen den
enzenen lonen bzw. lonenassoziaten so gering werden, daf3 von ener zusammenhangenden
Bewegung benachbarter positiv und negativ geladener Ladungstrdger und weniger von der
Bewegung diskreter lonenassoziate auszugehen ist. Verschiedene Autoren werten dieses Ergebnis
dahingehend, dal? zunehmend Austauschprozesse von lonen zwischen lonenassoziaten einen Beitrag
zum Ladungstransport liefern (Abs. 2.3.2).

Hg nimmt mit steigender Temperatur sowohl fiir konventiondle Elektrolyte’® als auch fiir
Gelelektrolyte™ mit steigender lonenassoziation erwartungsgemal zu.

Fir Gele auf der Basis von Polyethern wurde wiederholt eine niedrigere Abweichung von der Nernst-
Einstein Glechung fir die Gele, verglichen mit den korrespondierenden fllssigen Elektrolyten,
festgestel1t>**. Daraus wird abgeleitet, dai? die | onenassoziation im Gel geringer sein sollte als in der
korrespondierenden Fliissigkeit. Dagegen beschreibt Hayamizu® eine Zunahme von Hg, fir Gele auf
der Basis von Polyethern mit y-Butyrolacton.

Untersuchungen von C.Carpiglia™® deuten darauf hin, da? Leitfahigkeit und Ladungstrégerdiffusion
in heterogenen Geldektrolyten auf der Basis von Copolymeren des PVdF mit HVP in
unterschiedlicher Weise vom Weichmachergehalt abhangig sind (Abs. 2.3.4), d. h, die Abweichung
von der Nernst-Einstein-Glei chung kénnte auch strukturelle Ursachen haben.

Der Zugang zu pfg-NMR-Untersuchungen ist in der Regel nur in eingeschrénktem Mal3e maglich.
Jedoch geben die bestehenden experimentedlen Ergebnisse Grund zu der Annahme, dal
Untersuchungen zur Korreation zwischen Leitfahigkeit und Selbstdiffusion in  polymeren
Elektrolyten in Kombination mit Raman-spektroskopischen Messungen zur Untersuchung der
| onenassoziation wichtige Hinweise auf den Mechanismus des Ladungstransportes liefern sollten.
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2.5 Elektrochemische Probleme bel der Anwendung von polymeren Elektrolyten in
Lithiumbatterien

Voraussetzung fur eine Anwendung polymerer Elektrolyte in sekundaren Lithiumbatterien sind neben
ener hohen Letfahigket insbesondere chemische und eektrochemische Stabilitét der Elektrolyte
gegentiber den Elektrodenmaterialien. Das erforderliche Spannungsfenster reicht vom Potential der
Lithiumabscheidung bzw. -aufldsung in Abhangigkeit vom verwendeten Kathodenmaterial bis
wenigstens 4V gegen Li/Li*. Um hohe Li-Zyklenzahlen zu erreichen, muR3 aus den Elektrolyten
abgeschiedenes Li zu nahezu 100% wieder aufgel Gsbar sein.

Diese Anforderungen sind deswegen problematisch, da es prinzipiel keine Elektrolyte gibt, die
gegentiber metallischem Lithium thermodynamisch stabil wéren. In jedem Fall wird sich an der
Grenzflache zwischen Anode und Elektrolyt ene Oberflachenschicht bilden, die den
Ladungsdurchtritt wesentlich beainfluld, aber auch eine weitere Reaktion zwischen Elektrolyt und
Elektrode verhindern kann, wenn ihre Struktur eine vollsténdige Bedeckung der Elektrodenoberfl&che
ermdglicht. Die Eigenschaften dieser passivierenden Schicht an der Grenzflache zwischen Elektrolyt
und Elektrode bestimmen die Sebstendladungsrate, die Lestungsdichte, die Morphologie des
abgeschiedenen Lithiums, die Zyklenstabilitat, und nicht zuletzt auch Sicherheitparameter ener
Lithiumbatterie.

Neben Lithium werden auch Kohlenstoff- und Legierungsanoden verwendet. Die Potentiallage dieser
Elektroden ist in der Rege verglechbar mit metallischem Lithium, d. h. die passivierenden
Reaktionen sollten in &hnlicher Weise ablaufen. Daneben sind Kohlenstoffanoden empfindlich
gegenuiber der Einlagerung von L dsungsmittelmolekilen. Legierungsanoden konnten sich bisher nicht
durchsetzen, dairreversible Strukturveranderungen, ausgeldst durch Volumenverénderungen, die bel
der Li - Interkalation und -Deinterkalation auftreten, nicht unterbunden werden kénnen.

Urspriinglich wurde davon ausgegangen, dal3, thermodynamisch gesehen, Makromolekiile gegentiber
Lithium stabiler sein sollten als fliissige Elektrolyte™. Es wurde daher angenommen, daR das mit der
Anwendung von Lithiumbatterien verbundene Sicherhetsrisiko durch Verwendung polymerer
Elektrolyte gesenkt werden kann. Da aber polymere Elektrolyte gegeniiber flissigen Elektrolyten
hinsichtlich der Letfahigkeit lange Zeit nicht konkurrieren konnten, lag der Forschungsschwerpunkt
auf der Beainflussung der Letféhigkeit, und die Frageist bis jetzt weitgehend ungekléart. Jedoch ist in
der Batterieindustrie gegenwaértig ein Trend spirbar, auch polymere Elektrolyte fir kommerzidle
Batterieanwendungen nutzbar zu machen.

In den folgenden Abschnitten werden die bisher bekannten Ergebnisse auf diesem Gebiet am Beispid
von Lithium als Elektrodenmaterial diskutiert, wobe auf die Grenzflache zwischen Elektrolyt und
Kathode kaum engegangen wird. Probleme hinsichtlich der Entladecharakteristik ener
Lithiumbatterie sind im Fall der Kathode weniger in der Stabilitét des Elektrolyten gegentiber der
Elektrode™ als in der Gewdahrleistung eines permanenten Kontaktes zwischen Elektrolyt und
Elektrode zu sehen.
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2.5.1 Die Grenzflache zwischen Lithium und Polymerelektrolyt

Impedanzspektren (1 -1 MHz) von polymeren Elektrolyten, kontaktiert mit Lithium, zeigen die
Ausbildung von zwe Halbkreisen, wie es auch fir flissige aprotische Elektrolyte im Kontakt zu
Lithium beobachtet wird. Im Frequenzbereich < 1 Hz schlieft sich eine Warburg-lmpedanz an. Der
hoherfrequente Halbkreis wird dem Bulk-Widerstand R,, der niederfrequente Halbkreis ener
Kombination aus Oberflachen- und chargetransfer - Widerstand R, zugeordnet. Aus
potentiostatischen Untersuchungen zur Entwicklung des Durchtrittswiderstandes R. von
Lithiumeektroden, die in einem fllissigen Elektrolyten (in situ) frisch geschnitten wurden, weil3 man,
daR die Bildung der Oberfl&chenschichten auf der Elektrode innerhalb weniger Sekunden ablauft™”’.
Die passivierenden Schichten sind jedoch nicht stabil, der Durchtrittswiderstand R. steigt
kontinuierlich an, d. h. die Korrosion der Elektrode kommt nicht zum Stillstand. In polymeren
Elektrolyten erstreckt sich der Prozef3 der Passivierung der Elektrode Uber Stunden bis Tage. In
viden Féllen wird jedoch im Gegensatz zu flissigen Elektrolyten nach entspechender Zeit ene
Stabilisierung der Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt erreicht, angezeigt durch Konstanz
von Re158,159_

Da der Durchtrittswiderstand R in den meisten Féllen en Vidfaches des Elektrolytwiderstandes R,
ausmacht, kommt dem Ladungsdurchtritt durch die Lithiumdeckschicht entscheidende Bedeutung zu.
In Zusammenhang mit fllssigen Elektrolyten wurden zwe prinzipielle Modele zur Beschreibung der
Grenzflache zwischen Elektrolyt und Lithium entwickelt*6%161.162.163.

- SEI (solid electrolyte interface), Festelektrolyt-Zwischenschicht:
Bel Kontakt mit dem flUssigen Elektrolyten wird Lithium mit einer dichten, ionisch leitenden und
passivierenden Schicht bedeckt, deren Zusammensetzung anorganisch geprégt ist. Die Li-
Deckschicht ist ein Kationenleiter t*= 1. Der Durchtritt der Kationen durch diese Schicht ist fur die
Elektrodenkinetik geschwindigkeitsbestimmend, wobe die Ladungstréagerkonzentration nicht von
der Schichtdicke abhangig ist (ch/éx = 0). Weitere Kennzeichen sind eine rdativ niedrige Kapazitat
(wenige uF/cm?) und eine Tafelgerade (iber einen Spannungsbereich von einigen 100 mV.

- PEI (porous or polymer electrolyte interphase), portse oder polymere Elektrolyt-Zwischenschicht:
Die Lithiumoberflache wird von enem dektrisch isolierenden porGsen Film organischer
Verbindungen bedeckt, deren Poren mit Elektrolyt gefillt sind. Der Widerstand des
Oberflachenfilms héngt ab von der Letféhigkeit des Elektrolyten in den Poren und dem Anteil des
passivierenden Films an der gesamten Oberflache, cn/dx = 0. Die Elektrodenkinetik wird in erster
Linie durch die Diffusion der Kationen durch den in den Poren enthaltenen Elektrolyten bestimmit.
Ein niedrigerer Widerstand und Anstieg der Tafelgerade als im Fall des SEI-Moddlls sind zu
erwarten.

Nach E.Pded e al.’® ist das PEI-Model in Bezug auf Lithiumbatterien ungeeignet, da keine
thermodynamische Stabilitét des Elektrolyten gegentiber Lithium erreicht werden kann. Folglich wird
die Grenzflache zwischen Elektrode und Elektrolyt als SEI-Schicht angesehen. Diese bildet sich be
Kontakt von Elektrode und Elektrolyt, wobe die urspringliche Oxidationsschicht auf der
Lithiumoberflache langsam aufgeldst und ersetzt wird. Auf Grund der Rauhigkeit des polymeren
Elektrolyten sollte zundchst nur en Tel der gesamten Elektrodenflache in Kontakt mit dem
Elektrolyten stehen (Abbildung 2-13). Ausgehend von diesen Kontaktstellen bildet sich durch
Reaktion zwischen Elektrolyt und Lithium eine heterogene Li-Deckschicht aus, welche aus einer
Viezahl einzdner Partikel bestent (System von Mikrophasen)'®*®. Es wird angenommen, daR? der
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Lithiumtransport durch die SEI-Schicht hauptséachlich Uber die Korngrenzen zwischen den einzelnen
Partikeln erfolgt.

Esist davon auszugehen, daR? die endgiiltige Li-Deckschicht aus mehreren Lagen aufgebaut ist™, die
sich in der chemischen Zusammensetzung in Abhéngigkeit von der Entfernung zur Anode
unterscheiden. In Abhangigkeit von den verwendeten Elektrolytkomponenten konzentrieren sich an
der Anodenseite stabile Anionen wie S, und Halogenide sowie Oxide. An der Elektrolytsate
dominieren Reduktionsprodukte wie Polyolefine, oder Zersetzungsprodukte von Alkylcarbonaten,
etc.. Impedanzspektrometrische Untersuchungen lassen vermuten, dald die Schichten in N&he der
Elektrode als kompakt und die &ufReren Schichten mit Kontakt zum Elektrolyten als pords angesehen
werden milssen'®*", Fiir porése Schichten sprechen auch die Impedanzspektren, die in der Regd bei
niedrigen  Frequenzen (<1 Hz) eine Warburg-Impedanz enthalten, die be einem SEI streng
genommen nicht beobachtet werden sollte.

Da im Frequenzbereich zwischen 1 und 100 MHz in der Regd nur zwel Halbkreise zu beobachten
sind, wird vorgeschlagen, die Beitrdge der einzelnen Mikrophasen der SEI-Schicht hinsichtlich
Impedanz und Kapazitéat im Equivalenzstromkreis zu einem mittleren Durchtrittswiderstand und zu
einer mittleren Durchtrittskapazitat zusammenzufassen'® (Abbildung 2-13).
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Abbildung 2-13

Schematische Darstellung des Anfangs- und Endzustandes der Bildung einer Lithiumdeckschicht, sowie Beispiel
eines typischen Impedanzspektrums und eines vereinfachten Aquivalentstromkreises zur Beischreibung der SEI-
Schicht, Ref. 165,170
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Im Ergebnis der Untersuchung von Li-Oberflachenschichten mitteds FTIR-Spektroskopie,
Elektronenmikroskopie, sowie X-ray photodectron spectroscopy (XPS), Impedanzspektrometrie und
Chronopotentiometrie konnte Aurbach an Hand einer Vidzahl von Elektrolytsystemen zeigen, daf3
Struktur, Impedanz und Oberflachenwiderstand der Li-Deckschicht ganz entscheidend die
Zyklisierbarkeit von Lithium bestimmen. Diese erreicht nur dann Maximalwerte, wenn Lithium in
Form kompakter glatter Metallflachen auf der Elektrode abgeschieden wird. Im Normalfall wird
jedoch die Bildung von dendritischem Lithium beobachtet. Dieses kann durch Ablésen (Brechen) der
Dendrite von der Elektrode leicht in elektrochemisch totes Lithium umgewandelt werden, wodurch
die Kapazitdt der Elektrode und damit die Zyklisierbarkeit sinkt. Die Abscheidung von dendritischem
Lithium wurde grundsétzlich in Verbindung mit ener unregeméfdigen rauhen Li-Deckschicht
beobachtet'®, kann zu enem gewissen Grad auch (ber die Stromdichte gesteuert werden
(Abs.2.5.2). Eine reativ hohe Li-Zyklisierbarkeit wird z. B. fur Losungen von LiAsFs in PC
beschrieben, in denen Lithium stabile Deckschichten mit relativ hohem Widerstand aber glatter
kompakter Morphologie bildet'”. Daneben sollte die Li-Zyklisierbarkeit auch vom
Durchtrittswiderstand R, abhangig sein. Relativ geringe Werte werden beispielsweise fir Lésungen
von LiClO, in PC angegeben. Jedoch ist die Lithiumzyklisierbarkeit in diesem Fall niedriger als aus
Losungen von LiAsFs in PC. Daraus wurde abgeeitet, daf die Bildung von homogenen, chemisch
stabilen Oberflachenschichten die entscheidende V oraussetzung fiir die Bildung planarer einheitlicher
Lithiumabscheidungen auf der Elektrode und damit fiir eine hohe Lithiumzyklisierbarkeit ist*”.
Waeterhin wurde gezeigt, dal3 Morphologie und Stabilitdt der passivierenden Schichten auf der
Lithiumoberflache von der Elektrolytzusammensetzung abhéngig sind und somit Gber diese gesteuert
werden konnen @197,

Peled"™ formuliert 6 Kriterien fir einen , guten* SEI:

- kein Elektronentransport (fur niedrige Selbstentladungsrate und hohe Faradaysche-Stromausbeute)

-t =1, um Polarisationseffekte, bedingt durch die Ausbildung von Konzentrationsgradienten
auszuschlief3en

- hohe L eitféhigkeit

- einheitliche Morphologie und chemische Zusammensetzung fir eine homogene Stromverteilung

- gute Adhésion an die Elektrode

- mechanische Stabilitét und Flexibilitét

Ausgehend davon, daf? generell eine Reaktion zwischen Elektrode und Elektrolyt stattfinden wird, die
Quialitét der gebildeten passivierenden Schicht aber davon abhangen wird, wie schnell dieser Prozess
efolgt, schlagen Peded e a.™ darlber hinaus vor, zur Suche nach gedgneten
Precursorverbindungen fir die Bildung einer stabilen SEI-Schicht von kinetischen Daten
auszugehen, wie sie z. B. in der Datenbank fir die Geschwindigkeitskonstante k. folgender
Reduktion in wassriger L6sung enthalten sind (mehr als 1500 Eintrége):

€y + S — Produkt

Dabei ist ey en hydratisiertes Elektron und S ein Elektronenakzeptor bzw. auch ein Baustein eines
fur Lithiumbatterien geeigneten Elektrolyten. Vorausgesetzt wird, da? die Resktivitdt von S
gegenliber e, vergleichbar ist mit der gegenliber ey in aprotischen Losungsmitteln. Es wird
angenommen, je hoher die Geschwindigkeitskonstante k., desto schneller reagiert die entsprechende
Verbindung S mit Lithium und ist damit geeignet, als Precursor fur die SEI-Bildung zu dienen. Hohe
ke-Werte > 10° M™s? sind beispidsweise fiir die Reaktion von AsFg, y-Butyrolacton und zyklischen
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und linearen Alkylcarbonaten oder CO, mit &,, aufgelistet, dagegen niedrige Werte (k.~ 10° M™'s™)
fur BF4, ClO4 und Alkylether.

Diese Vorstdlungen stimmen reativ gut mit experimentellen Befunden Uberein. X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS)™™ zum Beispiel gestattet es, das Profil einer Lithium-Oberflachenschicht zu
untersuchen. Elektrolytnahe Bereiche werden zuerst verdampft und eektrodennahe Bereiche zuletzt
erfaldt. XPS-Spektren von Oberflachenschichten, gebildet ba Kontakt von Losungen aus LiClIO,
oder LiBF, in y-Butyrolacton mit Lithium, enthalten kaum Hinweise auf Zersetzungsprodukte der
Anionen, da die passivierende Schicht hauptséchlich durch Zersetzung des reaktiveren
Losungsmittels gebildet wird. Dagegen deuten die XPS-Spektren von Li-Oberfléchenschichten,
gebildet in Lésungen von LiBF, in wenig reaktiven Ethern (k. < 107), auf Zersetzung des Salzes, da
B in ihnen gefunden wird. Damit wird versténdlich, warum Aurbach wiederholt in verschiedenen
Losungsmitteln eine Abhéngigkeit der Lithiumzyklisierbarkeit von der Salzkonzentration gefunden
hat. Sind ,gute’ Oberflachenbildner wie LiAsSFs in zu geringen Konzentrationen in der
Elektrolytl6sung enthalten, wird die passivierende Schicht hauptséchlich durch Zersetzungsprodukte
des Ldsungsmittels gebildet. Weiterhin bestétigen diese Untersuchungen, daf3 die SEI-Schichten nicht
homogen aufgebaut sein konnen, da die registrierten XPS-Signale abhéngig von der Mef3zeit waren.
Das bedeutet, daf3 sich die Zusammensetzung der SEI-Schicht in Abhéngigkeit von der Entfernung
zur Elektrode &ndert.

Additive wie CO, oder Spuren von Wasser kénnen, wie von Aurbach et al.*"**™"2 fiir eine Vielzahl
von ElektrolytlGsungen, basierend auf linearen und zyklischen Alkylcarbonaten, aber auch Ethern,
demonstriert, die Bildung homogener Li-Oberflachenschichten positiv beeinflussen und eine deutliche
Verbesserung der Lithiumzyklisierbarkeit'? bewirken. Jedoch wird der Zusatz von Wasser als
Elektrolytkomponente nicht empfohlen, da eine Verbesserung der Li-Zyklisierbarkeit nur in einem
engen Konzentrationsbereich garantiert werden kann, da die in Gegenwart von Wasserspuren
gebildeten Oberflachenschichten fiir die Diffusion weiterer Wassermolekiile durchldssig sind*™.

Dea gravierende Einflu? von Verunreinigungen z.B. Wasserspuren auf die dektrochemischen
Eigenschaften verschiedener Elektrolyte gegentiber Lithium und die Zetabhangigkeit der
Oberflachenchemie des Lithiums sind zu berticksichtigen, wenn dektrochemische Daten
verschiedener Autoren verglichen werden. Die Herstelung der Lithiumanode wird in den meisten
Artikeln nicht angegeben. Auch Resultate, die auf den ersten Blick unter vergleichbaren Bedingungen
erhalten wurden, kénnen stark differieren, wie z.B. Aurbach' mit Blick auf Untersuchungen zum
Verhalten von Laésungen von LiClO, in PC gegeniber Lithiumeektroden bemerkt. Kontroverse
Diskussionen betreffen die Vergleichbarkeit und Tauglichkeit dektrochemischer Methoden, z.B. der
Nutzung von Mikrodektroden™ oder von Versuchen in Halb- oder Lithiumzelen, in Bezug auf
Aussagen zu Lithiumbatterien.

2.5.2 Die elektrochemischen Eigenschaften von Ethern bzw. Polyethern

Die Entwicklung von Bulk-Widerstand R, und Durchtrittswiderstand R, polymerer Elektrolyte bel
Kontakt mit Lithiumelektroden in Abhéngigkeit von der Zeit deuten darauf hin, dal3 die Deckschicht
auf der Lithiumoberflache Formierungsprozessen unterliegt, erkldrbar mit dem Ersatz der
natirlichen Oxidationsschicht des Lithiums durch eine SEI-Schicht. In der Rege sinkt der
Durchtrittswiderstandes R, beim Lagern ener Lithiumzelle zunéchst leicht ab™*'®*", Die weitere
Entwicklung von Re ist von der Stabilitédt der gebildeten Deckschichten abhéngig. Laik et al.*
beobachteten beim Lagern von Lithiumzdlen mit Elektrolyten auf der Basis von Polyetherurethanen
(die allgemein als dektrochemisch wenig stabil angesehen werden) einen deutlichen Anstieg von Re



2. Erkenntnisstand tiber M echanismusvorstellungen zum Ladungstransport 41

nach Durchlaufen eines Minimums. Im Gegensatz dazu registrieren Watanabe et al.™® nur geringe
Verdnderungen von R, beim Lagern (600h) von Li-Zelen mit einem polymeren Elektrolyten,
bestehend aus einem Copolymeren aus Ethylenoxid und 2-(2-Methoxyethoxy)ethyl glycidyl ether
(P(EO/MEEGE) und LiN(SO,CF3), bzw. LiClO,.

Aus der Temperaturabhangigkeit des Durchtrittswiderstandes R, kann eine Aktivierungsenergie
berechnet werden. Entsprechende Werte liegen im Bereich 30-90 kJ/mol und sind nach Peled et al.
mit der fir die Elektrolytleitfahigkeit ermittelten Aktivierungsenergie vergleichbar’®'®. Ebenfalls
nach Peled et al. empfiehlt es sich, Ea sz aus der Temperaturabhangigkeit der Letfahigkat osg zu
berechnen und nicht wie allgemein Ublich Gber den Durchtrittswiderstand R., da dieser von der
Kontaktflache abhangig ist.

Dea Bulk-Widerstand R, unterliegt in Abhéngigkeit von der Lagerzeit generel rdativ wenig
Veradnderungen 17, d. h. die Zusammensetzung des polymeren Elektrolyten wird durch die mit der
Li-Deckschichtbildung verbundenen Reduktionsprozesse kaum beeinfluf.

Nach Untersuchungen von Aurbach et al.*™ ist die Oberflachenchemie von Lithium in Lésungen
verschiedener Salze in einfachen Ethern wie Dimethoxyethan, Ethylenglykoldiethylether oder
(EG),.DME in weit stérkeren Mal3e durch Zersetzungsprodukte der Salze und Verunreinigungen wie
CO, oder H,O geprégt, als z. B. in Lésungen von Alkylcarbonaten. Die Reaktivitdt der Ether, die mit
Lithium zu Lithiumalkoxiden reagieren (Schema 1), ist offenbar geringer als die der Leitsalze, deren
magliche Reaktionsprodukte in Schema 2 aufgefuihrt sind. Diese Untersuchungen sind als Modél fir
die Reaktivitét von Polyethern gegeniiber Lithium anzusehen, deren Untersuchung problematisch ist,
da sich die in Gegenwart eines polymeren Elektrolyten gebildete passivierende Schicht auf der
Lithiumoberflache nicht isolieren 18R, Es ist anzunehmen, da} die Reaktivitdt von Polyethern
gegentiber Lithium vergleichbar oder noch geringer als die der niedermolekularen Ether ist und der
Einflul? der Salze bzw. Verunreinigungen auf die Li-Deckschichtbildung noch gravierender ist.

Schema 1: Ubersicht tiber magliche Reaktionen von Li mit Ethern, Ref 174

(@ ROR + € +Li* » ROR-Li"
() RORL* > ROLi + R or ROLi +R"
(©) R*+H - RH o 2R* > R, or R* + Li > R'Li
(d)  CHsOCH2CH:OC:Hs + Li* +& — CoHsOLid + *CH2CH0CHs
oder °*CzHs + CaHsOCH2CHOLi
(6  CoHsOCH.CH:OLi + Li* +& — CHsOLid + *CH,CH.OLi
oder *CoHs + LiOCH,CH,OLi{
(f)  *CHCHOLi + H" — CH3CH-OLi
(@  °CH2CHOLi + Li — LiCHCH,OLi

FTIR-Spektren der Li-Oberflachenschichten weisen dariiber hinaus auf die Bildung von LiOH und Li>COs hin.
Letzteres kann durch Reaktion von ROLi mit Spuren von Wasser und CO, gebildet werden. Die Reaktion sollte
schnell und irreversibel ablaufen:

ROLi + CO2 — ROCO.Li
2ROCO.Li + HO — LiCO3 + CO, + 2ROH

Schema 2: Ubersicht tiber mégliche Reaktionen von Li mit verschiedenen Salzen, Ref. 174

(@  LiClOs + 8¢ + 8Li" — LiCl + 4Li2O oder LiClOs + ne + nLi* — LiClOx + (4-X)Li2O
(b)  LiBFs + nLi* ne — LiF + Li\BFy

() LiAsFs + nLi* ne — LiF + LixAsFy

(d)  LiCFsSOs + nLi* ne — Li2S, Li»S:0s, Li2SOs, LiF, LixCFy, etc.

(e LiN(CFsSOy)2 + nLi" ne — Li2S, Li2$04, Liz2NSO:CFs, LiaN, LiF, LixCFy, etc.
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Cyclische Voltammgramme von Lithiumsalz-L ésungen in Dimethoxyethan, Ethylenglykolether oder
(EG).DME sind gekennzeichnet durch die irreversible Reduktion von O, und H,O - Spuren
zwischen 2 und 1,2 V (vs. Li/ Li*) im ersten Zyklus. Im Spannungsbereich 1,8 - 0,2V (vs. Li/ Li*)
erfolgt eneirreversible Zersetzung (Reduktion) von Salz und Ldsungsmittel. Im Spannungsbereich
2-3V (vs. Li/ Li*) flielzen geringe kapazitive Strome. Im Normalfall ist davon auszugehen, daR die
Oberflachenschichten, gebildet im Bereich niedriger Spannungen, nicht stabil sind und sich im
Elektrolyten bei StromfluR auflésen™.

Eine Vidzahl méglicher Leitsalze LiAsFs, LiBF, LiClO, Lil, LiCF;SO; LiN(CF;S0,),'",
LiC(CF3S05)5"® sind in polymeren Elektrolyten bis mindestens 4V gegen Li/Li* stabil.

Die Lithiumzyklisierbarkeit aus Dimethoxyethan-, Ethylenglykolether- oder (EG),DM E-L 6sungen ist
gering (< 50%)*™ und die Morphologie des abgeschiedenen Lithiums rauh und dendritisch*™.

Arbeiten von Peled et al.’® (Abbildung 2-13) deuten darauf hin, dal? der Kontakt zwischen Elektrolyt
und Elektrode durch den Andruck beenflul werden kann. Experimentdle Befunde in diesem
Zusammenhang sind die Temperaturabhéngigkeit der Kapazitdt Csg in Lithiumzellen mit einem
Elektrolyten auf Basis von hochmolekularem PEO (,void formation“)'® oder der Anstieg der
Austauschstromdichte mit steigendem Druck, gemessen fiir verschiedene PEO-Li-Salz-Komplexe'™.
Auch die aus de Temperaturabhéngigkeit der  Austauschstromdichte  ermitteten
Aktivierungsenergien differieren in Abhéngigkeit vom Druck: 75-100 kJ/mol fir Normaldruck und
ca. 29 kJmol firr hohen Druck'”. Untersuchungen von Watanabe e al. lassen vermuten, daR ein
hoher Antell flexibler Ethylenoxidseitengruppen am Polymeren den Kontakt zwischen Elektrolyt und
Elektrode verbessert. Fir einen polymeren Elektrolyten, bestehend aus einem Copolymeren aus
Ethylenoxid und  2-(2-Methoxyethoxy)ethyl glycidyl ether  (P(EO/MEEGE)  bzw.  fir
Polyethernetzwerke, die sich allesamt durch einen hohen Antell an flexiblen EO-Setenketten
auszeichnen, wurden mit steigendem Antell an EO-Setengruppen am Polymeren niedrigere
Durchtrittswidersinde R, und entsprechend hhere Doppelschichtkapazitéten C, registriert™®'”, Fiir
PEO-PMMA-Elektrolyte wird ene signifikante Reduzierung von Deckschichtwiderstand (eine
Grolenordnung) und -dicke bzw. Verbesserung des Kontaktes zwischen Lithiumeektrode und
Elektrolyt infolge Zugabe geringer Mengen von EC bzw niedermolekularem (EG),DME (M = 500
und 2000 g/mol) beschrieben'’®,

Ein weterer wichtiger Parameter bel der Beurteilung der Kinetik der Lithiumabscheidung und
-auflésung ist die Austauschstromdichte I, (Tabelle 2-6) 1" Diese wird in Regd aus dem
Anstieg der Kurve im Strom-Spannungsdiagramm im Bereich niedriger Spannungen # bestimmt, fr
den der folgende Grenzfall der Butler-Volmer-Gleichung giltig ist:

I= 1o nl RT
Gleichung 2-15

Man kann davon ausgehen, daR |, von der Ldtfahigkeit der Elektrolyte abhéngig ist'™®. In
Ubereinstimmung damit liegen die in Tabelle 2-6 aufgefilhrten Austauschstromdichten fir Losungen
verschiedener Salze in (EG);DME be vergleichbaren Temperaturen zwischen den Werten fir
flissige und polymere Elektrolyte. Farrington et al.'” diskutieren @nen &hnlichen Verlauf von
Austauschstromdichte und Leitfahigkelt in Abhéngigkeit von der Salzkonzentration. Hingegen finden
Peled et al."™® einen kontinuierlichen Anstieg von |, mit steigender Salzkonzentration in polymeren
Elektrolyten auf der Basis von PEO und Lil. Die Austauschstromdichte ist stark von der Temperatur
abhangig. Entsprechend der Arrhenius-Gleichung ergibt sich fir (EG)sDME-LiAsFs (0,5M) ene
Aktivierungsenergie um 66 - 69 kJ/mol, die im Vergleich zu den wesentlich geringeren Werten von
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flussigen Elektrolyten (40 kJ/mol < l¢ < 50 kJ/mol) mit der Koordination der Kationen durch den
Polyether erkléart wird™®. Fauteux'®'® beobachtete eéne Abnahme der Austauschstromdichte fiir
PEQ; LiClO4-Elektrolyte von 12 mA/cn? auf ca. 50 pA/cn?, bedingt durch Formierungsprozesse in
der Li-Deckschicht.

Tabelle 2-6
Lithium plating stripping effeciency (Li-eff.), Uberspannung # fiir die Li-Abscheidung und Austauschstromdichte
lex fUr L&sungen von Salzen in Dimethylethern und polymeren Elektrolyten

Csalz T n Li-eff. I ex Quelle

[mol/kg]  [°C] [mV] [%] [mA/cm?]

(EG):DME LiAsFs 05 50 105 93 23 %

LiCFsSOs 05 50 105 87 %

LiBr 05 50 40 =

(EG)aDME LiPFs 0,5 50 85 20 1,9 181

(EG)sDME 05 50 110 72 0,38 181

PMEO* 05 50 175 58 0,05 181

PEO (5 10°) LiC(SO,CFs); EO/LiI=10 80 50 5 182

PEO-PMMA, 50wt%  LiClOs4 0,75%* 25 88 0,084 %
(EG)sDME LiBFs 0,75 25 76 0,070
LiCFsS0s 0,75 25 86 0,070

P(EO)"P(MMA)os EC,  Lil EO/Li=9 120 2.3 18

9%AI,03 EO/Li=80 120 0,3

* Polymethylenethylenoxid
** pezogen auf den fllissigen Elektrolyten

Brissot et al.™®'® untersuchten die Abscheidung von Lithium aus PEO,-LiN(SO,CF3), in situ in
LithiunvElektrolyt/Lithium-Zedlen unter einem Mikroskop (Mpeo = 3 10° g/mol). Erwartungsgeméf
wird die Abscheidung von Dendriten beobachtet, deren Form von der Stromdichte abhéngig ist. Bel
niedrigen Stromdichten (I = 0,2 mA/cm?) und wihrend des ersten Zyklus bildeten sich naddahnliche
Dendriten. Fir hohere Stromdichten | > 0,7 mA/cm’ erfolgte zunéchst die Abscheidung einer
kompakten Metallschicht. Erst nach enigen Zyklen wurde die Abscheidung baum- oder
buschahnlicher Dendrite registriert, was offensichtlich in Zusammenhang mit einer ungleichméafiigen
Stromdichteverteilung, bedingt durch eine uneinheitliche Morphologie der Li-Deckschicht, zu sehen
ist, wie von Aurbach und Pded diskutiert. Die Li-Deckschicht wurde bel diesen Untersuchungen
nicht berticksichtigt. Die Dendritenbildung ging in jedem Fall von der Kathode und niemals von der
Spitze eines schon bestehenden Dendriten aus. Die maximale DendritengrofRe |, hing von den
experimentellen Bedingungen ab, wurde sie erreicht, wuchs der Dendrit anschliel3end in der Dicke
waeiter, bzw. es bildete sich ein neuer Dendrit. Es gibt verschiedene Erklarungen fur dieses Verhalten.
Am wahrscheinlichsten ist, dal3 die Grof3e der Dendrite durch passivierende Reaktionen begrenzt ist.
In der Regel wurde eine konstante Geschwindigkeit fir die Dendritenbildung beobachtet. Diese
schien von der Stérke des dektrischen Felds abzuhéngen bzw. von der Geschwindigkeit, mit der sich
die Anionen von der Arbeitseektrode wegbewegen. Infolge des Stromflusses erfolgte eine Bewegung
des Elektrolyten in Richtung der negativen Elektrode, deren Geschwindigkeit von der Stromdichte
abhéngig zu sein schien. Im Ergebnis |sten sich an der positiven Elektrode Dendriten ab'®'%.

Auf Grund der niedrigen kationischen Uberfilhrungszahlen polymerer Elektrolyte ist die Ausbildung
starker Konzentrationsgradienten in Lithium-Zdlen zu erwarten. Entsprechende experimentdle
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Beobachtungen wurden von Rey et al.”® beschrieben. In Li/ P(EO)-LiN(SO,CF5),/ Li-Zdlen und
Li/ P(EO)-LiN(SO.CF3)./ V,0s Vollzelen konnte die Ausbildung von Konzentrationsgradienten in
situ durch Untersuchung von Veranderungen der dcrs-Bande Raman-spektroskopisch nachgewiesen
werden'™. Mathematische Modélierungen an LithiunvPolymerelektrolyt-Zellen zeigen, daR bei
Verwendung von Elektrolyten mit einer kationischen Uberfilhrungszahl von t* = 1 wesentlich hohere
Energiedichten und Peak-Stromdichten erreicht werden konnen, auch wenn die Leatfahigkeit um eine

GroRenordnung niedriger ist as bei tiblichen polymeren Elektrolyten'”.

Mal3nahmen zur Erhéhung der Lithiumzyklisierbarkeit zielen hauptséchlich auf die Bildung stabiler
einheitlicher Lithiumdeckschichten ab.

So werden bel Verwendung von LiAsFs als Leatsalz, welches sich auch in fllissigen Elektrolyten als
guter Deckschichtbildner erwiesen hat'™'”®, Lithiumzyklisierbarkditen groRer 50% registriert
(Tabelle 2-6). Daneben bewirkt die Zugabe von Cosolventien wie CO,, Dioxolan oder
Alkylcarbonaten eine weitere Erhthung der Li-Zyklisierbarkeit. Eine Verbesserung der Morphologie
des aus diesen Lésungen in Gegenwart von EC abgeschiedenen Lithiums ist durch EDAX-Spektren
der Lithiumoberflache angezeigt. Diese zeigen fir Losungen von LiN(SO,CF;), in (EG),DME
ausgepragte F-,S- und O-Signale, bedingt durch die dominierende Rolle des Salzes bei der Bildung
der Li-Oberfl&chenschicht. In Gegenwart von EC ist die Intensitdt dieser Peaks deutlich geringer, da
EC auf Grund seiner htheren Reaktivitét die Bildung der Li-Deckschicht dominiert”.

Weitere Mal3nahmen zur Bildung stabiler Li-Deckschichten mit niedrigem Durchtrittswiderstand
sind der Zusatz von nanoporosen keramischer Materidlien wie LiAlO,, Al,O; oder MgO™+1%518
oder von Ethylaluminiumalkoxiden'™ zum polymeren Elektrolyten sowie die Verwendung
reduktionsstabiler Salze (Lil, LiBr)'®. Eine deutliche Erhdhung der Lithiumzyklisierbarkeit ist
nachgewiesen. Scrosati e al.'® geben fir das System PEO,LiBF, 20Ma% y-Al,O; dne
Lithiumzyklisierbarkeit von 98% an. Es wird angenommen, daf3 keramische Partikel auf Grund ihrer
Lewis-Aciditst mit PEO und Verunreinigungen wechselwirken kénnen’ (impurity getters). Im
Ergebnis sinkt die Kristallisationsneigung des PEO, und die Resaktivitdt von Verunreinigungen
gegentiber Lithium wird herabgesetzt. Darlber hinaus wird erwartet, dald die oxidischen
Nanopartikel in die SEI-Schicht engebaut werden und damit den Lithiumionentransport durch die
SEI-Schicht Uber die Korngrenzenlditfahigkeit erleichtern™®'®.  Eine Passivierung der
Lithiumoberfléche kann auch durch Aufbringen von oberfléchenaktiven Stoffen wie H-(CH,),-(CH-
CH,-0),-H auf die Oberflache des Elektrolytfilms erreicht werden, wie von von Teeters et al '™
beschrieben. Eine signifikante Reduzierung der Durchtrittswiderstande wurde nachgewiesen, weitere
elektrochemische Parameter werden gegenwartig untersucht.

In den letzten Jahren wurden polymere Elektrolyte auf Basis von PEO in Lithiumbatterieprototypen
bei Temperaturen oberhalb 60°C getestet.

Peled et al.' setzten Elektrolyte auf der Basis von PEO,Lil-Al,O; erfolgreich als Elektrolyt in
wiederaufladbaren Li/FeS,-Batterien ein. 500 Zyklen (100% DOD) mit einem Kapazitétsabfall von
weniger als 0,1% je Zyklus wurden erreicht. Ahnlich vidversprechende Eigenschaften werden auch
von Armand et a.*** fir Li/ PEO LiCFsSO4f Li,TisOs, - Batterien beschrieben.
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2.5.3 Besonderheiten von Gelelektrolyten hinsichtlich der elektrochemische Eigenschaften

Untersuchungen von Hayashi et al.** zeigen, daR Wechsalwirkungen zwischen Ladungstragern und
Losungsmittel Einflu? auf die eektrochemische Stabilitét der Elektrolytbestandteile haben kénnen.
Es wurde gefunden, dal3 die Lithiumzyklisierbarkeit in Li/ DME-EC-LiPFg¢/ LiMn gC0q 0, - Zelen
(DME - 1,2 Dimethoxyethan) von der Elektrolytzusammensetzung abhéngt. Die hochste Li-
Zyklisierbarket wurde fir einen 1M Elektrolyten mit enem Verhétnis DME/EC = 20/80 gefunden.
Es wird angenommen, dal} die Kationen fur diese Zusammensetzung groftentells durch DME
solvatisiert werden. Ist der Antell von DME groR3er, wird dieses zunehmend in die Bildung der Li-
Deckschicht involviert, ist er kleiner, fehlt zunehmend EC bel der Deckschichtbildung. Die
Eigenschaften des entstehenden Filmes flihren zu einer rauheren Lithiumabscheidung bzw. zu einem
drastischen Absinken der Lithiumzyklisierbarkeit. Bei Geldektrolyten kann das Polymere in die
Wechsdwirkungen mit den Ladungstrdgern eingreifen. Die Frage ist, ob sich durch &hnliche
Zusammenhange die Lithiumzyklisierbarkeit positiv beeinflussen 1&3.

Die vorherrschende Meinung in Bezug auf die eektrochemischen Eigenschaften von Geldektrolyten
in der Literatur ist, daf3 sich diese wie fllissige Elektrolyte verhalten. Vorteile werden insbesondere in
der hoheren Letfahigkeit und hinsichtlich einer Verbesserung des Kontaktes zwischen Elektrode und
Elektrolyt gegentiber konventiondlen polymeren Elektrolyten gesehen. So zeigen Untersuchungen an
Gedektrolyten auf der Basis von Ethylenglykolmethacrylatnetzwerken mit (EG);DME als
Weichmacher, dal3 Polarisationserscheinungen mit sinkendem Weichmachergehalt zunehmen, was
mit der zunehmenden Ausbildung von Konzentrationsgradienten im Elektrolyten erklart wird™. Der
Zusatz enes Wechmaches wie EC oder (EG))DME zu PEO/PMMA-Lil erhoht die
Austauschstromdichte. Daneben wird der Kontakt zwischen Elektrode und Elektrolyt verbessert,
angezeigt durch en Ansteigen der Elektrodenkapazitdt Csr und die Abnahme des
Durchtrittswiderstandes Reg, *®%.

Auf der Grundlage umfassender Untersuchungen zur Oberflachenchemie von Lithium in flissigen
Elektrolyten fiir Lithiumbatterien stellen Aurbach et al.'¥ fest: “The use of gd dectrolytes in
secondary batteries may considerably improve the reversibility of Li metal anodes because of the
pressure and surface tension applied to the Li eectrodes in them (compared with liquid eectrolyte
solutions)“. Die Wahl des Elektrolyten ist abhéngig zu machen von der Wah! der Elektrode (Li-
Metall, Kohlenstoffanode, etc.) und den Udbrigen Elektrolykomponenten. Wéhrend z.B.
Alkylcarbonatldsungen allein wie auch in Mischung mit Ethern im Kontakt zu Lithiumanoden
problematisch sind, kénnen diese Materialien aber nach Ansicht von Aurbach™®’ in Zusammenhang
mit Geldektrolyten vertellt in der polymeren Matrix verwendet werden. Fir die Oberflachenchemie
von Lithiumanoden ist auch die Elastizitét des passivierenden Films entscheidend. Dagegen ist bel
Verwendung von Kohlenstoffanoden in erster Linie die Passivierung der Oberflache des Wirtsgitters
dominierend. Die Oberflachenmorphologie spielt ene untergeordnete Rolle, da Li nicht auf der
Elektrode abgeschieden, sondern in diese interkaliert wird. Geleektrolyte sind im Vergleich zu
konventionellen polymeren Elektrolyten im Vortel*®, da en optimaler Kontakt zwischen Elektrolyt
und Elektrode gewahrleistet werden kann.

Wie berets in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt, missen Gedekirolyte nicht
notwendigerweise auf Polyethern basieren. Haufig untersuchte Gele auf Basis von PAN oder PMMA
enthalten zumeist Alkylcarbonate als Weichmacher. Diese Gruppe von Gelen wird im allgemeinen
durch Gdieren einer Mischung aller beteiligten Komponenten bel htheren Temperaturen hergestellt.
Geldektrolytnetzwerke auf Basis von Polyethern werden auch hdufig durch Photopolymerisation von
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Ethylenoxidacrylaten oder -methacrylaten in Gegenwart der tbrigen Komponenten hergestellt. D.h,
die Chemie der Verbindungen wird komplexer. Die Dicke der Membranen kann aber, vergleichbar
mit Cellgard-Membranen, auf wenige Mikrometer reduziert werden und die thermische Stabilitét
steigt entscheidend. Préparationsverfahren werden unter dem Aspekt der mechanischen Stabilitét der
Elektrolyte und der Reinheit der Verbindungen optimiert.

Eine Schlissdstelung be der Entwicklung von Geldektrolyten nehmen Polyethernetzwerke,
hergestelt durch radikalische Polymerisation von Oligoethylenglykolmethacrylaten in Gegenwart
ener Losung von LiAsFs in EC und PC, en. Mit diesen von der Firma Valence Technology
entwickelten Elektrolyten wurde erstmals eine technische Verfahrensidsung zur Herstellung von
Geldektrolyten vorgestellt, deren Vortell insbesondere in der Kombination von hoher Leitféhigkeit
bereits bei Raumtemperatur und hoher mechanischer und thermischer Bestéandigkeit liegt. EC wird
gezidt als Li-Deckschichtbildner eingesetzt. Eine entsprechende Stabilitét der Grenzflache zwischen
Elektrolyt und Elektrode sowie eine Lithiumzyklisierbarkeit um 85% werden beschrieben, jedoch
nicht mit den Eigenschaften des korrespondierenden fliissigen Elektolyten verglichen'®*202*,
Dagegen konnte am Beispiel von Gddektrolyten auf der Basis von Polyetheracrylaten, die durch
Photopolymerisation in Gegenwart verschiedener flissiger Elektrolyte mit LiBF, als Leitsalz
hergestdlt wurden, ene niedrigere Reaktivitét der Gele gegeniber Lithium im Vergleich zu dem
korrespondierenden fllissigen Elektrolyten nachgewiesen werden (Kono et al., Ref.202). Wéahrend der
Durchtrittswiderstand R, bei  flussigen Elektrolyten nach Durchlaufen eines Minimums drastisch
anstieg, wurde das Minimum von R, be den Gddektrolyten erst nach Stunden erreicht. Aus dem
Anstieg der Doppelschichtkapazitdt C. paralld zur Abnahme von Re kurz nach dem Bau der Zele
wird geschluf¥folgert, dald im Geldektrolyten in den ersten Stunden der Lagerung eine Vergrof3erung
der Kontaktflache zwischen Elektrode und Elektrolyt erfolgt. Im Verlauf der Zeit wurde auch bel den
Geldektrolyten ene kontinuierliche Erhthung des R.-Wertes beobachtet, jedoch werden die Li-
Deckschichten im Gedektrolyten im Vergleich zum flissigen Elektrolyten als deutlich stabiler
eingeschétzt. Bei Verwendung von y-Butyrolacton als fliissige Komponente wird die Li-Deckschicht
sogar als stabil angesehen.

Einen weteren Melenstein stellen  spezidl fir Lithiuminterkalationseektroden entwickelte
Geldektrolyte auf der Basis von Polyvinylidenfluorid (PVDF) dar®®. Diese werden in der Regel nach
enem aufwendigen mehrere Schritte umfassenden Casting-Verfahren hergestellt, welches von der
Firma Bdlcore®®?®?® entwicket wurde. PVDF-Gde, meistens werden die Copolymere mit HFP
(Kynarflex ) verwendet, sind heterogen. Ihre Leitfahigkeit hangt entscheidend von der des flissigen
Elektrolyten und dessen Verteilung in den Poren des Polymeren ab (Abs.2.3.4).

Der Hauptgrund fur die zogerliche Anwendung dieser Elektrolyte sind nicht die dektrochemischen
Eigenschaften, sondern das aufwendige Herstellungsverfahren.

Eine deutlich hthere Reaktivitét der Geldektrolyte gegeniiber den korrespondierenden flissigen
Elektrolyten finden Pistoia e al.® fir Gde auf der Basis von PAN und PVC. Allgemein wird
angenommen, dal die CN-Gruppe von PAN"?® bedingt durch die Aciditét des benachbarten
Protons und die CI-Gruppe von PV C mit Lithium reagieren.

Im Fall von Gden auf der Basis von PAN mit EC, PC oder y-BL und LiAsFs, LiCIO, und
LiN(CF5S0,),*® konnte das Anwachsen der Deckschichten durch geringe potentiostatische Pulse
gunstig beanfluf3t und im Fall von LiN(CF;SO,), eine Stabilisierung der Oberfl&che erreicht werden.
Ungeachtet dieses Verhaltens wurden Geldektrolyte auf der Basis von PAN intensiv hinsichtlich der
Eignung als Elektrolyt in Lithiumzellen mit Kohlenstoffanoden getestet.
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Dagegen sind Gele auf Basis PMMAZ oder auf Basis von Copolymeren aus Methylmethacrylat
(MMA) und AN*® rdativ stabil gegeniiber Lithium. PMMA-Elektrolyte zeigen en irreguléres
Wachstum von R, mit der Zeit. Der Durchtrittswiderstand stabilisiert sich auf enen konstanten
Wert. Die Lithiumzyklisierbarkeit (max. 94%) und erreichbare Zyklenzahl sind deutlich hoher als bel
entsprechenden PAN Elektrolyten”®. PMMA scheint einen eigenen Beitrag zur Bildung der Li-
Deckschicht zu liefern™™. Gede, hergestellt durch Polymerisation von MMA in Gegenwart enes
niedermolekularen EO-PO-Copolymeren mit OH-Endgruppen, zeigten Uber enen Zetraum von
350 h stabile R-Werte bei esnem PMMA-Anteall >10 wt%. Da die Dicke der Lithiumdeckschicht in
Gegenwart von PMMA nicht ansteigt, mul3 dieser Effekt auf Wechsdwirkung der Ladungstréger

bzw. der Verunreinigungen mit dem PMMA zuriickgefiihrt werden®.

Nach Jung-Ki Park et al.??2 | sowie Kono et al.?™ ist die Vertréglichkeit des Polymeren mit der
flissigen Phase entscheidend fir die Stabilitdt des Elektrolyten. Der Weichmacher sollte weder auf
Grund des Zdldrucks noch bedingt durch eektrochemische Prozesse aus der Polymermatrix
austreten. Copolymere des AN mit MMA bzw mit Lithiummethacrylat (LiIMA) sind in hGherem
Mal%e in der Lage, zyklische Carbonate wie EC aufzunehmen. Die fir Gele auf der Basis von
Copolymeren des AN mit LIMA beschriebenen eektrochemischen Eigenschaften werden zudem auf
Wechsdwirkung der LiMA-Gruppe mit EC zurtickgefthrt, durch die z.B. die Kristallisationsneigung
des EC herabgesetzt wird®2.

Auch PVDF ist gegeniiber Lithium héchstwahrscheinlich nicht stabil®, jedoch wird in Kombination
mit K ohlenstoffel ektroden eine stabile Li-Deckschicht erhalten®*,

Vergleichende mikroskopische Untersuchungen zur Li-Zyklisierbarkeit aus fllissigen und polymeren
Elektrolyten wurden von Osaka et al.™® beschieben. Wahrend im Fall des fliissigen Elektrolyten (1M
LiClO4 in PC) eine dendritische Lithiumabsche dung beobachtet wurde, ist die Lithiumabschedung
aus dem polymeren Elektrolyten (PEOg LiClO,4) deutlich kompakter, jedoch wenig einheitlich. Glatte,
kompakte und einheitliche Metalloberflachen werden fir Geleektrolyte auf der Basis von PEO
(PEQ; LiClO,, PC)?® und PVDF (PVdF-HFP- EC/PC = 1/1, 1M LiClO,) " erhalten, was auf deren
hohere Letfahigkeit und damit verbunden, eine optimale Stromdichteverteilung Uber die Elektrode
zurickgefuhrt wird. Mit dem PVDF-Elektrolyt werden in diesen nichtoptimierten Zdlen ene
Zykleneffizienz von 85%, in Gegenwart von CO, auch von 90-97% erhalten. Mit dem PEO-
Elektrolyten wird eine Lithiumzyklisierbarkeit von 75%, in Gegenwart von CO, von ca. 84%
angegeben, wobe die Rauhigkeit der Li-Metallschicht bel jedem Zyklus (insgesamt 10) anwéchst.
Die gunstigeren Eigenschaften des PVDF-Elektrolyten werden mit der Einbeziehung von
Zersetzungsprodukten des Polymeren in die Li-Deckschicht erklart.

Die Abscheidung ener kompakteren Lithiumschicht aus enem polymeren Elektrolyten
(Polyethylenoxidacrylat mit geringem Weichmacheranteil) im Verglech zu dendritischer
Lithiumabscheidung aus einem fliissigen Elektrolyten (PC-LiClO,) wird auch von Murata et al. %2
beschrieben. Trotzdem wurde fir entsprechende Lithiumbatterien mit Polymerdektrolyt ene
ungunstigere Entladecharakteristik festgestellt als im Fall von vergleichbaren Batterien mit fllissigem
Elektrolyt, was mit einer Abnahme des Kontaktes zwischen Elektrolyt und Anode be fortgesetztem
Zyklisieren erklart wird®®,

Dagegen wird fur einige Gele auf Polyetherbasis eine hohere Zyklenstabilitdt von Li/LiCoO,-
Batterien bei Verwendung von Gedekirolyten im Vergleich zu Zdlen mit flissigem Elektrolyt
beschrieben”**?°, So konnten mit Gelelektrolyten auf der Grundlage von (EG);sDMA und EC/DMC-
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LiPFg in Li-lon-LiCoO.-Zdlen hervorragende Zyklenstabilitdten bel hohen Lade- und Entladeraten
erecht werden, die die Eigenschaften vergleichbarer Zdlen mit Cedlgard-Membran sogar
Ubertrafen, allerdings est nach konsequenter  Qualitétskontrolle aller  verwendeten
Elektrolytkomponenten, nach Verbesserung der Schichtmechanik durch Einbeziehung von mit
Dimethacrylaten gepfropftem PEO und nach Erzeugung von Poren im Schichtgefliige des

Elektrolyten durch Einbringen von feinstvermahlenen keramischen Fiillstoffen®.

Die Zugabe keramischer Pulver (y-LiAlIO,, Zeolithe) als ,impurity getters® scheint generdl
vortellhaft zu sein. Eine deutliche Verbesserung der eektrochemischen Eigenschaften von
Gelelektrolyten wird auch fir PMMA- und PAN-Systeme beschrieben’.

In Verbindung mit Kohlenstoffanoden wird haufig eine Verbesserung der Lithiumzyklisierbarkeit
erreicht, wenn die ersten Interkalations- und Deinterkalationszyklen be tiefen Temperaturen (0°C)
durchgefiihrt werden, wenn die Reduktionsprozesse eingeschrénkt sind®:.

Einen Uberblick tiber Prototypen von Lithiumbatterien mit polymeren Elektrolyten gibt Tabelle 111
im Anhang. Aufgdistet sind sowohl Batterien mit Lithiumanoden wie auch
Kohlenstoffinterkalationsanoden. Das Materialspektrum der Elektrolyte reicht von konventionellen
polymeren Elektrolyten auf der Basis von PEO bis hin zu Geleektrolyten. Entsprechend ist zwischen
Anwendungen bel Temperaturen oberhalb 60°C bzw. be Raumtemperatur zu unterscheiden.
Prinzipiell sind Zyklenzahlen >1000 bei moderaten Lade-und Entladeraten realisierbar.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal? der Einsatz konventiondler polymerer Elektrolytein
Lithiumbatterien gegenwartig nur fir Anwendungen bei hoheren Temperaturen mdglich ist, auf
Grund der unzureichenden Latfahigkeit. Oberflachenstruktur und Stabilitét der Lithiumdeckschicht
auf der Anode bestimmen das Li-Zyklisierverhalten. Bel Elektrolyten auf der Basis von Polyethern
ist die Lithiumdeckschicht durch Zersetzungsprodukte des verwendeten Salzes und von
Verunreinigungen gepréagt, da letztere gegeniiber Lithium reaktiver sind als das Polymere, deshalb ist
en Zusatz von Elektrolytkomponenten notwendig, die die Oberflache und Stabilitét der
Lithiumdeckschicht ginstig beeinflussen. Diesbeziiglich bieten Geldektrolyte Vortelle, weil auf
Grund der ohnehin komplexeren Zusammensetzung mehr Moglichkeiten gegeben sind, auf die
Lithiumdeckschicht Einflud zu nehmen, z. B. durch Reaktion von Polymergruppen bzw. des
Weichmachers mit der Elektrodenoberflache. Die Resktivitdt der flissigen Komponente von
Geddektrolyten kann durch Wechsdwirkung mit dem Polymeren herabgesetzt werden. Eine Reihe
von Untersuchungen deuten darauf hin, dal3 mit Geleektrolyten eine héhere Lithiumzyklisierbarkeit
erreichbar ist als mit flissigen Elektrolyten in Verbindung mit einer Cellgard-Membran. Wichtig ist
en stabiler Kontakt zwischen Elektrode und Elektrolyt in alen Phasen des Lade- und
Entladeprozesses. Zahlreiche Prototypen von Lithium- und Lithiumionen-Zdlen beegen die
prinzipielle Einsatzbarkeit von polymeren Elektrolyten in wiederaufladbaren Lithiumbatterien.
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3. Gelelektrolyte, hergestellt durch Photopolymerisation

Die folgenden Seiten geben einen Uberblick (iber den Verlauf der Polymerisation, die Struktur und
die thermischen Eigenschaften sowie die lonenassoziation in Geldektrolyten auf der Basis von
Oligo(ethylenglykol), dimethacrylaten ((EG),DMA) mit n =3, 9 und 23 * sowie von Geldektrolyten
auf der Basis aternierender Copolymere aus Maleinsdureanhydrid (MAN)  und
Oligo(ethylenglykol),divinylether ((EG),DVE)?®. Die Gele wurden durch Photopolymerisation der
Monomere in Gegenwart von zumeist (EG);;DME als Weichmacher und dem Leitsalz LiCF;SO;
hergestdllt.

Um die Polaritédt der auf (EG).DMA basierenden Elektrolyte zu erhthen, wurden polare
Comonomere  wie  Cyanomethylmethacrylat ~ (CyMA)*®,  Acrylnitril ~ (AN)®"  und
Cyclocarbonatopropylmethacrylat  (CPMA)™ in das Polymergeriist engebaut bzw. polare
Weichmacher verwendet, wie cyanethylierte Oligoethylenglykole ((EG),CN), Dicyanessigester von
Ethylenglykolen (EG),DCA oder Propylencarbonat (PC)®°.

Die Variation der Zusammensetzung der Monomomermischung hat grundlegenden Einflul® auf den
Polymerisationsverlauf und auf die Struktur der gebildeten Geleektrolyte. Strukturelle Aspekte
wurden bel der Diskussion der eektrochemischen Eigenschaften von Geldektrolyten in der Literatur
bisher kaum berticksichtigt. Die Ausfuhrungen in Abs. 3 und 5 zeigen jedoch, dal sie letztere
mal3geblich beeinflussen konnen. Die Ergebnisse entstanden im Rahmen des BMBF-Projektes
» Polymere Elektrolyte fir wiederaufladbare Lithiumbatterien”. Sie wurden soweit zusammengefalit,
wie sie zum Verstandnis der in Abs. 5 dargestellten Resultate notwendig sind.

3.1 Polymerisation und Polymerisationsverlauf

Der Verlauf der Photopolymerisation verschiedener (EG),DMA in unterschiedlichen Weichmachern
wurde im Differential-Scanning-Calorimeter (DSC) mit Photoaufsatz an Hand der frel werdenden
Polymerisationswéarme untersucht’®®,

De Polymerisationsverlauf  (Abbildung 3-1) ist generdl gekennzeichnet durch endliche
Anfangsgeschwindigkeiten, die fir vernetzende Polymerisationen typische schndle Zunahme der
Geschwindigkeit bis zu einem Maximum r,, und daran anschlief3end einen Geschwindigkeitsabfall.
Nach ca. 3 min Bdichtungszeit waren meistens Umsétze > 95% der C=C-Doppe bindungen erreicht,
was durch Raman-spekiroskopische Bestimmung des Restgehalts an C=C-Doppebindungen
bestatigt wurde.

Im Ergebnis diesr Untersuchungen kann festgestdlt werden, dald die Brutto-
geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation, bedingt durch den Geeffekt, mit steigender
Viskositét der Polymerisationslsung zunehmen (Tabelle 3-1), d. h. steigende Molekiilgréfie sowohl
des Monomeren als auch des Weichmachers sowie der Zusatz von LiCF;SO; fuhren zu ener
Beschleunigung der Polymerisation™®. Dagegen wurde in Gegenwart niedermolekularer Weichmacher
mit niedriger Viskositdt vidfach nur ein reduzierter Umsatz registriert, der aber durch thermische
Nachpolymerisation vervollstandigt werden konnte ™,
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1,20E-02 +
CYMA/(EG);DMA
1,00E-02 ~ in mol/mol
8,00E-03 - — 5/95
T — 20/80
< 6,00E-03 50/50
= — 75/25
4,00E-03 - — 90/10 Abbildung 3-1
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeit — der
2 00E-03 - Copolymerisation von (EG)sDMA  mit
' CYMA in Gegenwart von 75wt%
0,00E+00 i : : : L “ (EG)llDME, 0,6 moI/kg LICF38()3 und

' 2 Mol% Lucirin, Ref.5
0,005 1015202530 354,0455,0

Zeit in min

Tabelle3-1
Polymerisationsgeschwindigkeitskonstanten von (EG)n.DMA mit n=3, 9 und 23 in Gegenwart
verschiedener Weichmacher und 0,6 mol/kg LiCFsSOs, initiiert durch 2 Mol% Lucirin bei 30°C, Ref. 14

n Weichmacher Bruttogeschwindig- C=C-DB-
(EG).DMA Typ wit% keitskonstante Umsatz in %
bei rmax (Raman-
[107 kg/mol/g] Spekiren)
3 (EG)uDME 70 1,91 97,2
9 (EG)uDME 40 4,46 99,2
23 (EG)uDME 50 4,46 95
(EG)sDME/ 50 3,39 93,8
(EG)uuDME = 1¢/1g
(EG)sDME 50 2,41 89,4
(EG)CN:2 50 2,85 92,6
(EG).CN> 50 2,27 89,5

Am Bespid der Photopolymerisation von (EG);DMA mit CyMA wurde der Verlauf der
Copolymerisation untersucht. Er erfolgt mit htherer Geschwindigkeit als die Homopolymerisation.
Mit steigendem CyMA-Gehalt nimmt die Polymerisationsgeschwindigkeit jedoch ab, erklérbar mit
der sich vermindernden Viskositét und der zunehmenden Tendenz zu Abbruchsreaktionen”.

Die alternierende Copolymerisation von MAN mit (EG),DVE verlauft tGber die Bildung eines Charge
transfer-Komplexes im Molverhdltnis 2:1. Die Anregung des Elektroneniibergangs vom Donator
zum Akzeptor bel Bdichtung mit Licht einer Wellenlange von ca. 280 nm (Absorptionsmaximum)
fahrt zur Radikalbildung, so daf3 diese Copolymerisation ohne Photoinitiator durchgefiihrt werden
kann. Um enen vollstdndigen Umsatz zu ereichen, wurden MAN und (EG),DVE stets im
Molverhéltnis 2:1 eingesetzt. Die alternierende Copolymerisation von MAN und (EG),DVE erfordert
etwas langere Bdichtungszeiten (ca. 15 min), verlauft aber ebenfalls in Gegenwart von LiCF;SO;
beschleunigt®.

Die Vernetzungsdichte von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) erwies sich fur praktische Anwendungen als
zu hoch (Abs.3.2). Um die Netzwerkdichte zu verringern, wurden MAN und (EG),DVE mit
Butylvinylether (BVE) bzw. Ethoxytri(ethylenglykol)methacrylat (EtO(EG);MA) terpolymerisiert.
Im ersten Fall wurde das Molverhdltnis von Vinylether-Doppebindungen zu MAN = 1:1 bel
sukzessiver Substitution von (EG),DVE durch BVE konstant gehalten. EtO(EG)sMA dagegen wurde
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als ,neutrales® Termonomer der 2:1 mol/mol MAN/(EG),DVE-Mischung zugesetzt. Raman-
spektroskopisch  konnte nachgewiesen werden, da3 EtO(EG);MA Uber den gesamten
Polymerisationsverlauf im konstanten Verhaltnis statistisch in das Terpolymer eingebaut wird®.

Sol-Gd-Analysen ergaben, dald der Weichmacher (EG);;DME be Gehalten < 50 wt% in der
Ausgangsmischung durch Kettentibertragungsreaktionen auf die Ethylenoxid-Einheiten in das
Polymernetzwerk eingebaut werden kann. Ein verstérkter Einbau des Weichmachers wurde fir
Geldektrolyte auf der Basis von Copolymeren des (EG)xDMA mit polaren Comonomeren
festgestdlt (Abbildung 3-2). Dagegen kann der Effekt bel Verwendung von kurzkettigen (EG),DME
und von Monomeren mit niedriger Ethylenoxid-Spacerlénge, wie (EG);DMA, vernachldssigt
werden™. Auch bei Poly(MAN-alt-(EG),DVE)-Gelen, polymerisiert in Gegenwart von mindestens
65 wt% (EG):DME ist der Wechmachereinbau vernachléssigbar klein.

60 T
— & — CPMA
50+ --®--AN
—&—CYMA
40 +

Abbildung 3-2

Einbau von (EG)uuDME in

das Polymernetzwerk bel
- Copol ymerisation von
(EG)2sDMA mit verschie-
denen polaren Monomeren,
‘ ‘ Ref. 8

20 +

10 +

eingebauter (EG)-550-DME
w
o

Mol% Comonomer

3.2 Struktur und Netzwerkdichte

Die mechanische Stabilitat und die thermischen Eigenschaften der Geleektrolyte werden natiirlich
entscheidend durch die Vernetzungsdichte ihrer Polymermatrix beeinfluf®t. Diese kann auf der
Grundlage von DMA-Messungen an vollsténdig extrahierten Netzwerken beurteilt werden. Die
Bestimmung des Schermoduls G™ bei Temperaturen von T = Ty + 50°C gestattet die Berechnung der
mittleren Molmassen M, der Netzketten zwischen den Netzknoten mit folgender Gleichung:

* D* G Schermodul
G'= (f _2)* prR*T p Dichte des Polymeren
f M T Temperatur (in K)
¢ R Gaskonstante des idealen Gases (in Jmol 'K ™)
f Funktionalitét
Gleichung 3-1 Mc  Mittlere Netzbogenmol masse zwischen den

Netzknoten

Die Bezichung gilt unter Annahme des nicht-affinen Phantommodels™. Es wurde im
K ompressionsmodus gearbeitet. Schermodul G™ und Speichermodul E” sind dabel Uber die Beziehung
G'= E’/ 3 miteinander verknupft.

Aufgrund der hohen Vernetzerkonzentration wird fur die untersuchten Gele eéin Netzwerk mit der
Funktionalitét f = 3 zugrunde gelegt.
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Die theoretischen Netzbogenldngen Mcieor, Wurden unter Annahme der Bildung eines idealen
Netzwerkes aus den AnsatzgrofRen der Monomere unter Berlicksichtigung der Molmassen der
Vernetzer (EG)sDMA bzw. (EG),DVE berechnet®.

Fir Netzwerke auf Basis von Poly((EG),;DMA), hergestellt durch Massepolymerisation, wurden
niedrigere mittlere Kettenlangen M.« ermittelt, als theoretisch zu erwarten. Diese kdnnen durch
K ettentibertragungsreaktionen auf den Ethylenoxid-Spacer des Monomeren erklart werden.

Im Gegensatz dazu wurden fur die untersuchten Geldektrolyte nach der Extraktion wesentlich
hohere Mce-Werte bestimmt, als theoretisch zu erwarten (Tabelle 3-2). Als Ursache werden
Zyklisierungsreaktionen angesehen, d. h. intramolekulare Reaktionen der hangenden Doppelbindung
des vernetzenden Monomers mit dem Primérradikal des eigenen Grundbausteins, die mit steigender
Verdinnung beginstigt ablaufen. Zyklisierungsreaktionen wurden insbesondere beobachtet bel
Poly((EG)sDMA), hergestelt im kirzerkettigen Weichmacher'. Generdl erwiesen sich die
untersuchten Netzwerke auf Basis von Poly((EG),DMA) bzw. von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) als
relativ hoch vernetzt.

Tabelle3-2

Uberblick ilber Mc-Werte von extrahierten Netzwerken auf der Basis von Poly((EG)n.DMA), polymerisiert in
Substanz und in Gegenwart unterschiedlicher Weichmachergehalte sowie 0,6 mol/kg LiCFsSOs (Ref. 1), im
Vergleich zu Mc-Werten von Netzwerken extrahierter Terpolymergele, basierend auf MAN und (EG)sDVE mit
BVE oder EtO(EG)sMA, die in Gegenwart von (EG)1:DME und 0,5 mol/kg LiCFzSOz polymerisiert wurden (die
Angabe des Termonomergehaltes in wt % bezieht sich jeweils auf mvan+Ec)ove), Ref.5

(EG).DMA) Weichmacher wt% Mc¢ theor M ¢ exp.
WM [g/mal] [g/mal]
(EG)2sDMA - - 570 350
(EG)uDME 50 570 820
(EG)4DME 50 570 630
(EG)sDMA - - 255 260
(EG)uDME 40 255 300
(EG)4DME 40 255 495
(EG)sDMA - - 127 355
(EG)uDME 60 127 365
(EG)sDME 60 127 470

Poly((EG)sDMA-co-CyMA)
CyMA-Gehalt in Mol%

5 (EG)uDME 75 129 500

20 (EG)uDME 75 134 520

50 (EG)uDME 75 158 2200

75 (EG)uDME 75 221 4090

90 (EG)uDME 75 407 4960
Poly(MAN-alt-(EG),DVE) - 172 104
(EG)uDME 50 172 668

(EG)uDME 75 172 623

Poly(MAN-(EG).DVE)-BVE)
[BVE]/[(EG).DVE]

5/95 (EG)uDME 75 175 544
20/80 (EG)uDME 75 185 980
50/50 (EG)uDME 75 222 1490
75/25 (EG)uDME 75 320 10448
95/5 (EG)uDME 75 1113 20313
Poly(MAN-(EG).DV E)-EtO(EG)sMA)
Ma % EtO(EG)sMA
5 (EG)uDME 75 177 898
10 (EG)uDME 75 183 1310
20 (EG)uDME 75 194 1582

50 (EG)uDME 75 227 18408
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Eine deutliche Aufweitung des Netzwerkes bzw. die Reduzierung der Netzwerkdichte kann durch
Copolymerisation des (EG);DMA mit CyMA bzw. die Terpolymerisation von MAN und (EG),DVE
mit BVE bzw. EtO(EG);MA erecht werden, was wiederum auf Zyklisierungsreaktionen
zurickgefuhrt wird. Bei den aternierenden Copolymeren scheint diesbeziiglich der statistische
Einbau von EtO(EG);MA effektiver zu sein als der Einbau von BVE an Stelle von (EG),DVE.

Ein Einflu des Wechmachergehalts auf M, wurde bel der alternierenden Copolymerisation von
MAN und (EG),DVE im Bereich zwischen 50 bis 75 wt% (EG),;.DME nicht festgestdlt (Tabelle 3-
2)°.

Steurich et al.”*® untersuchten den EinfluR der Flexibilitat des Polymernetzwerkes bzw. der
Beweglichket von (EG);;DME in Abhangigkeit von der Konzentration des Salzes und des
Comonomeren AN auf die Leitfahigkeit in Gelen auf Basis von (EG),DMA mittds 'H-NMR T;-
Relaxationszeitmessungen. Ubereinstimmend mit der Literatur wird zunichst festgestellt, daf? die T;-
Minima mit steigender Salzkonzentration zu héheren Temperaturen verschoben werden, sowohl fir
das Gd, als auch fur den flussigen Elektrolyten, wobei die T,-Minima der Gele erwartungsgemal bel
hoheren Temperaturen zu finden sind als die des fllissigen Elektrolyten.

Die Aktivierungsenergie fiir die 'H-T,-Relaxationszeit in einer Lésung von 0,72 mol/kg LiCF;SOs in
(EG),DME wurde mit 26 kJmol angegeben, verglechbar mit den Werten fir die
Aktivierungsenergie, bestimmt aus der Temperaturabhéngigkeit von Letféhigket und
Sdbstdiffusion (Abs.5.3.3.3).

600 400 -
J
500 F ¢ | |
. \
+ 300t , -
e~ 400 . — A.
1<) ) 2801 4 .
g ., . g *
- 300 | a5 . . - 200 1 . .
s . A [ s
; ‘ s 150t ¢ .
& 200} A e b %, e,
Y sa
ot . . o b
‘A“M“ sqa '00". e
100 ﬂ P 50
o - * * o ‘ J
2.00 2.50 3.00 350 400 450 3.00 325 .50 375 4.00 4.25
1000/T [ 1/K } 1000/T [ 1/K )
Abbildung 3-3

'H-T: Relaxationszeitverhalten fir extrahierte  'H-T: Relaxationszeitverhalten fiir Gelelektrolyte mit
Polymernetzwerke auf der Basis von (EG)uDME auf der Basis von Poly((EG).DMA) mit
Poly((EG)nDMA) mit n=9(a), n=14(+) und M=1200g/mol (®), Mc=2800g/mol (~) und
n=23(®), Ref. 12 M= 6600 g/mol (+), Ref. 12

Waéhrend fur extrahierte Gele eine deutliche Abhangigkeit der T;-Minima von der EG-Spacerlénge
des Dimethacrylates zu beobachten war, die T,-Minima verschieben sich mit steigender EG-
Spacerlange zu tieferen Temperaturen (Abbildung 3-3, @), wurden in Gegenwart von (EG),DME
nur geringe Unterschiede im *H-T;-Relaxationszeitverhalten von Gelen, hergestellt aus (EG),DMA
mit unterschiedlichem n, festgestelt (Abbildung 3-3, b). Ubereinstimmend damit wird eine
Abhangigkeit der Glasibergangstemperatur von der Vernetzungsdichte fir Geldektrolyte auf Basis
von Poly((EG).DMA) mit (EG);,DME as Wechmacher beschrieben (3.3), wéahrend die
Latfahigkeit relativ unabhéngig von der Vernetzungsdichte ist. Jedoch wurde mit sinkender EG-
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Spacerlénge mehr Weichmacher bendtigt, um vergleichbare Letfahigkeiten zu erhalten. Es wird
geschluf¥folgert, dald die Letféhigkeit von Poly((EG),.DMA)-Gden weniger von der
Vernetzungsdichte des Polymeren, sondern hauptséchlich von der Beweglichkelt des Weichmachers
im Gd abhangig ist.

'H-T,-Relaxationszeitmessungen an Gden auf der Basis von Poly((EG),;DMA-co-AN) deuten
darauf hin, daf? deren Beweglichkeit hther ist, als die der Homopolymere.

3.3 Thermische und mechanische Eigenschaften

Durch Variation der EG-Spacerlange n des (EG),.DMA wurden Gedektrolyte mit sehr
unterschiedlichen thermischen Eigenschaften erhalten. So steigt die Glastibergangstemperatur der
durch Substanzpolymerisation hergestdllten poly((EG),DMA) von -47 °C auf 150 °C, wenn n von
23 auf 3 reduziert wird (Abbildung 3-4).

Untersuchungen des thermischen Verhaltens der Geleektrolyte mittels DSC spiegeln vor allem die
Eigenschaften der Wechmacher-Salz-Ldsungen wider. Bei Verwendung von (EG);;DME als
Weichmacher werden der Glasiibergang des fllissigen Elektrolyten ba -69 °C und sein Schmelzen
bei ca. -11 °C beobachtet (Abbildung 3-4).
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Abbildung 3-4

DSC-Thermogramme und DMA-Plots von Netzwerken auf der Basis von (EG).DMA mit n=3,9 und 23
a) Massepolymerisation b) polymerisiert in Gegenwart von (EG)1:DME und 0,6 mol/kg LiCFsSOs, Ref. 1
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Die Kristallisationsneigung des (EG);:DME ist zwar in Gegenwart des Salzes und auch des
Polymeren eingeschrankt, konnte jedoch nicht vollstandig besetigt werden, wie am Beispid von
Gelen auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) gezeigt (Abbildung 3-5). Eine drastische
Reduzierung der Kristallisationsneigung von (EG),DME mit n=4 und 11 in Geldektrolyten konnte
durch Verwendung von Mischungen der Dimethylether mit cyanethylierten Weichmachern erreicht
werden’.

-60 T - 110

62 1 (EG)HDMEVL\CI;ZSOZ T 100 E
64T to0 2
66+ = i c
O 681 803 Abbildung 3-5
704 17 5 schmelzenthalphien (®) und Glastemperaturen ()
2 72t , oo = des flissigen Elektrolyten von Poly[MAN-alt-
7 65 a6 (Eoy DMELICE.S0, | 0 S (EG):DVE]-Gelen mit 65 wt% (EG)uDME (blau)
;2 i 14 £ undvon einer (EG)uDME-LiCFsSOs-Losung (rot),
-80 f f f f f 20 @ Ref 5
15 20 25 30 35 40 45

Salzgehalt gegeben durch [EO]/[Li]

Der Glaslibergang der Polymermatrix liefd sich mittels DMA im Gegensatz zur DSC gut detektieren
(Maximum des tan 6) (Abbildung 3-4). Gddektrolyte auf Basis von (EG)xDMA und (EG)sDMA
sind homogen, im DMA-Plot ist en enzelnes Signal, verbunden mit dem Glasiibergang des
Polymeren, zu beobachten (Abbildung 3-4). Geldektrolyte auf der Basis von Poly((EG)sDMA) sind
als heterogene Systeme zu betrachten. Neben dem Glasiibergang der (EG);;DME-Salz-L6sung
zeigen DMA-Plots einen zweiten Glaslbergang fur das Polymere oberhalb 100 °C. Ein weiteres in
den DMA-Plots auftretendes Signal (25-30 °C) ist dem Schmezen des (EG),;;DME zuzuordnen
(Abbildung 3-4). Zu den heterogenen Geleektrolyten gehtren auch die Copolymere von (EG);:DMA
mit niedrigem Gehalt an polarem Comonomer und die Geleektrolyte auf der Basis von Poly(MAN-
alt-(EG),DVE) (Tabdle 3-3) °.

Durch die Copolymerisation von (EG)sDMA mit CyMA® bzw. durch Terpolymerisation von MAN
und (EG),DVE mit BVE bzw. EtO(EG);MA® wird, wie berdts erwahnt, die Netzwerkdichte der
Polymere herabgesetzt, Ubereinstimmend damit sinken die Glasiibergangstemperaturen, wie in
Tabdle 3-3 am Beispiel der Terpolymere gezeigt.

Die mechanische Festigkeit der Geldektrolyte wurden an Hand des Elastizitdtsmoduls E” bei 25 °C
beurtellt. Be reativ starker Vernetzung und der damit verbundenen Heterogenitét der untersuchten
Gele konnte ene relativ hohe mechanische Stabilitdt erreicht werden. Fir zylindrische
Batterieanordnungen werden in der Literatur Werte fir E' von 10 MPa bel Raumtemperatur als
notwendig angesehen. Dieser Wert wird von den meisten heterogenen Geleektrolytsystemen mit
(EG).DME erreicht™®.

Um zu hoheren Letfahigketen zu gdangen, wurden niedrigviskose polare Weichmacher wie
Alkylcarbonate oder cyanethylierte Ethylenglykole verwendet. Die mechanische Stabilitét dieser Gele
erwies sich als niedriger als die von Gelen mit (EG);,DME, da mit sinkender Viskositét die Tendenz
zu Kettenabbruchsreaktionen wahrend der Polymerisation steigt. Im Einsatz von Gemischen des
(EG)sDME mit diesen Ldsungsmitteln wurde ein akzeptabler Kompromif3 fur die mechanische
Stabilitét der Gele gesehen™*®,
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Tabelle 3-3

Ubersicht tlber Ty und zugehoriger tan dmax SOwie Schmelztemperatur Tm (DMA) der Weichmacher-
LiCF3SOs Lasung sowie Ty des Polymeren bestimmt fir Terpolymergele aus MAN und (EG)4sDVE mit
den Termonomeren BVE bzw. EtO(EG)sMA mit 75 wt% (EG)uuDME und 0,5 mol/kg LiCFsSOs, Ref. 5

Polymer Tgin°C Tmin°C Tgin°C
Weichmacher-LiCFsSOs Ldsung Polymergeriist*
ohne Termonomer -31(0,27) 27 101 (0,52)
[BVE]/[(EG)sDVE]
5/95 -21(0,23) 28 94 (0,54)
20/80 -32(0,20) 26 73(0,55)
50/50 -28 (0,29) 30 70 (0,48)
75/25 -29 (0,20) 27 (0,51)
wit% EtO(EG)sMA
5 -11(0,17) 24 100 (0,36)
10 -27(0,21) 25 79 (0,35)
20 -29 (0,17) 22 73(0,34)
30 -29 (0,17) 22 45 (0,24)
50 -18 (0,14) 28 (0,50)

* Netzwerk, nach Extraktion der (EG)1.DME - LiCF3SOs - L6sung

Die thermische Stabilitdt der hergestditen Gededektrolyte erwies sich, wie am Beispid von
Elektrolyten auf der Basis von (EG),DMA und dessen Copolymeren mit CPMA und AN gezeigt
(Abbildung 3-6), as reativ hoch.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dai? der Zusatz von (EG)(CN), (in Abbildung 3-6 nicht gezeigt) die
thermische Stabilitdt der Geddektrolyte zu erhthen scheint, wédhrend sie bei Einsatz von
Weichmachern mit hohem Dampfdruck drastisch abnimmt, insbesondere bei Verwendung von
cyclischen und linearen Alkylcarbonaten. Auch der Einsatz von LiPFs als Letsalz scheint die
thermische Stabilitét zu verringern™.
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3.4 Die lonenassoziation

Untersuchungen zur lonenassoziation wurden auf der Grundlage Raman-spektroskopischer
Messungen durchgefiihrt. Analysiert wurde die vsos Streckschwingung bei 1030-1075 cm?, die in
Abhéangigkeit von der lonenassoziation charakteristisch aufspaltet, sowie die Li-O, Ringschwingung
bei 866 cm™* und deren Intensitét (verglichen mit der Intensitét der vers Schwingung), die Hinweise
auf die Bildung symmetrischer LiO,-Komplexe im Elektrolytsystem gibt'™>°. Es wurden sowohl die
Geldektrolyte als auch die korrespondierenden flissigen Elektrolyte untersucht.

In beden Félen wurden be den Ublicherweise verwendeten Salzkonzentrationen hauptsachlich
Gleichgewichte zwischen lonenpaaren und freien lonen detektiert und keine Hinweise auf héhere
lonenaggregate  erhalten*>*°, Die generedl beobachtete Zunahme der lonenassoziation und
Verkleinerung des I o/l crs -Bandenintensitatsverhaltnis mit steigender Temperatur (Abbildung 3-8
bis Abbildung 3-11a) ist auf die Abnahme der Didektrizitdtskonstante mit der Temperatur
zuriickzufiihren’ (Abs. 2.2.2).

Fir Losungen von LiCF3SO; in (EG),DME wurde in Ubereinstimmung mit der Literatur (Abs.
2.2.2) eine Abnahme der |onenassoziation mit steigender Molmasse beobachtet, gleichzeitig sinkt die
Fahigkeit, symmetrische LiO,-Komplexe zu bilden (Tabelle 3-4 und Abbildung 3-7).

Tabelle3-4
Gehalt an freien Anionen und ILiox/I crs - Bandenintensitétsverhaltnis fir Lésungen von LiCFsSOsz in
(EG)nDME mit n=2, 3, 4 und 11 bei 25 °C, Ref. 15 und 18

n ¢ [mol/kg] % freie Anionen ILiox/lcrs
(EG)nDME

2 0,54 7 0,91

3 0,35 11 0,98

4 0,60 21 0,82

11 0,72 37 0,56

Die Cyanethylierung bzw. die Veresterung von Ethylenglycolen mit Cyanessigsiure ergaben
Weichmacher, deren Didektrizitétskonstante & deutlich (ber der des (EG),DME) liegt™.
Entsprechend wurden hdhere Gehalte an freien lonen festgestelIt™>*° (Abbildung 3-7).
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Abbildung 3-7
Gehalt freier Anionen und relative Intensitét der LiOx-Ringschwingung in verschiedenen Weichmacher-LiCFsSOs-
Ldésungen bei Variation des Salzgehaltes, 25°C, Ref. 16
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Fir verschiedene Gele auf Polyetherbasis wurde in der Literatur auf Grund der geringeren
Abweichung von der Nernst-Einstein-Gleichung (Korrelation zwischen Letfahigkeit und
Ladungstragerdiffusion) fir den Gededektrolyten im Vergleich zum flissigen Elektrolyten
geschluf¥folgert, dal? der Grad der lonenassoziation im Gel geringer wére (Abs. 2.4). Dagegen zeigen
homogene Gddektrolyte auf Poly((EG),;sDMA)-Basis im Vergleich zum flissigen Elektrolyten einen
deutlich htheren Grad an lonenassoziation und kaum symmetrische LiO,-Komplexe (Abbildung 3-
8). Es wird angenommen, dal? sich symmetrische LiO,-Komplexe nur mit dem Weichmacher bilden
konnen. Die Ethylenoxidgruppen des Polymeren sollten dazu auf Grund ihrer Fixierung im Netzwerk
nicht in der Lage sein. Somit kann man die experimentellen Befunde fur Geleektrolyte auf Basis von
Poly((EG),;sDMA) dahingehend deuten, daf’® ein grof3er Tell der Kationen durch das Polymere
koordiniert wird, wo er weniger gut gegen die Ladung der Anionen abgeschirmt ist als be
Koordination an (EG);;DME.

Mit sinkender EG-Spacerlange n und somit steigender Heterogenitdt im System wird en lechter
Anstieg beziiglich des Gehaltes an freilen Anionen und en drastischer Anstieg des Anteils an
symmetrischen LiO,-Komplexen bei (EG);;DME-haltigen Gelen verzeichnet (Abbildung 3-8). Fir
heterogene Geldektrolytsysteme auch auf der Basis von Copolymeren des (EG);DMA mit CyMA*
(nicht gezeigt) bzw. auf der Basis von Copolymeren des MAN mit (EG),DVE® (Abbildung 3-11)
wurden generdl en reativ hoher Gehalt an freien Anionen und an symmetrischen LiO,-Komplexen,
vergleichbar mit den Werten fir den fliissigen Elektrolyten, beobachtet. Es wird geschluf¥folgert, dald
dieses Verhalten auf ene vorwiegende Solvatation des Salzes in der fllissigen Phase des heterogenen
Elektrolytsystems zuriickzufiihren ist, die Wechsawirkungen der Ladungstréger zum Polymeren sind
entsprechend gering.
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Der Einflu der Polaritét des Polymernetzwerkes auf den Grad an lonenassoziation wurde fir
homogene und heterogene Gelelektrol yte untersucht.

Erwartungsgemal? kann das Solvatationsvermogen des Geldektrolytsystems fur das Letsalz durch
Zusatz polarer Weichmacher erhoht werden. Unter den synthetisierten Weichmachern erwiesen sich
ButCN und (EG)DCE als interessantes Cosolvenz (Abbildung 3-9 und Abbildung 3-10)>1%%,
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Abbildung 3-9 Abbildung 3-10
Anteile an freien Anionen in Gelelektrolyten auf Anteile an freien Anionen in Gelelektrolyten,
Poly((EG)2sDMA)-Basis mit verschiedenen basierend auf Terpolymeren aus MAN und
Weichmachern (50 wt%) in Abhangigkeit von der (EG)4DVE mit 20 wt% EtO(EG)sMA und 75 wt%
Temperatur, [EG]/ [LiCFsSOg] = 25, Ref. 19 Weichmachergemisch (1g/19), Ciicrssos =0,5 mol/kg,
Ref.5

Fir Geeektrolyte auf der Basis von Copolymeren des (EG)3DMA mit AN, CyMA bzw. CPMA mit
(EG)1sDME wurden Gehalte an freien Anionen > 40% ermittdt, in der Regel aber nur fir sehr hohe
Anteile an polarem Comonomeren, fiir die mit einem starken Weichmachereinbau zu rechnen ist®®.
Eine Wechsdwirkung der Ladungstrager mit den funktiondlen Gruppen des Polymeren konnte
spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. Jedoch wurde im Fall der Copolymerisation des
(EG)sDMA mit AN en bevorzugter Einbau von AN in das Netzwerk mit steigender
Sal zkonzentration festgestelIt™.

Auch be heterogenen Geédekirolyten kann trotz der reduzierten Wechsdwirkungen der
Ladungstrdger mit dem Polymeren von einem Einfluld der Polaritédt des Netzwerkes auf die
lonenassoziation ausgegangen werden. So wurde fur (EG);;DME-haltige Gele auf der Basis von
Poly((EG);sDMA-co-CyMA)* oder fir Gele auf Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE)? (Abbildung
3-11) ein geringerer Grad an lonenassoziation ermittelt als fur Poly((EG)sDMA)-Gede (Abbildung 3-
8). Bea Poly(MAN-alt-(EG),DVE) Systemen zeigen zudem auch reativ unpolare
Weichmachergemische aus (EG),DME und (EG);;DME interessante Eigenschaften (Abbildung 3-
10). Fir Gele auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) wurde eine geringe Verschiebung der
v(C=0) Bande des MAN be 1841 cm™ (,.in phase") und der kombinierten Ringschwingung +8(C-H)
bei 1860 cm™ um 6 bzw. 4 cm™ zu héheren Wellenzahlen mit steigender Salzkonzentration |R-
spektroskopisch detektiert®, die als Hinweis fiir Wechsdwirkungen der Ladungstréger mit dem
Polymeren angesehen wird.
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Abbildung 3-11

lonenassoziation und Gehalt an symmetrischen LiOx-Komplexen fur Co- und Terpolymere aus MAN und
(EG)4DVE mit BVE bzw. EtO(EG)sMA in Abhangigkeit von der Temperatur und vom Gehalt an (EG)uuDME bzw.
vom Termonomergehalt, Ref. 2

Be heterogenen Geddektrolytsystemen auf Basis von Terpolymeren des MAN und (EG),DVE mit
EtO(EG)sMA bzw. BVE entscheiden strukturele Aspekte Uber den Grad der lonenassoziation und
die Wechsdwirkungen des Polymeren mit den Ladungstrégern. Beide Termonomere fiihren schon bel
Einbau geringer Termonomermengen in das Netzwerk zu ener drastischen Reduzierung der
Netzwerkdichte (Abs.3.2). Der Antell freier Anionen bleibt rdativ unverandert, wird aber bel Einbau
von BVE stdrker von der Temperatur abhéngig (Abbildung 3-11). Interessant ist die rdative
Intensitdt der LiO,-Bande bei Einbau der Termonomere ins Netzwerk. Diese steigt im Fall des
Einbaus von BVE stark an und féllt bei Einbau von EtO(EG)sMA deutlich ab (Abbildung 3-11).
Wéhrend BVE an Stdle von (EG),DVE alternierend in das Netzwerk eingebaut wird, erfolgt der
Einbau von EtO(EG)sMA statistisch (Abs.3.2). Im ersten Fall wird angenommen, dal3 durch Einbau
von BVE die ohnehin geringen Wechsawirkungen der Ladungstréger mit dem Polymeren im
heterogenen Gd noch welter reduziert werden, dagegen scheint der Einbau von EtO(EG)sMA ins
Netzwerk Wechselwirkungen des Polymeren mit den Ladungstrégern zu unterstiitzen.

Relativ wenig Einfluf3 auf die lonenassoziation haben Weichmachergehalt und Termonomergehalt in
diesen Geldektrolyten (Abbildung 3-11b)%°.

Insgesamt ist festzustellen, daf3 die Variation von Monomer und Weichmacher den Verlauf der
Photopolymerisation entscheidend beainfluf. Im Ergebnis entstehen Gele mit unterschiedlicher
Struktur, Netwerkdichte und unterschiedlichen thermischen Eigenschaften. Prinzipiel ist die Bildung
homogener und heterogener Geleektrolyte zu unterscheiden. Letztere zeigen eine hohere mechanische
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Stabilitét. Der Grad der lonenassoziation in den Gelen ist von ihrer Struktur abhéngig und in der
Regd fiur heterogene Gee niedriger. Es wird angenommen, dal3 das Letsalz in letzteren
hauptsachlich in der flissigen Phase des Gels solvatisiert wird und die Wechsdwirkungen der
Ladungstragern zum Polymeren gering sind. Durch eine hthere Polaritét von Wechmacher und auch
Polymer kann der Grad der |onenassoziation signifikant herabgesetzt werden.
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4. Experimentelle Methoden

4.1 Praparation der Gelelektrolyte
4.1.1 Synthese und Reinigung der Ausgangsstoffe

Weichmacher:

Oligo(ethylenglykol)dimethylether ((EG),DME) sind bei Fluka bzw. Aldrich kommerzidl erhdtlich.
Die (EG),DME wurden zur Entfernung von Wasserspuren Uber Molsieben des Typs 4A gelagert. Der
Wassergehalt betrug nach Karl-Fischer-Titration in (EG);DME 140 ppm und in (EG),DME 210 ppm.
y-Butyrolacton, Ethylencarbonat und Propylencarbonat wurden ebenfalls Uber Molsieben 4A
getrocknet.

Cyanethyliertes Butanol (But-CN) bzw. cyanethylierte Diethylenglykole (EG),CN, mit n=1, 2 und 9
wurden durch Reaktion der Glykole bzw. Alkohole mit Acrylnitril hergestdit' und ber Molsieb
getrocknet.

Oligo(ethylenglykol)cyanessigsaureester (EG),DCA mit n=2 und 9 wurden durch Umsetzung der
Ethylenglykole mit Cyanessigsiure nach der Carbodiimidmethode hergestelIt>°.

Samtliche Weichmacher wurden nach Trocknung in der Glovebox gelagert.

Monomere:

Oligo(ethylenglykol)dimethacrylate ((EG),.DMA) mit n=3 (Merck) und 9 (BASF-AG) wurden Uber
Molsieb 4A getrocknet (Wassergehalt (EG);DMA 23 ppm, Carl-Fischer-Titration) und dann in der
Glovebox aufbewahrt. (EG),3DMA (Merck) wurde durch Gefriertrocknung von Wasserspuren befreit.
Cyanomethylmethacrylat (CyMA) wurde durch Umsetzung von Methacrylséure, Triethylamin und
Chloracetonitril hergestdlt (Ueda, Ref. 3 und 4). Cyclocarbonatopropylmethacrylat (CPMA) wurde
durch Einschub von CO, in den Epoxidring des Glycidylmethacrylates in Gegenwart eines Katalysators
(Tetrabutylammoniumbromid bzw. KI und Triphenylphosphan) in Toluen synthetisiert®. Nach
Reinigung der Rohprodukte erfolgte wiederum Trocknung tber Molsieb und Lagerung in der Glovebox.
Malenséureanhydrid (MAN) wurde durch Sublimation gereinigt®. Oligo(ethylenglykol),divinylether
((EG),DVE) (BASF-AG) und Ethoxy(triethylenglycol)methacrylat (EtO(EG);MA) (Fa. ROHM)
wurden zur Reinigung destilliert, Butylvinylether (BVE) der Firma Aldrich wurde Uber Molsieb 4A
getrocknet. Auch diese Monomeren wurden in der Glovebox gelagert.

Leitsalz und Photoinitiator

Lithiumtrifluormethansulfonat der Firma Fluka wurde 48 h im Vakuumtrockenschrank bel 120 °C
(10 mbar) getrocknet.

Der Photoinitiator Lucirin (2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid) der BASF-AG kam ohne
weitere Reinigung zum Einsatz.

4.1.2 Herstellung der Geldektrolytfilme durch Photopolymerisation

Die Préparation der Gedektrolytfilme erfolgte in der Glovebox (Fa.M.BRAUN) unter Argon. Zuné&chst
wurde das Letsalz in der berechneten Weichmachermenge unter Erwérmen gelést und diese Ldsung
anschlief¥end mit dem Monomeren und dem Photoinitiator (1-2 Mol%) vermischt.
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Die Konzentrationsangaben sind wie folgt zu verstehen. Die Angabe wt% WM bezieht sich auf die
Gesamtmasse von Monomer und Weichmacher. Die Salzkonzentration wurde zunéchst auf das
Verhdltnis von Mol Ethylenoxideinheiten zu Mol Salz bezogen [EQ]/[LiCF;SO;]. Dies ist jedoch bel
Verwendung von niedermolekularen Weichmachern, z. T. ohne Ethylenoxideinheiten, wenig sinnvoll.
Somit wurde der Salzgehalt fur alle folgenden Untersuchungen in mol/kg angegeben.

Die homogene Mischung bestehend aus Monomer, Weichmacher, Leitsalz und Initiator wurde auf eine
Teflonfolie gegossen und mit einer weiteren Teflonfolie (0,2 mm Dicke, UV-durchléssig bis ca. 200 nm)
abgedeckt. Die Photopolymerisation wurde durch Bestrahlung mit einer UV-Lampe der Firma Konrad
Benda, Typ NV-8 gestartet. Diese hat eine Strahlungsintensitat von 960 uW/cm? und emittiert Licht der
Widlenldngen Ane =254 nm und Ay =366 nm. Der Abstand zwischen Lampe und Probe betrug
ungefdhr 5 cm. Die Dauer der Bestrahlung richtete sich nach der Geschwindigkeit der
Photopolymerisation, ungefahr 5 min fir Poly((EG),;sDMA)-Gee und ca. 15 min fir Gele auf der Basis
von Poly(MAN-at-(EG),DVE).

Anschliel3end wurden die Filme in der Glovebox bel Temperaturen zwischen 80 und 100 °C thermisch
nachbehandelt. Die Dicke der so hergestellten Filme variierte zwischen 100 und 300 um.

Der Doppedbindungsumsatz wurde in der Rege Raman-spektroskopisch oder mittels Sol-Gd-Analyse
kontrolliert. FUr weitere Details siehe Ref. 4, 5 und 6.

42 DSC

Thermische Untersuchungen wurden mit dem DSC 220C der Fa. SEIKO-INSTRUMENTS INC.
durchgefiihrt. Die Massen der engewogenen Proben lagen im Bereich von 5-10 mg. Die Messungen
efolgten in Aluminiumpfénnchen (d=4,8mm, h=2mm) mit einer Aufheizgeschwindigkeit von
10 K/min im N,-Strom im Temperaturbereich von -110 bis 200°C. Als Referenz wurde ein leeres DSC-
Pfannchen eingesetzt. Die TgqWerte wurden am Wendepunkt der Mef3kurve, die Schmelz- und
Kristallisationstemperaturen am Onset des Peaks abgel esen.

4.3 Dynamisch-mechanische Analyse

Die Messungen wurden mit einem Dynamic Mechanical Analyzer 242 der Fa. NETZSCH-Gerétebau
im Kompressionsmodus durchgefihrt. In der Regd wurden folgende Parameter verwendet: Heizrate
3 K/min, Mel¥requenz 1 Hz, Dynamische Kraft 6 N, Amplitude 7,5 bis 120 um. Die untersuchten
Probekdrper hatten in der Regel einen Durchmesser von 11 mm und eine Dicke von mindestens 1,5 mm.

Die Glastbergangstemperatur wurde am Maximum des tan & ermittelt (tan 6 = E”'/E").

Zur Berechnung der M-Werte siehe Abs. 3.2.

4.4 Ramanspektroskopie

Die Aufnahme von Raman-Spektren erfolgte mit enem FTIR-Gerdt vom Typ IFS 66 der Fa. BRUKER
ANALYTISCHE MERTECHNIK GMBH, ausgertstet mit einem Raman-Modul FRA 106. Die
Strahlungsquelle war ein Nd-YAG-Laser, der mit einer Wdlenlange von 1064 nm emittierte. Die
Messungen erfolgten be einer Laserlestung von 300 mW. Die gestreute Strahlung wurde in enem
Winkel von 180° zur Quelle gemessen. Die Spektren sind mit 400 Scans und einer Auflésung von 4 cm'™
aufgenommen worden. Zur Berechnung des C=C-Doppedbindungsumsatzes wurde die C=C-
Doppel bindungsbande bei 1639 cm™ der Monomermischung und des Polymeren analysiert.
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4.5 Viskositat

Die Bestimmung der Viskositét der Weichmacher und der Weichmacher-Salz-L 6sungen erfolgte mit
einem K egel-Platte-Rheometer der Fa. CARRI-MED in einem Temperaturbereich von 25 bis 90°C.

4.6 Gepulste Feldgradienten NMR (pfg-NMR)

Die Sdbstdiffusion von Lithiumionen, des CF;SO; Anions und des Weichmachers wurde mittes der
gepulsten Feldgradienten NMR untersucht. Entsprechend wurden ‘Li-, F- und 'H- pfg-NMR
Messungen durchgefiihrt. Die Bestimmung der Diffusionskoeffizienten erfolgte durch Aufnahme und
Auswertung der Spinechodampfungskurven. Es wurde ein sogenanntes stimuliertes Echo verwendet. Die
Pulssequenz ist in Abbildung 4-1 verdeutlicht.

) 6
2 : o) 3 rr/LZ g J
c
-
% A 1 °°“ A
1 y .
0 O T, T +T,
Abbildung 4-1

Das stimulierte Sinecho (Ref. 7)

Im Unterschied zum zugrunde liegenden Hahn-Echo wird der =-Impuls durch zwe =/2 Impulse bel
t=rnundt= 1, ersetzt. Fir 7, wurde grundsétzlich z; = 3 ms gewdahlt. Das Spinecho erscheint be der
Zeit t=1, + . Der Betrag der Magnetiserung zum Zetpunkt des Spinechos ergibt sich aus der
Relaxation der Gesamtmagnetisierung M, durch T;- und T,-Relaxation sowie Diffusion D:

A= MJ2 exp(-2z/ T) exp(-(z1 + )/ T2) exp(-(¥59)>DA)
Gleichung 4-1

= exp(-(759)* DA)
Gleichung 4-2

Gleichung 4-2 bescreibt die Echodampfung, mit y, dem gyromagnetischen Verhdltnis des jewelligen
untersuchten Kerns, &, der Dauer des Gradientenimpulses, dem Feldgradientenvektor g sowie der
Diffusionszeit t = A. Durch Normierung der Amplitude A des Spinechos mit angelegtem Feldgradienten
auf die ohne Feldgradienten A,, kann der Einflul® der kernmagnetischen Relaxation auf die normierte
Spinechodémpfung eliminiert werden.

v=A (}/59, t= O+ Tz)/AO (t =7+ [£)
Gleichung 4-3

Alle Messungen wurden am PFG-NMR Spektrometer FEGRIS 400 der Abteilung Grenzflachenphysik
der Universitét Leipzig durchgefiihrt. Dieses Spektrometer hat eine homogene magnetische FlulRdichte
von 94 T, was einer Protonenresonanzfrequenz von 400 MHz entspricht. Die Messungen wurden im
Temperaturbereich von 20 bis 80°C durchgefihrt. Die Temperierung efolgte Uber temperierte
Druckluft und die Temperaturkontrolle mittels eines Pt100-Widerstandsthermometers mit ener
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Genauigkeit von + 1 K. In den eingesetzten Probenkdpfen wird der Fedgradient g von maximal 25 Tm™
mittels Anti-Hemholtz-Spulen erzeugt. Bel ener maximalen Gradientenimpulsbreite von 1,85 ms
entspricht dies mt q=yJg ene maximalen Ortsauflésung von 1Qgmx ~ 80nm. Fir jede
Echodémpfungskurve wurden sowohl die Beobachtungszeit (t = t'+ 7;) als auch die Gradientenbreite &
konstant gehalten und die Amplitude der gepulsten Gradienten g verandert.

Die Darstdlung der Dé&mpfung des Spinechos efolgte in dr Regd as Masterkurve, d.h.
halblogarithmisch Uber dem Produkt aus dem Quadrat der Flache der Gradientenimpulse und der
Beobachtungszeit  (gft). Im  Fall  monoexponentidller  Echoddmpfungskurven  kann  der
Sdbstdiffusionskoeffizient unmittelbar aus dem Anstieg bestimmt werden. Fir wetere Details siehe
Ref. 7, 8, 9 und 10.

Der Ausdruck fur die Spinechodampfung, Gleichung 4-2, ist identisch mit der Fouriertransformierten der
Sdbstkorrdationsfunktion, d.h. der intermedidren inkohdrenten Streufunktion in der Neutronen
streuung™. Pfg-NMR-Daten konnen auf Grund dieser Analogie direkt mit Ergebnissen aus der
Neutronenstreuung verglichen werden. Raumliche Strukturen in den Aufenthaltswahrscheinlichketen
fuhren zu charakteristischen Abweichungen von Gleichung 4-2.

4.7 A.c. und d.c. Untersuchungen

Letfahigkeit, Uberfiihrungszahlen und cyclische Voltammogramme wurden im wesentlichen mit einer
Kombination aus Potentiostat/Galvanostat (Modd 263A) und Frequenzganganalysator (Modell 1025)
der Firma EG& G gemessen bzw. mit entsprechenden Gerdten der Firma Solartron (Kombination aus
Electrochemical Interface 1286 und Frequenzganganalysator 1250) und mit der zugehdrigen Software
ausgewertet. Letfahigkeits- und Uberfiihrungszahlmessungen wurden generell mit der in Abbildung 4-2
gezeigten Teflon-Zelle bestimmt. Die Elektrodenflache betrug wahlweise 1,5 cm? bzw. 0,50 e, Es
wurden Lithium- bzw. Edestahleektroden zur Messung verwendet. Lithiumeektroden wurden durch
Auswalzen von frisch geschnittenem Lithium (Aldrich) hergestelt und durch Ausstanzen auf die
entsprechende Grof3e zugeschnitten. Zur Messung der Elektrolytdicke wurde eine Mikrometerschraube
eingesetzt.

Elektrolyt

[——Teflon

i

— Feder

Abbildung 4-2
Mef3zelle zur Durchfiihrung elektrochemischer Messungen

Elektroden

4.7.1 Leitfahigkeit

Die Leatfahigkeit wurde mittds Impedanzspektrometrie bestimmt. Impedanzspektren wurden im
Frequenzbereich von 1 bis 100000 Hz aufgenommen. Aus dem Bulk-Widerstand R, der Probe, ermittelt
aus den Nyquist-Plots 1813 sich die Letfahigket o in Kenntnis der Probendicke | und Probenflache A
Uber folgende Gleichung berechnen:
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o =1/(R, A
Gleichung 4-4

In Einzelfélen wurden die Leitfahigkeiten auch Uber diel ektrische Spektroskopie bestimmt (Abs. 4.8).

4.7.2 Uberfithrungszahlen

Kationische Uberfiihrungszahlen wurden nach zwe verschiedenen Methoden ermittelt. Zum einen
wurden diese Werte aus den Diffusionskoeffizienten der Anionen De(F) und Kationen Deg(Li)
errechnet, die mittels pfg-NMR (Abs. 4.6) bestimmt wurden:

t" = Dexp(Li)/ (Dep(Li)+ De(F))
Gleichung 4-5

Daneben wurde ene von Bruce, Vincent und Evans“™ fir Festdektrolyte entwickete
Gleichstromtechnik verwendet, deren Anwendung unter den zur Messung von Uberfilhrungszahlen
geeigneten Methoden in der Literatur am haufigsten beschrieben wird. Symmetrische Li/Elektrolyt/Li-
Zdlen werden be geringen Spannungen V, in der Regd 20mV, polarisiert. Dabe féllt der Strom nach
eniger Zeit auf einen Grenzwert |, ab. Aus dem Verhdltnis aus |, und Anfangsstrom |, kann die
Uberfulhrungszahl t* berechnet werden. Da die untersuchten Elektrolyte mit Lithium reagieren, muid
zusétzlich die Widerstandsentwicklung der Zelle berticksichtigt werden. Dazu werden vor und nach
Beendigung der d.c.-Messung Impedanzspektren aufgenommen. Die kationische Uberfiinrungszahl t*
kann nach Gleichung 4-6 *° und Gleichung 4-7 *° berechnet werden, die sich hinsichtlich der Auswahl
der dazu notwendigen experimentellen Gréfien unterscheiden. Die Ergebnisse aus beiden Gleichungen
differieren etwas. Im folgenden ist der Mittelwert angegeben.

"=l (V- 1oRw)/ (Io (V - 1Rex))
Gleichung 4-6

t" =R/ (V/ | - Rer))
Gleichung 4-7

Ry ist der Bulkwiderstand vor der d.c. Messung, Re und Re Sind die Durchtrittswiderstande vor- und
nach der d.c. Messung. Die Widerstandswerte werden aus den |mpedanzspektren ermittelt. Abraham et
al.’ empfehlen, bei Messung von sehr hohen Durchtrittswiderstanden R, im Vergleich zu R, die
Spannung zu erhohen, um den Spannungsverlust durch die passivierende Schicht zu kompensieren. Bel
den beschriebenen Untersuchungen kamen maximal Spannungen von 50 mV zur Anwendung. Fir
weitere Details siehe Ref.18,19,20.

47.3CV

Fir die Cyclische Voltammetrie wurde eine Dreidektrodenzelle aus Teflon verwendet, die durch eine
Messing-Kappe luftdicht abgeschlossen werden konnte. Beim Bau der Zelle werden zunéchst die frisch
polierte Arbeitsdektrode aus Nicke (0,5 cm? Flache) und die Referenzelektrode aus Lithium (0,2 cm?
Flache) auf die entsprechenden Ableitungen aufgelegt. Dartiber wird der Elektrolytfilm platziert und mit
der Gegendektrode aus Lithium (1,5 cm? Flache) und dner weteren dimensionsstabilen
Eddstahlelektrode abgedeckt, die tber eine in den Teflonkdrper eingdassene Feder kontaktiert wird,
welche auch die Zellkomponenten zusammenhélt.
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Alle Messungen wurden unmittelbar nach dem Zusammenbau der Zdle durchgefiihrt. Zunéchst wurden,
zur Formierung der Li-Deckschicht, enige Zyklen mit héherer Geschwindigkeit 20-50 mV/s im
Spannungsbereich zwischen 500 mV und -500 mV durchgefihrt, wobe die Messung in der Regd bei
ener Spannung von 20 mV im kathodischen Bereich begonnen wurde. Anschliel3end folgte ein Zyklus
mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s im Spannungsbereich von -500 und 2500 mV. Diein
Abs. 5.5.2 angegebenen Parameter beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf einen Zyklus im
Spannungsbereich zwischen -500 und 2500 mV mit einer Vorschubsgeschwindigkeit von 1mV/s. Die
anodische Stabilitdt wurde mit der gleichen V orschubsgeschwindigkeit gesondert gemessen.

Die be Li-Abscheidung und -auflésung umgesetzten Ladungsmengen wurden durch Integration der
Peakflachen ba Auftragung des Stromes gegen die Zeit berechnet. Das Kriterium fur die Ermittlung der
anodischen Zersetzungsspannung war ein StromfluR von 2 x 10° A.

4.7.4 Batterietest (Kunststofflaboratorium der BASF-AG)

Der Test der Geldektrolyte erfolgte in speziellen Rundzellen mit ca. 3,6 cm Durchmesser direkt in der
Glove-Box. Die Anodenschicht bestand aus MCMB-Graphit und PUR-Bindemittd auf Cu-Folie und
die Kathodenschicht aus LiCoO, bzw. einem Manganspingl mit PVDF-Bindemittd und Leitrufl, auf Al-
Folie aufgetragen. Die Zdlen wurden aus einem Teflondeckd mit einer Edd stahlkontaktplatte, die mit
dem Minuspol-Steckterminal fir die Batterieanode verbunden ist, und aus einem Teflonboden,
entsprechend mit Edel stahlplatte und Pluspol-Steckterminal fir die Batteriekathode, zusammengesetzt.

Zum Zdlenbau wurden die allseits um ca. 1mm uUber die Edestahlkontaktplatten (berstehenden
Elektrodenfolien jeweils mit ihrer Metallschichtseite auf den Edestahlkontaktplatten fixiert. Die
Geldektrolyte wurden zwischen die Elektroden gelegt (ebenfalls mit Uberstand) und zusétzlich, um den
Kontakt zu verbessern, mit LP40 Selektipur, einem Batteriedektrolyt der Firma MERCK (1M LiPFs in
EC/DEC), benetzt. Die Zellen wurden mit einem Anprefidruck von 10 N/cm? geschlossen und innerhalb
der Spannungsgrenzen 3,2 bis 4,18 V galvanostatisch nach einem Standardmef3programm zyklisiert®.

4.8 Dielektrische Spektroskopie und druckabhangige L eitfahigkeitsmessungen

Impedanz- und didektrische Spektroskopie haben prinzipiel die gleiche experimentelle Basis, werden
aber mit unterschiedlichen Intentionen genutzt, entsprechend gibt es technische Unterschiede. Im
Rahmen dieser Arbet wurde die didektrische Spektroskopie zur Untersuchung der dieektrischen
Relaxation von Poly((EG)sDMA)? verwendet (Fakultét fiir Physik der Uni Leipzig) und zur Messung
der Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Druck (Max-Planck-Institut for Polymerforschung Mainz).

Im ersten Fall wurde ein Frequency Response Analyzer der Firma SOLARTRON (FRA1260)
verwendet. Die Messungen wurden im Frequenzbereich von 10?2 bis 10’ Hz durchgefiihrt. Die
Elektrolyte wurden mit Messingelektroden kontaktiert. Zur Temperierung im Bereich von -100 bis
100°C wurde flissiger Stickstoff verwendet.

Zur Messung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom Druck kam eine Messanordnung (Eigenbau) zur
Anwendung, die an der Universitat Ulm entwicket wurde®®. Zur Druckiibertragung auf die Probe
wurde Silikondl verwendet. Die Letfahigkeit wurde im Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 5 MHz
mittels dielektrischer Spektroskopie gemessen?.
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4.9 Positronenlebensdauer spektroskopie

Dringen Positronen, welche von radioaktiven Quelen mit hoher kinetischer Energie emittiert werden, in
Werkstoffe ein, so werden sie innerhalb von 1 ps durch Kollision mit Atomen oder Molekilen auf
thermische Energie abgebremst. In Polymeren kann ein Tell der Positronen en gebundenes Elektron-
Positron-Paar, das Positronium, bilden®. Wahrend ein individuelles Positron eine L ebensdauer zwischen
0 und oo haben kann, zerfallt ein Ensemble von Positronen, die aus enem enhatlichen Zustand heraus
zerstrahlen, nach einer exponentidl abklingenden Funktion, exp(-t/ 7), wobe die Zdtkonstante des
Zerfalls 7 als Positronenlebensdauer bezeichnet wird®?. Im realen Lebensdauerspektrum kénnen
mehrere Komponenten auftreten, n(t) = X |; exp(-t/z), deren Zeitkonstanten 7 und Intensitéten |
(2 I; = 1) verschiedene Zerfallsprozesse beschreiben. In Polymeren treten mindestens drei Komponenten
auf, die folgenden Ursprung haben:

1. der Zerfall des para-Positronium (p-Ps)
2. der Zerfdl von Positronen, welche kein Ps gebildet haben

3. die sogenannte Pick-off Zerstrahlung des ortho-Positroniums (0-Ps), diese korrdiert mit der
Hohlraumgrofie im Polymeren.

Die Positronenlebensdauerspektren wurden mit einer Fast-Fast-Konzidenzapparatur®®?” mit schnellen
Szintillationsdetektoren am H.H.Wills Physics Laboratory der Universitat von Bristol durchgefihrt®,
Die Kanalbreite und die Zeitaufl6sung betrugen 50,52 ps bzw. 260 ps. Als Positronenemitter wurde eine
K apton-Folie verwendet, die ?NaCl enthiglt. Diese Quelle wurde zur Messung zwischen zwe identische
Proben (ca. 8x 8 mm in der Flache, ca. 1,2 mm dick) gelegt und der Probe-Quelle-Sandwich zwischen
zwe  Szintillationsdetektoren gehaltert. Die Quéelenkorrektur wurde durch Messungen an ener
Referenzprobe mit gut bekannter Positronenlebensdauer (Aluminium, 162ps) durchgefihrt. Glechzeitig
mit dem Positron emittiert ?Na ein 1,3 MeV-y-Quant, das die ,, Geburt* des Positrons anzeigt und eine
»uhr* (Zet-Impulshohenkonverter) startet. Der Zeitraum zwischen der Emission beider y-Quanten ist
identisch mit der Lebensdauer eines Positrons®?’.  Jede Messung dauerte ca. 3h. Wahrend dieser Zeit
wurden ca. 2x 10° Koinzidenzereignisse registriert und die Lebensdauerspektren anschlieRend mit dem
Programm LIFSPECFIT? ausgewertet. Mit Hilfe des Auswerteprogramms MEL T ist es méglich, die
Grolenverteilung des lokalen freien Volumens zu untersuchen. Dafiir werden aber L ebensdauerspekiren
mit auRergewdhnlich hoher statistischer Genauigkeit bendtigt®*2. An enigen ausgewéhlten Proben
wurden deshalb Spektren mit einer totalen Zahirate von 15 x 10° K oinzidenzereignissen durchgefiihrt.

Bel der klassischen Lebensdaueranalyse wird als Moddlfunktion zur Beschreibung der Spektren eine
Summe von diskreten Exponentialtermen angesetzt®®*":

S(t) = -on(t)/ot = = (I 7) exp(-t/ 7)
Gleichung 4-8

S(t) ist der Antell an Annihilationsereignissen im Zeitintervall zwischen t und t + ot, n beschreibt den
Antell von Positronen, die zur Zet t nach ihrer Entstehung noch nicht zerstrahlt wurden. Diese
Gleichung liegt dem Programm LIFSPECFIT zu Grunde. Das Programm MELT setzt ene
kontinuierliche  Positronenlebensdauerintensitatsvertelung  1(z) voraus und beschreibt das
L ebensdauerspektrum durch die Funktion:

s(t) = [ [1(?)/ 7] exp(-t/ 7) dr
Gleichung 4-9
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Die Ubliche Auswertung der Positronenlebensdauer erfolgt nach dem Modell von Eldrup® und Jean®,
nach dem die 0-Ps Lebensdauer 7z mit dem Radius r der Hohlrdume des freien Volumens, in welchem
das 0-Ps zergtrahlt, in folgender Beziehung steht:

73=0,5ns{1-r/ (r +8r) + [(1/2x) sin(2ar/ (r + &r)]}*
Gleichung 4-10
4.10 AFM

AFM-Bilder wurden an der Fakultét fur Physik der Universitét Leipzig durchgefiihrt. Genutzt wurde ein
NanoScope ILLA (Digital Instruments). Die Messungen wurden im Tapping mode be Raumtemperatur
durchgefuhrt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Weiterfiihrende Untersuchungen zur Struktur der Gelelektrolytfilme
5.1.1 Mikrogele und Morphologie -AFM

In Abschnitt 3.3 wurden Geleektrolyte entsprechend ihrer thermischen Eigenschaften in zwel grof3e
Gruppen unterteilt, in heterogene und homogene Gele, wobe sich samtliche untersuchten
Polymernetzwerke durch eine relativ hohe Netzwerkdichte auszeichnen (Abs. 3.2).

Die radikalische Polymerisation von multifunktionalen Vinylverbindungen, u.a. von
Oligo(ethylenglycol)dimethacrylaten, die in der vorliegenden Arbeit zur Herstelung der
Gedektrolyte verwendet wurden, fuhrt genaugenommen nicht zu homogenen Strukturen. Im Verlauf
der Polymerisation bilden sich als erstes sogenannte Mikrogele, d. h., unimolekulare, intern vernetzte
Makromolekiile geringer GroRe (10'-10? nm Ref. 1,2 bzw. 10'-10° nm Ref. 3), die im Monomeren
zunachst 6dlich sind. Diese aggregieren bzw. vernetzen im weiteren Polymerisationsverlauf durch
Reaktion duRerer K ettensegmente zu unléslichen Makrogelen™#4°.,

So bilden sich nach Untersuchungen von Y.Y.Chiu et al.* bel der radikalischen Polymerisation von
Ethylenglycoldimethacrylat unmittelbar mit dem Beginn der Reaktion Mikrogdteilchen, deren Grofze
Uber den gesamten Polymerisationsverlauf einer bimodalen Vertellung unterliegen (12-18 nm und 35-
51 nm). Die grofReren Teilchen werden als Kombination der kleineren betrachtet. Mit fortschreitender
Polymerisation wurde ein Anstieg der Vernetzungsdichte der Tellchen beobachtet. Am Gepunkt
betrugen die Teilchengrofen: 17-25 nm und 71-123 nm (éhnliche GroRRenangabe auch in Ref.2).
TelchengrofBe und Gezet variierten etwas in Abhangigkeit von der Initiatormenge und der
Reaktionstemperatur.

Unter Berlicksichtigung dieser Untersuchungen ist zu erwarten, daf3 die Netzwerke der untersuchten
Gedektrolyte generdl in ihrer Struktur uneinheitlich sind und Bereiche hoherer und niedrigerer
Netzwerkdichte aufweisen.

In Zusammenarbeit mit Dr. C.M.Papadakis, Fakultat fur Physik und Geowissenschaften, Uni
Leipzig wurde die Morphologie extrahierter Probekorper heterogener Gele am Beispid von
Poly((EG)sDMA) und Poly(MAN-alt-(EG),DVE), jeweils hergestellt in einer Lésung aus 0.6 mol/kg
LiCF;SO; und 65 wt% (EG):DME, mittds AFM untersucht. Fir diese Gele wurden signifikante
Unterschiede hinsichtlich der Letfahigket festgestdlt. Wahrend Poly((EG):DMA)-Gee mit
(EG).DME als Weichmacher Leitfahigkeiten im Bereich 10 S/cm bel Raumtemperatur erreichen,
zeigen Poly(MAN-alt-(EG),DVE)-Gee auch bei hohen (EG);;DME-Gehalten nur Leitfahigkeiten
<< 10° Scm (Abs.5.3.2).

Dieses Verhalten kann nicht mit der mittels DMA bestimmten Netzwerkdichte erklart werden (Abs.
3.2). Diese ist be Poly(MAN-alt-(EG),DVE) mit M.~ 650 g/mol eher niedriger als be
Poly((EG)sDMA) mit M.~ 360 g¢/mal (Tab.3-2 in Abs.3.2). Vergleicht man die tan §,-Werte der
extrahierten Gele 0,52 (101°C) fir Poly(MAN-alt-(EG),DVE)® und 0,20 (177 °C) fir
Poly((EG);DMA)®, sollte das Poly(MAN-alt-(EG),DVE)-Netzwerk flexibler sein. Die Elastizitéts-
moduli E” bei 25°C sind fir beide Gele vergleichbar und liegen bei ca. 30 MPa.

Die AFM-Aufnahmen der beiden Polymernetzwerke (Abb. 5-0) zeigen die erwartete inhomogene
Struktur, unterscheiden sich aber deutlich in ihrer Morphologie. Die Poly((EG)sDMA)-Oberflache



Abbildung 5-0 a
AFM-Aufnahme von
Poly((EG)sDMA)
hergestellt in 65 wt%
(EG)1:.DME und 0,6
mol/kg LiCFsSOs nach
Extraktion

Hohenskala 200 nm

Abbildung 5-0b
AFM-Aufnahme von
Poly(MAN-alt-
(EG),DVE)
hergestellt in 65 wt%
(EG)1;DME und 0,6
mol/kg LiCF;SOs
nach Extraktion

Hohenskala 200 nm

Scangr 63e: 3um Scangr6i3e: 1um

0.8

M




5. Ergebnisse und Diskussion

ist sichtlich rauher. Die RM S-Rauhigkeit betragt ca. 20 nm im Vergleich zu der von Poly(MAN-alt-
(EG),DVE) mit ca. 5 nm.

Nur im Fall von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) ist die sphérolithische Form der Partike reativ gut zu
erkennen. Die PartikelgroRenverteilung umfaldt Teilchen zwischen 50 und 110 nm, liegt also im fir
Mikrogde angegebenen GroRenbereich. Im Fall von Poly((EG)sDMA) wurde auf Grund der
Asymmetrie der Teilchen keine Partikelgréfze bestimmt.

Insgesamt scheint die Struktur von Poly(MAN-(EG),DVE) deutlich dichter gepackt als die von
Poly((EG);:DMA).

Unterschiede im Verlauf der Photopolymerisation werden als Ursache fir die Verschiedenheit der
Makrostruktur der beiden Gede angesehen. Waeinkauf® schluRfolgert auf Grundlage ihrer
Untersuchungen, daf? bei der Copolymerisation von MAN und (EG),DVE bedingt durch eine charge
transfer-Wechsdwirkung der beiden Monomere ein Copolymer entsteht, welches streng alternierend
zwei MAN-Bausteine pro einen (EG),DVE-Grundbaustein enthélt. Es ist anzunehmen, dal3 die
entstehende Struktur relativ dicht ist. Wahrend die Polymerisation von (EG)sDMA in Gegenwart von
Weichmacher und Leitsalz in einem Zeitraum von 5 min abgeschlossen ist, benétigt die alternierende
Copolymerisation von MAN und (EG),DVE unter vergleichbaren Bedingungen wesentlich mehr
Zeit* (Abs.3.1), was darauf hindeutet, dai? der Grad intramolekularer Reaktionen im letzteren Fall
deutlich hoher ist. Das erklart einersets die kompaktere Struktur und andererseits die im Vergleich
zum Poly((EG);DMA)-Netzwerk hoheren M-Werte.

Im Ge sind die zwischen dem Polymeren befindlichen Hohlrédume sicherlich mit der flissigen Phase
gefllt, wobel im Sinne enes optimalen Ladungstransportes ein Kontakt der Flissigkeitsporen
gewdhrlestet sein sollte, was auf Grund der dichteren Packung des Polymeren in Poly(MAN-
(EG),DVE) offensichtlich nicht gewéahrleistet ist.
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5.1.2 Dynamisch mechanische Analyse
5.1.2.1 Gele mit PC als Weichmacher

Die in Abs. 5.3 beschriebenen Ergebnisse beziehen sich groftenteils auf Gele mit (EG);;,DME als
Weichmacher. In diesen konnte die Kristallisationsneigung des Weichmachers nicht vollstandig
engeschrankt werden. Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit wurde mit der
Arrheniusgleichung beschrieben. In Zusammenhang mit Untersuchungen zum freien Volumen
(Abs. 5.4) war es winschenswert, Geldektrolyte zu untersuchen, die im gesamten interessierenden
Temperaturbereich vallsténdig amorph sind und bel denen die Temperaturabhangigkeit der
Letfahigkeit mit der VTF-Gleichung gefittet werden kann. Entsprechende Eigenschaften zeichnen
Gele mit Propylencarbonat (PC) als Weichmacher aus. Dartberhinaus sind wesentlich héhere
Letféhigkeiten als fur (EG);;DME-haltige Gele zu erwarten, auf Grund der im Vergleich zum
Dimethylether htheren Diel ektrizitdtskonstante des PC und dessen niedrigerer Viskositét.

Die Netzwerkdichte ist, soweit bestimmt, deutlich niedriger als be vergleichbaren Geen mit
(EG)1:.DME as Weichmacher (Tabele 5-1). Entsprechend geringer sind aber auch die ermittelten
Elastizitdtsmoduli E* bei Raumtemperatur (Tabdle 5-1) und damit die mechanische Stabilitét, da,
wie bereitsin Abs. 3.3 diskutiert, mit sinkender Viskositét der Polymerisationslsung die Tendenz zu
intramolekularen Zyklisierungsreaktionen und K ettenabbruchsreaktionen zunimmt.

Wie Tabdle 5-1 und Abbildung 5-1 zeigen, wirkt PC auf Poly((EG),DMA) mit n= 3, 9 und 23 vid
starker weichmachend als (EG);;DME. Die be Verwendung von PC gemessenen T, sind deutlich
niedriger als fur (EG);DME haltige Gdle. 70 wt% PC senken die Glasiibergangstemperatur von
Poly((EG);DMA) auf Ty=13°C herab. Wahrend PC-haltige Gele auf der Basis von
Poly((EG),.DMA) mit n=9 und 23 im DMA-Plot nur en Signal fir den Glaslibergang des Systems
aufweisen, zeigen die DMA-Plots des Poly((EG)sDMA)-Gels noch das Erweichen des
Weichmachers bei -47°C.

Tabelle5-1

Elastizitdtsmodul E'»s-c als Mal fir die mechanische Stabilitét, ermittelt mittels DMA-Messungen fir
Gelelektrolyte auf der Basis von Poly((EG).DMA) mit verschiedenen Weichmachern (Poly((EG)2sDMA)-Werte,
Ref. 38)

Extrahiertes Gel Gelelektrolyt
Weich- wWt%  Csaz Ty[°C], E Me exp. Me cac. Tg[°C], E'ss5-c
macher WM tandme)  [MPA [gmol]  [g/mo] | (tan dma) [MPe]
T=Tg+  (p=10
60 K glem®)
Poly((EG),:DMA
(EGuDME 50 06 -36(0,69) 3 820 570 | -41(0,50) 11
PC 50 06 -16(0,79) 2 1505 570 | -69(0,68) 3
Poly((EG);DMA
(EGuDME 50 06 25(0,43) 7 425 255 | 22(0,44) 13
PC 50 06 39(085) 3 (1092) 255 | -31(0,54) 2
60 06 35(1,21) 7 557 255 | -51(0,50) 4
70 06 33(141) 6 620 255 | -62(0,56) 3
Poly((EG);DMA
(EGuDME 60 06 177 (0,20) 12 365 127 | 122 (0,44 32
PC 70 0,6 13 (0,35) 7
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(EG)1:.DME wurde urspriinglich aus Grinden der Vertraglichket fur vergleichende Untersuchungen
as Wechmacher fir Gddektrolyte auf der Basis von Poly((EG),DMA) ausgewdhit. Der
Lodlichkeitsparameter von PC ist ewas hoher. Fiur (EG);,DME egibt sich mittels
Inkrementverfahren ein Wert von &= 8,5 (cal/cm®)” (Ref.6,7) und fir PC von &= 13,3 (cal/cm’)”
(Ref.7).

Be (EG);DME - haltigen Gelen wurde be den Ublicherweise verwendeten Weichmacher-
konzentrationen ein Ausschwitzen des Weichmachers beobachtet, diesist bel Nutzung von PC nicht
der Fall. Uberdies kénnen hohere Weichmachergehalte in den Gelen redlisiert werden.

5.1.2.2 Poly((EG)23DMA)-LiCF 3805

Unter den verwendeten Dimethacrylaten hat  Poly((EG)sDMA)  die  niedrigste
Glaslibergangstemperatur. Es wurde daher zur Untersuchung der Abhéangigkeit der Leitfahigkeit
vom freien Volumens (Abs. 5.1.3.2 und 5.4.1) ausgewahlt. In diesem Zusammenhang wurden die
thermischen Eigenschaften von Poly((EG);DMA) und einer Losung von 0,6 mol/kg LiCF;SOs in
diesem Polymeren mittds DSC und DMA bestimmt. Die DSC und DMA-Plots sind in Abbildung 5-
2 dargestelt. Mittels DSC wird fir das reine Polymere ein Glastibergang be 224 K und fur die
salzhaltige Probe bel 231 K festgestellt. Die mit der DMA bestimmten Werte sind, wie zu erwarten,
hoher: 239 K fir das reine Polymer und 254 K fir die sal zhaltige Probe.

Der Anstieg der Glastibergangstemperatur in Gegenwart des Salzes, der niedrigere tan 5y fUr die
Salz-haltige Probe und deren htherer Speichermodul E” oberhalb des Glastibergangs kénnen durch

79
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80

Koordination der Kationen an das Polymer erklart werden. Bei Temperaturen unterhalb der
Glaslibergangstemperatur ist das Verhdltnis der Speichermoduli der beiden Systeme umgedreht.
Interessanterweise zeigt das reine Polymere den hoheren Wert.

Temperature [K]
180 200 220 240 260 280 300 320

10 T T T T T T T

@ (L T,=-34C

tan 3

@ poly(EG),DMA)
@) poly((EG),,DMA),

1000 | %, 0,6 mol/kg LiCF,SO,

Q).
A
= 2000 -
©
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o
n
2 3000 k
2 - i T, =42°C
4000 - T T
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fedn] .3

Abbildung 5-2
DMA- und DSC-Plots von Poly((EG)2sDMA) im
Vergleich zum Poly((EG)23DMA)-Li CFsSOs-System,
0,6 mol/kg Salz
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5.1.3 Ergebnisse der Positronenlebensdauer spektroskopie

Wiein Abs. 2.3.3 dargdegt, 181} sich die Leitfahigkeit polymerer Elektrolyte in Zusammenhang mit
dem freien Volumen erkl&ren.

Als Untersuchungsmethode haben sich in der Literatur Positronenlebensdauermessungen
durchgesetzt. Entsprechende Untersuchungen wurden in Zusamenarbeit mit Prof. Dlubek (ITA-
Ingtitut fUr innovative Technologien) durchgefiihrt

5.1.3.1 Gele auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG)4DVE)

Erste Untersuchungen wurden an Geldektrolyten auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE)
durchgefiihrt. Da es sich hierbe um heterogene Elektrolyte handdt, wie sich mittlerweile
herausgestellt hat, liefern die Ergebnisse weniger Einsicht in den Zusammenhang zwischen freiem
Volumen und Leitfahigkeit, wohl aber Ergebnisse zur Struktur und zum Mechanismus des
Ladungstransportes in diesen Systemen.

Bel der Positronenlebensdauerspektroskopie werden Aussagen zum freien Volumen bzw. zur
Hohlraumvertellung aus der Anayse dea Positronenlebensdauerspektren gewonnen. Diese
dokumentieren in der Regel dre Zerfallprozesse. Das sind die Zerstrahlung des para-Positroniums
(p-Ps) (Eigenzerstrahlung), des freien Positrons und des ortho-Positroniums (o-Ps) (Pick-off
Zerstrahlung). Nur die Lebensdauer des o-Ps 73 steht in Beziehung zum freilen Volumen. Diese
betragt in reinem Poly(MAN-alt-(EG),DVE) 1790 ps. Lebensdauer z; und Intensitét |3 steigen mit
zunehmendem Weichmachergehalt linear an. Fir das Gel mit 65 wt% (EG).;DME wurde ein Wert
fur z3 von 2420 ps gefunden. FUr den reinen Weichmacher |83t sich ein Grenzwert von 73 = 2730 ps
extrapolieren (Abbildung 5-3).

Da im Fal enes Gds die Anwendung eines Zwe-Phasen-Moddles glnstiger schien, wurden
Versuche mit hoherer statistischer Genauigkeit durchgefiihrt (16 x 10° Koinzidenzeréignisse). In
diesem Fall splittet der Peak fir den Zerfall des o-Ps in Gelen mit (EG),;,DME in zwei Komponenten
auf (Tabdle 5-2). Unter Berlicksichtigung der genannten Ergebnisse aus den Versuchen mit
niedrigerer statistischer Genauigkeit kann die Komponente mit der Lebensdauer von ca. 1820 ps
dabel der o-Ps-Zerstrahlung im Polymeren und die be ca. 2750 ps der o-Ps-Zerstrahlung in der
flissigen Phase, d. h., in einer sogenannten o-Ps-Blase zugeordnet werden. Bei einer o-Ps-Blase
handdlt es sich nicht um enen statischen Hohlraum, sondern um einen Hohlraum der durch die
Bewegung des o-Ps in der fllissigen Phase geschaffen wird.

Prinzipidl kénnen auch die mit niedriger statistischer Genauigkeit ermittelten Lebensdauerspektren
(bis auf die genannten dre Experimente wurden alle folgenden Untersuchungen mit ener
statistischen Genauigkeit von 2 x 10° Koinzidenzereignissen durchgefiihrt) unter Zugrundelegung
eines 4-Komponentenmodells gefittet werden, jedoch waren die Parameter z5/l; der beiden o-Ps-
Komponenten in diesem Fall relativ ungenau, so dal3 darauf verzichtet wurde.

Tabelle5-2
Lebensdauer 73 und Intensitét 13 fur Poly(MAN-alt-(EG)4sDVE) a) rein, b) Gel mit 35 % bzw. ¢) mit 65 wt%
(EG)11DME, 16 10°-count Spektren

% (EG)uDME 730) (PS) I30) (%) 301 (PS) ls0) (%)
- 1830 13,7 (£0,3) - -
35 1803 9,5 (+ 2,0) 2760 57 (+ 2,0)

65 1810 4,2 (2,0) 2740 14,5 (+ 2,0)
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Neben dem Gehalt an (EG)(;DME sind 7z und |; der Gele weiterhin von der Konzentration und dem
Typ des verwendeten L eitsal zes abhangig (Abbildung 5-4).

2500 .
R
@ X Y A o
2 24001 o) 1
Pm
2300 - .
13 1 1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 038 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6
plasticizer (mass fraction) ¢ (mol/kg)
Abbildung 5-3 Abbildung 5-4
0-Ps-Lebensdauer 73 und ihre Intensitét |3 fir Gele auf 0-Ps-Lebensdauer 73 und ihre Intensitét |3 fir Gele auf
der Basis von Poly(MAN-dlt-(EG)sDVE) in der Basis von Poly(MAN-alt-(EG)4sDVE) mit 65 wt%
Abhangigkeit vom Gehalt an (EG)..DME (EG)11.DME in Abhéngigkeit von der Konzentration des

Leitsalzes, LiCF3SOs (W), LiClO4 (@), LiPFs (),
LiIN(CF3SOy)2 (o)

Unter der Voraussetzung, dal3 neben der pick-off Zerstrahlung keine weiteren Vorgange einen
Zerfall des o-Ps hervorrufen, was flr die untersuchten Systeme angenommen wird, kann Uber die
folgende Beziehung der Radius des Hohlraums errechnet werden®9™:

r 1 . 2@ 1
=0.5nd1- +—9n
Fro ! r+o 2 (r+5r)]

Gleichung 5-1

wobel 7y, die Lebensdauer des o-Ps ist und r der Hohlraumradius. 6 = 0,166 ist en empirischer
Parameter, dessen Wert durch Untersuchung pordser Materialien mit bekannten Hohlraumradien
bestimmt wurde. Mit einer o-Ps-Lebenszeit von 73 = 1790 ps ergibt sich mittels Gleichung 5-1 en
Hohlraumradius von r = 0,265 nm, was mit V = 4xr/3 einem Hohlraumvolumen von V = 0,088 nm®
entspricht. Zum Vergleich, typische o-Ps-Lebenszeiten bzw. die entsprechenden Hohlraumradien
betragen fiir Polymere im Glaszustand ca. ~ 1500 ps (0,23 nm, Epoxide™®) bis ~ 2000 ps (0,28 nm
Polycarbonate™), wahrend in gummiartigen Polymeren Lebenszeiten von ca. 2500 ps (0,32 nm,
Polybutadien™ ) und gréRer beobachtet werden. Die fir konventionelle Polyethersysteme ermittelten
Hohlraumradien sind etwas grof3er 0,275 - 0,3 nm (Abs. 2.3.3)

Nach dem glechen Vefahren kann der Hohlraum fir die o-Ps- Blase berechnet werden. Mit
73 = 2730 ps ergibt sich eén im Vergleich zum Polymeren wesentlich grof3erer Hohlraumradius von
0,345 nm und en o-Ps-Blasenvolumen von 0,172 nm®. Die GroRe der o-Ps- Blase sollte
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entsprechend der folgenden Gleichung in Beziehung zur Oberflachenspannung y der Fllssigkeit
stehen, in der sie gebildet wird™:

r(nm) = (x h¥16 mg)"* y ~¥* = 1.241 y (dyr/em) -
Gleichung 5-2

Dabei isth das Planck”sche Wirkungsquantum und mg die Masse eines Elektrons bzw. Positrons.
Mit dem ermittelten Radius der o-Ps-Blase von 0,345 nm ergibt sich eine Oberfléchenspannung von
y= 166 dyn/cm. Dieser Wert ist wesentlich grofer as die makroskopische Oberfléachenspannung
eines (EG),DME, Ublicherweise 28 - 44 dyn/cm in Abhéngigkeit von dessen Molmasse, d. h. der
ermittelte Hohlraumradius der o-Ps-Blase ist unerwartet klein. Es wird angenommen, daf? die durch
das Polymere eingeschlossene Flissigkeit unter Druck steht und in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt
ist, was die ungewohnliche Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit (Abs. 5.3.2), die fir diese Gde
beobachtet wurde, verstéandlich macht.

Mit Hilfe der folgenden Beziehung kann die L ebensdauervertellung in eine Hohlraumradienverteilung
transformiert werden™®:

f(r) =-3.32{cos[2nr/ (r + &] -1} 1(2) Z/ (r + &)?
Gleichung 5-3

Das Ergebnis zeigt Abbildung 5-5. Im Mittdpunkt der Vertelung liegen die mittels Gleichung 5-1
bestimmten Hohlraumradien von 0,265 nm fiir das Polymere und von 0,345 nm fir die o-Ps-Blase.

40 T T T T T
30+
= .
o 20 Abbildung 5-5
g Hohlaumradienverteilung, bestimmt fur die
= Positronenl ebensdauerverteilung fur Poly(MAN-alt-
= 10L (EG)4DVE): rein -m-, mit 35 wt% (EG)1DME -A-
und mit 65 wt% (EG)1:DME -e-
(16 x 10° count spectra)
B
o b b o b 828 X Py

0.30 0.35 0.40

r (nm)

0.20 0.25

Im allgemeinen wird fUr polymere Elektrolyte angenommen, dal3 das freie Volumen mit steigendem
Salzgehalt sinkt, da die Beweglichkeit des Polymeren durch die Solvatation des Salzes bzw. die
Koordination von Kationen eingeschrankt wird (Abs. 2.3.3). Im Ergebnis steigt die
Glasiibergangstemperatur. Entsprechend finden Wang"" und Furtado™® eine Abnahme der o-Ps-
Lebensdauer fur konventionele polymere Elektrolyte auf der Basis von Polyetherurethanen mit
steigender Salzkonzentration. Im Gegensatz dazu wird fir die untersuchten Gedektrolyte nur bei
Verwendung von LiClO, als Letsalz eine Abnahme der o-Ps-Lebensdauer beobachtet. Bei Einsatz
von LiCF3;SO; LiPFs oder  LIN(CFsSO,), als Letsalz steigt die o-Ps-Lebensdauer mit
zunehmendem Salzgehalt an (Abbildung 5-4). Auf Grund Raman-spektroskopischer Untersuchungen
(Abs. 3.4), Uberfulhrungszahlmessungen (Abs. 5.3.5) und dem Vergleich von Leitfahigkeit und
Ladungstragerdiffusion (Abs. 5.3.3.4) kann geschluf¥olgert werden, da3 das Salz in den
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untersuchten Gedektrolyten in der flUssigen Phase solvatisiert ist. Die zunehmende o-Ps-
L ebensdauer sollte also Veranderungen in der flussigen Phase widerspiegeln. Denkbar ist, daf? das
Salz enen Einflud auf die Oberflachenspannung der o-Ps-Blase und damit auf deren
Hohlraumradius hat.

Fir alle untersuchten Gedektrolyte nimmt die o-Ps-Intensitdt mit steigender Salzkonzentration ab.
Dieses Verhalten kann nicht Ergebnis von Verdanderungen in der o-Ps-Lebensdauer sein, da
angenommen wird, daf3 neben der pick-off Zerstrahlung keine weiteren Prozesse existieren, diein den
untersuchten Proben eine Ausloschung des o-Ps hervorrufen konnten. Der Anstieg der o-Ps-
L ebensdauer fir den gréften Teil der untersuchten Leitsalze bestétigt diese Annahme. Der Abfall der
o-PsIntensitét mit steigender Salzkonzentration wird somit im  Zusammenhang mit
I nhibierungsprozessen gesehen, die die o-Ps-Bildung besinflussen. Wang et a.* und Forsyth et al.*®
beobachteten ebenfalls eine Abnahme der o-PsIntensitdt mit steigendem LiCIO,-Gehalt in
Polyetherurethanen und erklarten diese mit einer abnehmenden Zahl von Hohlrdumen. Nach neueren
Untersuchen ist die o-Ps-Intensitét jedoch nicht von der Zahl der Hohlrdume im Polymeren bzw. der
0-Ps-Blasen abhéngig®.

5.1.3.2 Poly((EG)23DMA-LiCF 580

Im weteren wurde die Zunahme des Hohlraumradius mit steigender Temperatur fUr
Poly((EG),sDMA) und fur LiCF;SOs-haltiges Poly((EG)DMA) untersucht, auf die fllssige Phase
wurde vorerst verzichtet.

Die Entwicklung der o-Ps-Lebensdauer 73 und der o-Ps-Intensitét |5 ist in Abbildung 5-6 dargestdllt,
zusammen mit der Lebensdauer der freien Positronen z»  und ener durchschnittlichen Lebensdauer
Tans (ra,:f t s(t)dt mit s(t) Lebensdauerspektrum). Die Lebensdauern aller drei Zerfallsprozesse
zeigen den erwarteten S-férmigen Verlauf mit der Temperatur, wie er auch von Stevens et a.* und
Peng et al.'’ fir die o-Ps-Lebensdauer beschrieben ist und reagieren damit auf Verdnderungen des
frden Volumens. Hinsichtlich dieses prinzipidlen Verlaufs der o-Ps-Lebensdauer mit der
Temperatur und der geringen Temperatur-Abhangigkeit der o-Ps-Intensitét |13 sind beide Poben
vergleichbar.

Die aus dem Kurvenverlauf ermittdlten Glasiibergangstemperaturen sind, verglichen mit den Werten
aus DSC und DMA, in Tabdle 5-3 aufgefiihrt. Wie erwartet, verschiebt sich der Glastibergang in
Gegenwart des Salzes auch in diesem Fall zu héheren Temperaturen. Die Differenzen in den
Glaslibergangstemperaturen  ermittet durch DSC, DMA und PALS lassen sich durch den
unterschiedlichen physikalischen Hintergrund der Mef3methoden erklaren. Ubereinstimmend fiir alle
dre MelImethoden wird ein Anstieg der Glaslibergangstemperatur um 7 - 15 K be Zugabe des
Salzes beobachtet, der, wie bereits in Abs. 5.1.2.2 diskutiert, durch Koordination von Kationen an
die Ethylenoxideinheiten des Polymeren erklart werden kann.
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0-Ps- Lebensdauer 73 und ihre Intensitét I3, die
L ebensdauer der freien Positronen > und die
durchschnittliche Positronen-lebensdauer ra, fir
Poly((EG)2sDMA)
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Abbildung 5-7

0-Ps- Lebensdauer 73 und ihre Intensitét I3, die
L ebensdauer der freien Positronen > und die
durchschnittliche Positronen-lebensdauer 7, fir
Poly((EG)2sDMA) mit 0,6 mol/kg LiCFsSO3

Mittels Gleichung 5-1 wurden die Hohlraumradien und tber v = 4nr¥/3 die Hohlraumvolumina
berechnet und in Abbildung 5-8 in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt. Im untersuchten
Temperaturbereich variieren die Hohlraumradien der beiden Proben zwischen 0,18 und 0,33 nm und
die Hohlraumvolumina zwischen 20 und 160 A3, Fiir Raumtemperatur werden Hohlraumradien von
ca. 0,3nm bzw. etwas groRer gemessen, vergleichbar mit den Werten, die in Tab. 2-3 fir

Polyethersysteme zusammengestellt sind.

160, p((EG)IZ3DMA)I
140F  +0.6mol/kg LiCF SO,
120+ p((EG),.DMA)
100 |
80 |
60
40F
20 F

v (A%

100 150 200 250 300 350
T(K)

14.0

3.5

3.0

2.5

2.0

(y)4

Abbildung 5-8

Vergleich des mittleren Hohlraumvolumens V und
des Hohlraumradiusr fir reines Poly((EG):DMA)
und Poly((EG)2sDMA) mit 0,6 mol/kg LiCFzSOs

85
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Fir Temperaturen oberhalb 300 K erreichen o-Ps-L ebensdauer bzw. Hohlraumvolumen en Plateau.
Nur wenn die Relaxationszeit des Polymeren deutlich niedriger ist as die der o-Ps Lebensdauer,
kann der Hohlraumradius des Polymeren mittds PALS bestimmt werden. Diese Bedingung ist fur
Temperaturen > 300K nicht gegeben. Daher wird die o-Ps Lebensdauer in diesem
Temperaturbereich unempfindlich gegenliber dem Hohlraumvolumen.

Aus dem Anstieg der linearen Kurvenabschnitte vor und nach dem Glasibergang wurden die
thermischen Ausdehnungskoeffizienten des freilen Volumens im Glas ong und im gummiartigen
Zustand o, (Tabelle 5-3) mit Hilfe der folgenden Gleichungen berechnet:

V(T) = Vg[1 + 0tng (T - Ty] for T<T,
Gleichung 5-4

V(T) = Vg[1+ an, (T-Ty)] for T>T,
Gleichung 5-5

Die ermittdten thermischen Ausdehnungskoeffizienten des freien Volumens im gummiartigen

Zustand o, Sind mehr a's eine Grélzenordnung hoher as typische Werte fir amorphe Polymere.
Oberhalb der Glaslbergangstemperatur ist das free Volumen in der salzhaltigen Probe
erwartungsgemald kleiner als im reinen Polymer. Unterhalb von Ty hat das reine Polymer das
niedrigere Hohlraumvolumen der beiden Proben. Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit der
beobachteten Umkehrung des Verhdltnisses der Elastizitdtsmoduli E™ der beiden Proben vor und nach
dem Glastibergang (Abs. 5.1.2.2). Unterhalb des Glasiibergangs hat die Gegenwart von LiCF;SOs
offensichtlich einen weichmachenden Effekt auf das Polymer. Es wird angenommen, dafl3 das Anion
in diesem Temperaturbereich auf Grund seiner raumlichen Ausdehnung eine effektive Packung der
Polymerketten verhindert. Ahnliche Ergebnisse werden auch von Stevens et a.® fir
Polypropylenoxid in Gegenwart von NaCF;SO; angegeben. Ein Anstieg des freien Volumens in
Polyacrylnitril bei Zugabe von LiCF;SO; sowohl im glasartigen als auch im gummiartigen Zustand
wurde kiirzlich von Forsyth et al.? berichtet.

Tabelle5-3

Vergleich der Glasubergangstemperaturen Ty ermittelt Uber unterschiedliche Mef3-
techniken und der durch PALS bestimmten Parameter fur reines Poly((EG)sDMA) im
Vergleich zum Elektrolyten mit 0,6 mol/kg LiCFsSOs

P((EG)2sDMA) P((EG)22DMA),
0,6 mollkg

Ty PALS[K]

73 230 238

v 233 240
T,, DSC [K] 224 231
Ty, DMA [K] 239 254
[ovIoT] in A3K 1,681 1,250
[vIeT]gin AYK 0,169 0,147
o inK? 40,0103 25,0107
aginK? 4,010° 2,9410°

vgin A 42 50
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5.2 Der Ladungstransport in fliissigen Elektrolyten

Da dea Ladungstransport in Geldektrolyten stark von den Eigenschaften des verwendeten
Weichmachers abhangig ist (Abs. 2.3.4), erschien es sinnvoall, diese vorab hinsichtlich Viskositét,
Sdbstdiffusion und Leitfahigkeit gesondert zu untersuchen. Zu Vergleichszwecken wurde bevorzugt
(EG)1:.DME verwendet, daneben aber auch niedermolekulare (EG),DME mit n=2 und 4, sowie
cyanethylierte Oligoethylenglykole ((EG),.CN), Dicyanessigester ((EG),DCA) und PC getestet (vgl.
Abs.4.1.1).

5.2.1 Die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit von Viskositat und Selbstdiffusion

Fir die reinen Losungsmitte, aufgefiihrt in Tabedle 54 und Abbildung 5-11, ergibt sich
entsprechend der Stokesschen Gleichung eine lineare Beziehung zwischen Losungsmitteldiffusion
D.wv und Fluiditét 1/7 (Abbildung 5-9).
D/kT=16nnr,
Gleichung 5-6

Naherungsweise gilt das auch fir die Ladungstréger- und Ldsungsmittddiffusion in den
Salzlésungen (Abbildung 5-10). Da Ladungstrégerdiffusion und Letfahigket GUber die Nernst-
Einstein-Gleichung (Gleichung 5-7) in Beziehung stehen, wéare zu erwarten, dald auch eine lineare
Beziehung zwischen Letfahigkeit und Fluiditét besteht:

D/ KT = o/ € Naco = M €Na
Gleichung 5-7

Diese allgemein als Waldensche Regdl bezeichnete Beziehung:

A 17 = const.
Gleichung 5-8

ist im Fall der untersuchten Losungsmittel nicht gultig, wie Abbildung 5-10 und Abbildung 5-11
zeigen. Dieser Sachverhalt wurde wiederholt fir niedermolekulare Ethylenglykole beschrieben®.
Ursachen sind die Abhéngigkeit des lonenradius r; von de Salzkonzentration und der
unterschiedliche Grad der lonenassoziation in diesen L dsungen.

5.2.2 Die Stokesschen Radien

L 6sungsmittel- und lonenradien wurden in Kenntnis der Viskositét und Selbstdiffusionskoeffizienten
mit Hilfe der Stokesschen Gleichung (Gleichung 5-1) ermittdt, wobe zu beachten ist, dal3 die
Beziehung genaugenommen nur fur kugeférmige Tellchen glltig ist. Die Ergebnisse sind Tabelle 5-
4 zusammengefaldt.

Es kann abgdeitet werden:

Die Lésungsmittelmolekiile wechsdwirken untereinander, da, wie am Beispid von (EG);;DME und
(EG)oCN, gezeigt, die Ldsungsmitteradien auch im reinen Losungsmittel mit steigender Temperatur
kleiner werden. Fir die Mehrheit der untersuchten Ldsungen nehmen diese Wechsdwirkungen in
Gegenwart von LiCF;SO; ab, da die Lésungsmittdradien sinken. Fir die LiCF;SOs-Ldsungen gilt



5. Ergebnisse und Diskussion
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erwartungsgemand reaion > Fanon > fuv. Die groften Radien wurden fur die Kationen berechnet,
erklérbar mit der bevorzugten Koordination von Kationen an die Losungsmittemolekile. Anionen
liegen keinesfalls vdllig frei im System vor, wie sich aus den im Vergleich zu den Radien der
L 6sungsmittelmolekiile grolReren Anionenradien ableiten 1803t.

10™%4 g

D [m%/s]

T 1
1 10 100 1000
1m[Pas]

Abbildung 5-9

Lésungsmitteldiffusion Dexp(H) in Abhéngigkeit von
der Fluiditdt 1/ fur verschiedene Ld&sungsmittel
((EG)iDME, n=2,4 und 11, (EG)n(CN);, n=1,2,9,
But-CN, (EG)9DCA) (M) und ihre LiCF3SOs-Ldsungen
(0), 23°C
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Abbildung 5-10

Ladungstrégerdiffusion D =Dexp(F) + Dexp(Li) (O)
und Leitfahigkeit o (¢) in Abhangigkeit von der
Fluiditét 1/ fur Lésungen von LiCFSOsz in
verschiedenen Ldsungsmitteln (wie Abbildung 5-9)
23°C, zum Vergleich ist Dep(H) des reinen
Ldsungsmittels mit eingezeichnet (M)

Tabelle5-4

Stokessche Radien fir die Losungsmittel molekile des reinen Lésungsmittels im Vergleich zu Ladungstréger- und
Losungsmittelradien der LiCFsSOs-L6sungen, ermittelt (ber Gleichung 4-1

T[°C] ReinesLosungsmittel  Flussiger Elektrolyt
(LM)
Viskositét rLm CLiCF3503 rLm I Anion I'Kation Ikation/TLM
[Pas] [pm] [mol/kg] [pm] [pm] [pm]

(EG).DME 20 93107 220 0,55 180 410 440 25

(EG)sDME 23 2,5 10° 330 0,6 290 540 630 2,2

(EG)uDME 25 2,5 10?2 300 0,74 320 340 690 2,2

45 2,1 102 190 280 290 500 1,8

60 1,6 10?2 180 260 260 400 1,5

75 250 240 330 1,3

90 230 220 280 1,2

(EG)uDME/ 23 0,6 260 350 480 1,9
(EG).DME

But-CN 22 15 10° 350 0,3 230 90 90 0,4

But-CN/ 22 0,3 240 360 600 2,5
(EG).DME

(EG)CN2 23 15 107 0,23 220 400 450 2,0

80 53 77 77 1,4

(EG):CN2 2 22102 290 0.3 190 270 360 1.9

(EG)2CNof 22 0,3 280 270 510 1,8
(EG)uDME

(EG)oCN2 23 0,12 320 0,64 400 400 570 1,4

40 0,064 225 280 240
60 0,032 200 270 215
80 0,018 180 270 215 290 1,1
(EG)eDCA 20 0,80 210 0,59 720 590 970 1,4

[woys] o



5. Ergebnisse und Diskussion 89

Fir (EG),DME mit n=2 und 4, aber auch (EG)CN,, werden relativ grof3e vergleichbare Anionen-
und Kationenradien beobachtet. Diese Losungsmittel koordinieren Kationen, die Raman-
spektroskopisch ermittelten Li-O,-Intensitéten sind sogar deutlich hther als bel hohermolekularen
(EG),DME. Jedoch ist die Ladungstragerseparation unvollstandig und der Grad der lonenassoziation
bzw. der Gehalt an lonenpaaren relativ hoch (vgl. Abs. 3.4). Die vergleichsweise grof3en lonenradien
deuten auf 16sungsmittelseparierte lonenpaare. Dagegen dominieren in der But-CN-Losung und in
der (EG)CN,-Ldsung bei 80°C offensichtlich Kontaktionenpaare. Bel Temperaturerhthung nehmen
die Radien aller untersuchten Spezies ab, bedingt durch den steigenden Grad der |onenassoziation.
Im Fall von (EG)sCN, und (EG);DCA wird be Zugabe des Salzes eine Vergroferung der
Losungsmitteradien beobachtet. Eine mdgliche Erklarung wére die Verbrickung der
L 6sungsmittelmolekiile durch Wechsdwirkung mit den Ladungstrégern. Entsprechend werden im
Vergleich zu (EG),;DME-L6sungen (vergleichbare Molmasse) merklich grof3ere Anionenradien, im
Fall von (EG),DCA aber auch deutlich gréfiere Kationenradien beobachtet.

Bei Zugabe von (EG);;DME zu Lésungen von LiCF;SO; in But-CN oder (EG).CN, steigen die
Kationenradien erwartungsgemal3 sichtlich an.

Im Fall der (EG),DME-L6sung ist ein Vergleich der ermittelten Werte mit der Literatur mdglich.
Nach Ward et a.? ist fir @ne Lésung von 1 mol/kg LiCF;SO; in (EG),.DME (35°C) von einem
ruv = 187 pm, ranion= 326 pm und enem ry4ion = 383 pm auszugehen. Diese Werte sind kleiner als
in Tabdle 5-4 angegeben. Das Verhatnis ryaio/r anion iSt aber gleich. Jedoch wurde bei einer deutlich
hoheren Salzkonzentration und einer etwas hoheren Meldtemperatur gearbeitet. Das heildt, der Grad
der lonenassoziation sollte zunehmen und die lonenradien folglich sinken. Fir Losungen von
0,45 mol/kg LiBF, in (EG),DME (27°C) werden folgende Werte angegeben®: r.y =190 pm,
I anion= 510 pmund ryaion = 470 pm. Wiederum sind Anionen- und Kationenradien nahezu gleich und
der Lésungsmitteradius stimmt gut mit dem von Ward® angegebenen Wert {iberein. D.h. insgesamt
sollten die in Tabdle 5-4 aufgefiihrten Werte im plausiblen Bereich liegen, was auch hefdt, daf3
sowohl Diffusions- als auch Viskositatsdaten mit der Literatur Ubereinstimmen.
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Die Rdation zwischen Ladungstragerdiffusion und Ldsungsmittediffusion in den verschiedenen
untersuchten LiCF;SOs-Ldsungen ist auch in Abbildung 5-11 deutlich gemacht. Die Unterschiede
zwischen  Losungsmittd- und  Ladungstragerdiffusion  sind  relativ. gering.  Die
Ladungstragerbeweglichkeit ist an die Beweglichkeit des Losungsmittels gekoppelt. Entsprechend
der weiter oben diskutierten Beziehung (Gleichung 5-1) sinken Ladungstréager- und
Losungsmitteldiffusion mit steigender Viskositdt des Ldsungsmittes. Wahrend die Beziehung
zwischen D und 7 flr die untersuchten Salzlsungen noch erkenntlich ist, ist die ionische
Letfahigkeit deutlich vom Grad der lonenassoziation in den enzenen Elektrolyten abhéngig
(Abbildung 5-10, Abbildung 5-11).

5.2.3 Viskositat, Leitfahigkeit, Selbstdiffusion in Abhangigkeit von der Temperatur

Die Temperaturabhéngigkeit von Viskositét, Leitfahigkeit und Sdbstdiffusionskoeffizienten konnte
fUr verschiedene Elektrolytsysteme mit guter Naherung nach Arrhenius berechnet werden. Die
Ergebnisse in Tabele 5-5 wurden durch Daten fir ene Losung von LiCF;SO; in (EG),DME
eganzt, die von Ward e al. emittdt worden. Fir die einzenen Elektrolytsysteme stimmen
Viskositét, Leitfahigkeit und Sdbstdiffusionskoeffizienten gréfenordnungsméidig hinsichtlich ihrer
Aktivierungsenergie Uberein. In der Regel wurden wesentlich kleinere Aktivierungsenergien fur die
Fluidiat als fur die Letfahigkeit und die Selbstdiffusion bestimmt. Trotz der begrenzten Datenmenge
in Tabelle 5-5 lassen sich folgende Verallgemeinerungen treffen:

Tabelle 5-5

Aktivierungsenergie Ea, ermittelt aus der Temperaturabhangigkeit der Fluiditét und der Diffusion des
reinen Lodsungsmittels, im Vergleich zur Ea von Fludidité, Diffusivitét und Leitfdhigkeit von
verschiedenen LiCFsSOs-L dsungen

Aktivierungsenergie Ea in kJ/mol

(EG).DME (EG)uDME (EG)CN2 (EG)oCN2
Ref. 23

reines Lésungsmittel:

Fluiditat 14,0 29,3
Dexp(H) 17,0 27,1 37,3 40,4
LiCF3S0s-L dsungen:

Fluiditat 18,1 18,8 (8,35) 34,7
Dexp(H) 215 26,1 324 42,8
Dexp(F) 21,9 28,1 35,8 46,2
Dexp(Li) 21,2 32,3

Leitfahigkeit 23,9 26,2 37,8
Cuicrasos [mol/kg] 0,74 0,74 0,44 0,64

Die Aktivierungsenergien, berechnet fir das (EG);DME-System, sind erwartungsgemal? grofer als
fur das (EG),DME-System, wobe sich der Anstieg in der Aktivierungsenergie hinsichtlich der
Fluiditat nicht so stark bemerkbar macht, wie fir die Diffusion.

Fir Losungen von LiCF;SO; in (EG)sCN, bzw. fur die reinen Lésungsmittel wurden generdll hthere
Aktivierungsenergien berechnet als fir (EG);;DME, obwohl die Molmasse der beiden L dsungsmittel
vergleichbar ist. Dieses Ergebnis ist insofern plausibd, als in Abs. 5.2.2 fir das (EG)sCN,-System
vergleichsweise grofiere Losungsmitte- und lonenradien berechnet wurden. Es wird angenommen,
da die Nitrilendgruppen Dipol-Dipol-Wechsdwirkungen engehen konnen bzw. die
L 6sungsmittel molekiile durch Wechselwirkung mit den Ladungstrégern verbriickt werden.
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Entsprechend sind die von Johansson et al.® angegebenen Aktivierungsenergien fiir das System
LiICF;SO;PEG(400),0 zu  verstehen: EA(LM) =415 kJmol, Ea(Anion)=54,0 kJmal,
Ea (Kation) = 35,7 kJmol. Die im Vergleich zum (EG);;DME-System (Tabelle 5-5) héheren Werte
fur die Anionen- und L&sungsmittediffusion lassen sich mit einer Wechsdwirkung der OH-
Endgruppen des PEG mit den Anionen des Salzes erklaren. Der Wert fir die Kationendiffusion ist
relativ gut mit dem entsprechenden Wert fir das (EG),DME-System vergleichbar. Die
Aktivierungsenergie fir die Letfahigkeit wurde nicht berechnet, da deren Temperaturabhéngigkeit
mehr in Richtung VTF-Verhalten tendierte®.

Die Abstufung in den  Aktivierungsenergien  fir  die  Diffusionskoeffizienten
Ea (LM) <Ea (Anion) < E, (Kation) (Tabele 5-5) ist in Ubereinstimmung mit der Abstufung der
Diffusionskoeffizienten Dexp(H) > Deqy(F) > Deqs(Li) (Abs. 5.2) bzw. der Stokesschen Radien
(Abs. 5.2.2), und wird auch von Clericuzio et al.* fir @ne Lésung von 0,45 mol/kg LiBF, in
(EG).DME angegeben: EA(LM)=21,23 kJmol, Ea(Anion)=22,19kJmol E,(Kation)
= 23,16 kImol. Die Werte stimmen relativ gut mit denen von Ward et a.? (Tabelle 5-5) iiberein.
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5.3 Ladungstransport in Gelelektrolyten

5.3.1 Dielektrische Eigenschaften von Poly(ethylenglykol)2;dimethacrylat

Die Didektrizitdtskonstante & als Mal3 fur die Polaritét des Ldsungsmittels bzw. fur dessen
Fahigkeit, die Ladungstréger  gegeneinander  abzuschirmen, ist unterhab  der
Glasubergangstemperatur mit & ~ 4 fur alle untersuchten Systeme auf Basis von Poly((EG)»DMA)
vergleichbar (Abbildung 5-12). Wintersgill et a.? bestimmten einen Wert von 2,9 firr reines PEO
bel 5K.

Sowohl beim reinen Polymeren als auch bei den Gelen wurde in Ubereinstimmung mit der
Literatur®® ein sprunghafter Anstieg der Didektrizititskonstante bei Temperaturen oberhalb der
Glaslbergangstemperatur beobachtet (Abbildung 5-12), bedingt durch die steigende Flexibilitéat der
Polymerketten. Dieser Prozeld setzt be PC-haltigen Geen bei tieferen Temperaturen ein, da der
Glasiibergang (T, = -74 °C, DSC®, Abs. 5.1.2) gegeniber Gelen mit (EG);DME als Weichmacher
(Tg =-59°C, DSC) herabgesetzt ist.

Nach Durchlaufen enes Maximums sinkt die Didektrizitétskonstante mit welterer
Temperaturerhdhung in Uberéinstimmung mit der Temperatur (Fontandla et al.®?') wieder ab
(Abbildung 5-12). Fur die Gele mit 0,6 mol/kg LiCF;SO; wird dieser Prozef3 im verwendeten
Frequenzbereich (102%10" Hz) nicht erfalt, ist evtl. fir das PC-haltige G auch fraglich. Die
Abnahme der Didektrizitatskonstante von Polyethern mit steigender Temperatur wird von Bernson et
al.® mit Verénderungen in der PEO-Konformation erkléart. Bei Temperaturerhdhung wechsdt ein
Tell der gauche- in trans-Konformation, verbunden mit einer Streckung der Polymerkette, die damit
die Fahigkeit verliert, Kationen effektiv gegen die Ladung der Anionen abzuschirmen.

In Gegenwart des Weichmachers wird die Polaritét des Gesamtsystems heraufgesetzt, besonders
deutlich in Gegenwart von PC, bedingt durch dessen hthere Didektrizitétskonstante (¢ = 64,4).
Einen Uberblick Uber die Didektrizitatskonstanten der verwendeten Weichmacher gibt Tab. I im
Anhang. Auler be (EG);;DME und PC wurde der Einflufd der aufgefuhrten Losungsmittel auf die
Dielektrizitatskonstante des Gesamtsystems jedoch nicht néher untersucht.

Fir Salz- und Wechmacher-freies Poly((EG),:DMA) ereicht die Didektrizitatskonstante im
Maximum einen Wert von ca. 10. Auf Grund des hohen Ethylenoxid-Gehaltes (ca. 80 wt%) des
Monomergrundbausteins sind Werte in dieser GroRenordnung zu erwarten. Fir PEO wird bei
Temperaturen um 66°C ene Didlektrizitdtskonstante von ca. 8 angegeben”, wahrend die
Dielektrizitatskonstante von PMMA bei ca. 3 liegt?®. Das Lésen von Salzen in Polyethern hat in der
Regd einen Anstieg der Didektrizitétskonstante zur Folge?®?’*. Durch Lésen von LiCFsSO; in
Poly((EG),;DMA) erhoht sich dessen Glaslibergangstemperatur um 7 bis 15K (Abs. 5.1.3.2),
folglich ist der Anstieg der Didektrizitdtskonstante im Vergleich zu den anderen untersuchten
Systemen erst bei hdheren Temperaturen zu erwarten. Unter Berlicksichtigung der in der Literatur
diskutierten Erhohung der Didektrizitdtskonstante bel Zugabe des Salzes sind diein diesem Fall ((5),
Abbildung 5-12) beobachteten Werte relativ niedrig.

Auf Grund der Verschiebung des Onsets der Erhohung der Didektrizitétskonstante in Abhéngigkeit
von der Glaslbergangstemperatur (Abbildung 5-12) wird geschluf¥folgert, dal die Polaritét der
untersuchten Systeme von ihrer Polymerbeweglichkeit abhdngig ist. Darauf deuten auch
Untersuchungen  zur  Polaritdt  von  Polymernetzwerken  auf  der  Basis  von
Poly(siloxan)dimethacrylaten hin, deren Didektrizitétskonstante durch Einbau polarer Monomere
wie Cyanomethylmethacrylat (CyMA) bzw. Cyanoethylmethacrylat nicht erhéht werden kann, da
mit dem Monomereinbau ein signifikanter Anstieg der Glasiibergangstemperatur verbunden ist™.
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Im Gegensatz dazu blebt die Glasiibergangstemperatur be  Geden, hergestelt durch
Copolymerisation von (EG)sDMA mit Cyanomethylmethacrylat (CyMA),
Cyclocarbonatopropylmethacrylat (CPMA) bzw. Acrylnitril (AN) relativ konstant®**. Jedoch ist mit
steigendem Comonomeranteil ein deutlicher Einbau von (EG);;DME zu verzeichnen (Abs. 3.1). Fir
Gde auf der Basis von Poly((EG)»sDMA-co-AN (80 Mal%y)), 50 wt% (EG).:DME, [EOQ]/[Li] =25
wurden leicht erhohte Didektrizitdtskonstanten gemessen: &oc =30, &£.5c =48, gegeniber
&oc =19, & xc = 26 fir vergleichbare Gele, basierend auf Poly((EG)xDMA).

0= Poly((EG),,DMA) mit
(1) 50 wt% PC, 0,6 mol/kg LiCF,SO,
@/ (2) 50 wt% (EG),,DME, 0,6 mol/kg LiCF,SO,
/ (3) 50 wt% (EG),,DME, kein Salz
4 (4) ohne Zusétze
304 < e (5) 0,6 molikg LiCF,SO,
/ A/A
0 d / Abbildung 5-12
= A . PP ;. " . .
‘o Dielektrizitétskonstante &” in Abhéngigkeit
/ von der Temperatur (Mef¥frequenz IMHz)
P /A 00000 fir Elektrolytsysteme auf der Basis von
d e, ool Poly((EG)zDMA)
A/A g0 —E—g
cobstiiatae oo ©
0

T T T T T T T T T T T T 1
160 200 240 280 320 360 400
Temperatur [K]

5.3.2 Die Leitfahigkeit von Gelelektrolyten

De prinzipiele EinfluR von Wechmacher und Salz auf die Leitfahigkeit eines polymeren
Elektrolyten ist am Beispid von Poly((EG),sDMA) (Abbildung 5-13) verdeutlicht. Die
Grundleitfahigkeit des Polymeren ist auf Grund des hohen Polyethergehaltes rdativ hoch und liegt
be 60°C ungefahr ba 10° S/m (Abbildung 5-13). Bei Zugabe von Salz bzw. (EG);;DME wird eine
L eitfahigkeitserhthung um ca. drel GroRenordnungen beobachtet. Die Leitfahigkeit des Gels mit PC
als Weichmacher ist deutlich hoher als die des Gds mit (EG);DME, was auf die hohere
Didektrizitétskonstante von PC und die niedrigere Glaslbergangstemperatur des Gels
zurtickzufUhren ist.

Poly((EG),,DMA) mit

. (1) 50 wt% PC, 0,6 moltkg LiCF,SO,
10"y (2) 50 W% (EG),,DME, 0,72 mol/kg LiCF,SO,
1] SRo000 1) (3) 50 wt% (EG),,DME, kein Salz
10 %Z:;w\o\ o (@0,6molkg |_i3F3so3
1024 AAAA \Oﬁgohne Zuséatze
() 2a o
10°4 &&aﬂ;ﬁao (4) \ \0
B35 N o
10 @ Rt N
£ R o
%) 10° ‘XX © AN \ .
o . o \a @ Abbildung 5-13
10°4 -_()..__ EH% \3 \A \ Leitfahigkeit verschiedener Elektrolyte auf Basis
. \\A N von Poly((EG)zDMA)
10°+4 \
10° T T T Q T 1
2,5 3,0 35 4,0 45 5,0

1000/T [1/K]
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Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit von Gedektrolyten 183t sich in der Regd durch die
VTF-Gleichung beschreiben (Gleichung 5-9). Einschrankungen gibt es fiir alle Gele mit (EG)..DME,
da dieser Weichmacher unterhalb 0°C kristallisiert (Abs. 3.3). Im Temperaturbereich zwischen 20
und 90°C wurde die Temperaturabhéngigkeit der Letfahigkeit daher generdl nach Arrhenius
gefittet, was mit guter Naherung (r > 0,995) mdglich ist (siehe Abs. 5.3.3.3).

Die Leitfahigkeit des PC-haltigen Gels (1), von Poly((EG)»sDMA)-LICF;SO; (4) und des reinen
Polymers (5) (Abbildung 5-13) in Abhéngigkeit von der Temperatur wurde entsprechend der VTF-
Gleichung gefittet:

c(M=AT"”exp[-B/ (R(T-Ty))]
Gleichung 5-9

Dabe kann die Letfahigkeit von Poly((EG),sDMA) im Temperaturbereich zwischen 228 und 308 K,
die des salzhaltigen Polymers zwischen 233 und 313 K und die des PC-haltigen Gels zwischen 193
und 323 K mit der VTF Gleichung beschriegben werden (Tabdle 5-3, Abbildung 5-14). Oberhalb
dieses T-Bereiches ist die Arrheniusgleichung zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der
Leitfahigkeit anzuwenden. Die ermittdlten Werte (Tabdle 5-6) fur T, (Temperatur, bel der das freie
Volumen verschwindet®) liegen im erwarteten Bereich (Abs. 5.1.2.2 und 5.1.3.2). Das Verhéltnis
von T,/ T, schwankt um den Wert 0,85. Nach theoretischen Uberlegungen® wére ein Wert von 0,75
zu erwarten.

In den Parameter A (Abs. 2.3.3) geht die Zahl der Ladungstréger des Systems ein. Entsprechend
wurde der hochste Wert fir das PC-haltige System gefunden. Dieser stimmt rdativ gut mit denin der
Literatur angegebenen Werten furr polymere Elektrolyte mit Lithiumsalzen tibereén®. Parameter B ist
ene Funktion des thermischen Ausdehnungskoeffizienten o des freen Volumens und des
Verhdltnisses zwischen dem fir eine Ortsveranderung notwendigen Minimums an freiem Volumen
V* und dem molaren Volumens V, des Polymersfir T =T, (Abs. 2.3.3).

(1) P((EG),,DMA)
2 "-.(3) (2) P((EG),,DMA), 0,6 mol/kg LiCF,SO,
S~ L | (3) P((EG),,DMA), 50wt% PC, 0,6 mol/kg LiCF,SO,
-4 1 ‘-i.."l‘-‘ 'l.\l
@" .y
< 6 NS
. o "“;\;
) ‘ \..- m
284 ¥ S, o u (1) W Abbild 5-14
el T ey T rdungo-ds
104 fj B SN ST VTF-Plot der Leitfahigkeit von Poly((EG)»sDMA,
e i des Polymeren mit 0,6 mol/kg LiCFsSOs und des
god = A Gels mit 50wt% PC und 0,6 mol/kg LiCF3SOs,
10" -, ¥ . . .
: ; - als Fenster eingeschoben Arrheniusplot,
14 4 oo experimentelle Ergebnisse - Quadrate,
. UL . . Fit-Ergebnisse - Linien
0,005 0,010 0,015 0,020

U(T-T) [1/K]
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Tabelle 5-6
Ergebnisse der VTF-Fits fr die Poly((EG)2sDMA)-Systeme in Abhéngigkeit vom PC- und Salzgehalt

wt % PC CLiCF3s03 T-Bereich log A B To Ty (DSC) TolTy
[mollkg] in K [eV] [K] [K]

228-308 -2,99 0,113 166 224 0,84

0,6 233-313 -0,752 0,081 187 231 0,86

50 0,6 193-323 1,39 0,107 141 214 0,67

Die Abhéangigkeit des Ladungstransportes von der Beweglichkeit des Systems, die enen
Ladungstransport erst  oberhalb der Glaslbergangstemperatur  gestattet, ist in  der
frequenzabhangigen Darstellung der Letfahigkeit der in Abbildung 5-13 dargestdlten Systeme (bis
auf das Gel mit PC bel dem nur ungefahr bis zur T, gemessen wurde) bel Temperaturen unterhalb
des Glasiiberganges verdeutlicht. In diesem Temperaturbereich wird die Leitfahigkeit der
untersuchten Systeme im gesamten Frequenzbereich vergleichbar (Abbildung 5-15).

Abbildung 5-15

Freguenzabhangige Darstellung der
Leitfahigkeit fur Poly((EG)2sDMA) rein (W),
mit 50 wt% (EG)1:.DME (O), mit 0,6 mol/kg
LiCFSOz (O) und Gel mit 50 wt%
(EG)12DME und 0,6 mol/kg LiCFsSO3(A)

fir T =Tg- 30K

Frequenz [Hz]

Die Abhangigkeit der Letfahigkeit von der Konzentration des Leitsalzes wurde insbesondere fir
Gele auf der Basis von (EG)DMA und dessen Copolymeren mit AN untersucht. In der Regd wurde
ein Maximum fur die Leitfahigkeit bel einem [EO]/[Li] Verhéltnis von ca. 25 gefunden®, wobei die
L eitfahigkeit aber kaum mehr als verdoppet wird (Abbildung 5-16). Dies ist in Ubereinstimmung mit
demin Abs. 2.3.1 diskutierten Ergebnis von Torell et al., wonach die Leitfahigkeit hauptsachlich von
der Beweglichkeit der Ladungstrager und weniger von deren Zahl abhéngig sein sollte.

Aus Abbildung 5-16 ist weiterhin zu ersehen, dal3 die Unterschiede in der Leitfahigkeit bezliglich
der Polaritét der Matrix reativ gering sind. Auch durch Einbau von CyMA, CPMA oder Styral in
das Polymernetzwerk wurde kein signifikanter Leitfahigkeitsanstieg erreicht (Abbildung 5-17). Die
Untersuchung der lonenassoziation ergab, dal3 der Antell der freien Anionen erst bei hoheren
Comonomergehalten deutlich anwéchst® (Abs. 3.4), fiir die jedoch in der Regel ein deutlicher Einbau
von Weichmachermolekiilen in die Polymermatrix beobachtet wurde® (Abs. 3.1).
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Abbildung 5-16
Leitfahigkeit in Abhéngigkeit wvon der
Konzentration an LiCF3;SOs fiir Gelelektrolyte

100000 & (S/cm)
Y

] I auf der Basis von (EG)=DMA (A) und
dessen Copolymer mit 80 Mol% AN (m),
50 wt% (EG)1uDME, 25°C
0 e i
0 20 40 60 80

O/Li

10"

6 [S/cm]

L Abbildung 5-17
Leitfahigkeit in Abhangigkeit vom
Comonomergehalt fir Gelelektrolyte auf der

A CyMA a Basis von Copolymeren des (EG)DMA mit
e CPMA AN (W), CyMA (A) und CPMA (@) bzw.
Cm AN a Styrol (@),

~—#-— Styrol 50 wt% (EG)uuiDME, [EQ]/[Li]=25, 25°C

10T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Mol% Comonomer

Wiein Abs. 3.3 gezeigt, fuhrt die Variation der EG-Spacer-L énge des Dimethacrylates zu Gelen mit
deutlich differierenden thermischen Eigenschaften. Mit sinkender EG-Spacer-Léange steigen die
Glaslbergangstemperaturen der Homopolymere des (EG),DMA mit n= 23, 9 und 3 von -47 °C auf
170°C an. Gee auf Basis von Poly((EG),DMA) mit n=9 und 23 zeigen nur einen Glaslibergang und
sind als homogen zu betrachten. Gele auf der Basis von (EG)sDMA bzw. des Copolymeren mit
(EG).DMA sind heterogen®. Die DMA-Plots weisen neben dem Glasiibergang des Polymeren
weitere Signale auf, die dem Glasiibergang und Schmelzen des Wechmachers zuzuordnen sind. Die
resultierenden Gee differieren weterhin bezliglich ihrer mechanischen Stabilitat, bezliglich der
speicherbaren Weichmachermenge und natirlich auch hinsichtlich der Letfahigkeit wie in Abbildung
5-18 gezeigt. Die hichsten Leitfahigkeiten wurden fir heterogene Gele gemessen. Dies kann zum
enen damit erklart werden, dal3 diese Materialien deutlich hthere Weichmachermengen aufnehmen
konnen. Raman-spektroskopische Untersuchungen deuten dartiber hinaus darauf hin, wiein Abs. 3.4
erlautert, dai3 die Ladungstragerbeweglichkeit in diesen Geen kaum durch Wechsdwirkungen mit
dem Polymeren beainfluf3t ist. Die Leitfahigkeit sollte somit in erster Linie von der Beweglichkeit des
verwendeten Wechmachers, dessen Konzentration und dem Grad der |onenassoziation in diesen
Gelen abhéangen. Letzterer ist niedriger als im Fall von homogenen Geen. Fir diese wurde im
Ergebnis Raman-spektroskopischer Untersuchungen geschluf¥folgert (Abs. 3.4), dal3 ein bedeutender
Tel de Ladungstréger am Polymeren koordiniert sein mul3, mit entsprechend reduzierter
Beweglichkeit. Fir das System mit der niedrigeren Glastibergangstemperatur (Poly((EG),;DMA))
wird die hohere Leitfahigkeit gemessen (Abbildung 5-18).

Fir heterogene Gele auf der Basis von Copolymeren des (EG)sDMA mit (EG);DMA bzw. mit
20Mal% CyMA wurde im Vergleéch zu den Gden des Homopolymeren en leichter
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Letfahigkeitsanstieg registriert  (Abbildung 5-18). Als Ursache kommen im Fall der
Poly((EG)sDMA-co-CyMA)-Gele en reduzierter Grad der lonenassoziation mit steigendem Gehalt
an polarem Comonomeren in Frage® (Abs. 3.4), weiterhin konnte gezeigt werden, daR die
Netzwerkdichte bei Einbau des Comonomersin das Polymergeriist sinkt® (Abs. 3.2).

Heterogene Gddektrolyte auf Basis von (EG)sDMA bzw. dessen Copolymeren mit 20 Mo% CyMA
und 75 wt% (EG);;.DME zeigen Arrheniusverhalten hinsichtlich der Temperaturabhéngigkeit der
Leitfahigkeit (Abbildung 5-19). Wird der Weichmachergehalt auf 50wt% reduziert, ergeben sich in
der Arrheniusdarstelung Unstetigkeiten, die damit erklart werden, dal? bei Temperaturerhdhung das
Polymergerist sukzessive erweicht, wodurch eine Homogenisierung der Probe erfolgt.

W%
(EG),,DME

Polymer

1077

S T . (EG),DMA, 20 Mol% CyMA
T A # 75 wit% (EG),,DME

(EG),DMA,
75 Wi% (EG),,DME

6 [S/em]

~...(EG),DMA,
50 Wt% (EG),,DME

T (EG),DMA, 22.4 Mol% CyMA, ..

50 wi% (EG),,DME “o

107

0 L L . T T T T
0,0028 0,0030 0,0032 0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

1T [LK]

Abbildung 5-18

Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit fur
Gelelektrolyte auf der Basis von Poly((EG)n\DMA)
mit n= 3, 9 und 23, 0,6 mol/kg LiCF3SOs

LT [1/K]

Abbildung 5-19

Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit fir Gel-
elektrolyte auf der Basis von (EG)sDMA und dessen
Copolymeren mit 20 Mol% CyMA mit unterschied-

lichem Gehalt an (EG)1,DME, 0,6 mol/kg LiCFsSOs

Gedektrolyte auf Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) sind ebenfalls heterogen. Selbst bei hohen
Weichmachergehalten wird in der Arrheniusdarstdlung kein lineares Verhalten erhalten. Es wird
geschluf¥folgert, dal3 das Netzwerk zu eng ist, um einen optimalen Ladungstransport zu erméglichen.
Durch Terpolymerisation mit EtO(EG)sMA bzw. BVE kann das Netzwerk aufgeweitet werden®
(Abs. 3.2). Berdts mit 5wt% EtO(EG)sMA, aber mindestens 20 Mol% BVE, konnen
Letfahigkeiten, vergleichbar mit Gedektrolyten auf der Basis von Poly(EG),;sDMA), ereicht
werden, dieim Arrhenius-Plot eine lineare Abhangigkeit der Letfahigkeit von der Temperatur zeigen
(Abbildung 5-20).

Die beiden Termonomere werden, wie in Abs. 3.1 beschrieben, in unterschiedlicher Weise in das
Netzwerk eingebaut. BVE ersetzt den Dimethylether. Der Einbau von EtO(EG)sMA erfolgt
statistisch. Die regeméfitige Anordnung von MAN und Divinyletherbausteinen im Polymeren wird
gestort und die Netzwerkdichte offensichtlich effektiver herabgesetzt. Im Ergebnis ergeben sich
bereits bei niedrigen Termonomergehalten hohere Leitfahigkeiten als bel Poly(MAN-(EG),DVE-
BVE).

Aus diesen Untersuchungen ist abzuleiten, dald der Ladungstransport in heterogenen Gelen lber die
flissige Phase erfolgt. Ist zu wenig Weichmacher vorhanden, bzw. ist das Netzwerk zu eng, ist eéne
ungehinderte Beweglichkeit des Wechmachers im Netzwerk nicht méglich, und die Leitfahigkeit ist
entsprechend gering.
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Eine Verbesserung der Leitfahigkeit sollte auch durch Wahl von Weichmachern mit niedrigerer
Viskositéat und hoherer Polaritét erreicht werden kdnnen. So zeigen Gdeektrolyte auf der Basis von
Poly((EG),.DMA) (n=3,923) mit PC deutlich hthere Letfahigkeiten (Abbildung 5-21) als bei
Verwendung von (EG);;DME (Abbildung 5-18), sind aber hinsichtlich der Abstufung der
Leitfahigkeit bei Variation von n mit letzteren vergleichbar.

o [S/cm]

Abbildung 5-21
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit fir PC-

) (1) PC, 0,3 mol/kg LICF,SO i ' Ty . .
10°F " (3) P(EG),DMA), 70 with PC, 0.6 mollkg LICF,S6, e haltige Gelelektrolyte auf der Basis von
[ (3) P((EG),DMA), 50 wt% PC, 0,6 mol/kg LICF,SO, : o Poly((EG)nDMA) mit n=3,9 und 23, 0,6 mol/kg
(4) P((EG),,DMA), 50 wi% PC, 06 mol/kg LICF,SO, i . LiCFsSOs
0,0028 0,0030 0,0032 ' 0,0034

1T [1/K]
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Niedrigviskose polare Weichmacher wurden insbesondere in Verbindung mit heterogenen
Geldektrolytsystemen getestet.

Da die Verwendung niedrigviskoser Weichmacher eine signifikante Reduzierung der mechanischen
Eigenschaften der Gele zur Folge hat (Abs.3.3), wurden in der Regel Mischungen mit (EG).DME
engesetzt. Be Gddektrolyten auf der Basis von Poly((EG)sDMA) werden mit
Weichmachergemischen hohere Leitfahigkeiten erhalten als fur (EG).;.DME-haltige Gele (Abbildung
5-22). Be Copolymeren des (EG)sDMA mit 20 Mol% CyMA wurde in keinem Fall en signifikanter
L eitfahigkeltsanstieg beobachtet (Abbildung 5-23).
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Abbildung 5-22

Temperaturabhéngigkeit der  Leitfahigkeit  fir
Gelelektrolyte auf der Basis von Poly((EG)sDMA)
mit 70 wt% unterschiedlicher Weichmacher bzw.
Weichmachergemische, 0,6 mol/kg LiCFsSO3

Abbildung 5-23

Temperaturabhangigkeit der Leitféhigkeit flr
Gelelektrolyte auf der Basis von Poly((EG)s:DMA-
co-CyMA (20 Mol%)) mit 75wt% unterschied-
licher Weichmachersysteme, 0,6 mol/kg LiCFzSOs
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5.3.3 Die Selbstdiffusion von Weichmacher und Ladungstragern
5.3.3.1 Echodampfungskurven in Abh&ngigkeit von der Struktur der Gelelektrolyte

In Zusammenarbeit mit Dr. G.Fleischer, Fakultét fur Physik und Geowissenschaften der Uni Leipzig
wurde die Diffusion von Ladungstragern und Weichmacher in den Geleektrolyten mittes gepulster
Feldgradienten-NMR (pfg-NMR) untersucht. Dabe wurden die Diffusionskoeffizienten aus den
Echodémpfungskurven der *°F-, "Li- und *H-PFG-NMR-Messungen ermittdt (Abs.4.6). Wahrend
die Echodampfungskurven fir flussige Elektrolyte generdl mit einer einfachen Exponentialfunktion
beschricben werden konnten, ergeben sich fur die Gee charakteristische Unterschiede in
Abhangigkeit von der Struktur der untersuchten Gele.

Fir die Diffusion von Weichmacher und Ladungstrégern in Geldektrolyten auf der Basis von
(EG)sDMA und dessen Copolymeren mit CyMA oder Styrol konnten die Echodampfungskurven
wie be flussigen Elektrolyten mit einer einfachen Exponentialfunktion berechnet werden (Abbildung
5-24), wie es auch in der Literatur nahezu ausnahmlos angegeben wird (Abs. 2.3.1, 2.4 und 4.7) #
240 d, h. fur die untersuchten Elektrolyte kann die Diffusion von Weichmacher und Ladungstrégern
durch jeweils einen Diffus onskoeffizienten beschrieben werden, wiein Abs. 2.4 diskutiert.

Bei Copolymeren des (EG)»DMA mit AN und CPMA wurde fur die Protonendiffusion und fur die
Lithiumdiffusion be tieferen Temperaturen (20°C) haufig das in Abbildung 5-25 dargestellte
Verhalten gefunden. Die Echodamfungskurve ist biexponentidl und erlaubt die Bestimmung von
zwei  Diffusionskoeffizienten. Da vollstandiger Umsatz  durch  Raman-spektroskopische
Untersuchungen garantiert werden kann, wird geschluf¥folgert, da3 die untersuchten Geldektrolyte
nicht homogen sind. Es wird angenommen, dal3 sich auf Grund der unterschiedlichen Reaktivitat der
Monomeren Doméanen mit differierender Polymerzusammensetzung im Gel bildeten.

1

H

R
A Poly((EG),,DMA, 50 wt% (EG), DME,
IR 0,6 mol/kg LiCF_SO,
\-\'\.‘- \.\. -.'0.
\ '. \ )
- b a
2 ° Abbildung 5-24
o ; ‘-\_\ Charakteristische Echodampfungskurven fiir die Diffusion
von Ladungstrégern und Weichmacher homogener
\ . Gelelektrolyte auf der Basis von Poly((EG)2:DMA) und
. o, den korrespondierenden fllissigen Elektrolyten
01 B ¥=exp (-q°D 1)

T T
0 50 100 150

6,6 * 't/ 10" m”s

Die Echodampfungskurven fir Gee auf der Basis von Copolymeren des MAN und (EG),DVE und
deren Terpolymeren mit BVE bzw. EtO(EG)sMA sind ebenfalls nicht linear (Abbildung 5-26),
sowohl fUr die Ladungstrager als auch fur die Weichmacherdiffusion. Die Echodémpfungskurven
wurden in diesem Fall mit der Kohlrausch-Williams-Watt Funktion beschrieben, die enen
Verteilungsparameter 3 enthdlt®. Firr die betreffenden Gele liegt im Bereich zwischen 0,75 und 1.
Dieses Verhalten wird in Zusammenhang mit der Heterogenitat der Materialien gesehen, die mittels
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DMA- und PALS-Messungen nachgewiesen wurde (Abs.3.3 und 5.1.3.1). In diesem Fall sollte eine

leichte Zeitabhangigkeit der Diffusion zu beobachten sein, was im Fall von Geédektrolyten,
basierend auf Poly(MAN-(EG),DVE-EtO(EG);MA), experimentdl nachgewiesen werden konnte.

Echodampfungskurven von ebenfalls heterogenen Gelen auf der Basis von (EG);DMA und dessen
Copolymeren mit CyMA wurden dagegen in der Regel monoexponentiell gefittet.
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Abbildung 5-25

Charakteristische Echoddmpfungskurven fur die
Diffusion des Weichmachersin Gelelektrolyten auf
der Basis von Poly((EG)sDMA-co-AN), analoges
Verhalten wird fir die Diffusion der Kationen bei
tiefen Temperaturen (25°C) beobachtet

Abbildung 5-26

Charakteristische Echoddmpfungskurven fur die
Diffusion des Weichmachers @), der Anionen b),
und der Kationen c) in heterogenen Gelelektrolyten
auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG)4sDVE)

Die Auswertung der experimentellen Ergebnisse
erfolgte mittels folgender Gleichung:

¥ =exp ((-o°D 1))

P kennzeichnet die Abweichung von der
exponentiellen Echodémpfung.
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5.3.3.2 Die Ladungstragerbeweglichkeit in Beziehung zur Leitfahigkeit

Im folgenden soll der Einflul3 von Temperatur, Wechmachergehalt, Struktur und Typ des Polymeren
auf die untersuchten Sdbstdiffusionskoeffizienten in Korrdation zur Leitfahigkeit beschrieben
werden. Wie in Abs. 2.3.1 und 2.4 erlautert, ist die Letfahigkeit von der Ladungstrégerdiffusion
abhangig, entsprechend der Nernst-Einstein Gleichung (Gleichung 2-13).

Abbildung 5-27 und Abbildung 5-28 zeigen die Leitfahigkeit sowie die Sdbstdiffusionskoeffizienten
von Ladungstragern und Weichmachern fir homogene und heterogene Gele ektrolytsysteme geordnet
nach abnehmender Wel chmacherdiffusion entsprechend Abbildung 5-11 fir die flissigen Elektrolyte.
In  Abbildung 5-29 werden Bespide fir  Arrheniusplots der  untersuchten
Sdbstdiffusionskoeffizienten und der Letfahigkeit fir die Gede im Verglech zum flussigen
Elektrolyten gegeben.

Die Diffusion des Weichmachersist, wiein Abs. 5.2.1 gezeigt, von der Viskositéat des Weichmachers
abhangig, die mit steigender Molmasse des Oligoethylenglycols zunimmt. Endgruppenmodifizierte
Ethylenglycole wie (EG),CN, und insbesondere (EG),DCA, haben bedingt durch Dipol-Dipol
Wechsdwirkungen der Endgruppen, eine vergleichsweise hohe Viskositét. Vergleicht man die
Reihenfolge der Diffusionskoeffizienten des Losungsmittels Deg(H) in den LiCF;SOs-Ldsungen in
Abbildung 5-11 mit denen der Gee in Abbildung 5-27 und Abbildung 5-28 ist zunachst
festzustdlen, daR die Sdbstdiffusionskoeffizienten fir Ladungstrdger und Weichmacher in
Gedektrolyten generdl geringer sind als im fllssigen Elektrolyten. Der allgemeine Trend ist jedoch
dersdbe. Weder fur die flUssigen Elektrolyte (Abbildung 5-11) noch fir die Geddektrolyte
(Abbildung 5-27, Abbildung 5-28) spiegdt sich der Trend fir die Sdbstdiffusionskoeffizienten im
Trend fur die Letfahigkeit wider. Ursache ist das unterschiedliche Solvatationsvermégen der
verwendeten Weichmacher fir das Salz bzw. der unterschiedliche Grad an |onenassoziation.

In Ubereinstimmung mit der Literatur gilt: Deg(H) > Deq(F) > Dexp(Li)* %%, wobei Weichmacher-
und Kationendiffusion um mehr als zwei Groéf3enordnungen voneinander differieren konnen. Der im
Vergleich zur Anionen- und Weichmacherdiffusion grundsétzlich geringere Wert fir die Kationen-
diffusion kann mit der bevorzugten Solvatation der Kationen durch Weichmacher bzw. Polymer
erklart werden. Inwiewelt die Diffusionskoeffizienten der Anionen und Kationen untereinander und
von denen des Weichmachers differieren, hangt von der Fahigkeit des Polymeren ab, mit den
Ladungstrégern zu wechsawirken. Grof3e Unterschiede zwischen Dey,(H) sowie De(F) und Deyg(L 1)
werden daher fir homogene Gde auf Basis von Poly((EG),;DMA) beobachtet (Abbildung 5-27),
wenn die Koordinationsfahigkeit des Weichmachers fir Kationen geringer ist, als die des Polymeren,
Z.B. bei Gden mit BUtCN, (EG)CN, oder PC (Abbildung 5-27, Abbildung 5-29c). In diesen Gelen
wird der Ladungstransport hauptsachlich durch Migration von Anionen redlisiert (siehe auch
Abs.5.3.5). Diese Ergebnisse bestdtigen NMR-Untersuchungen von Forsyth et al.*** zur
Beweglichkeit der Ladungstréger in Polyetherurethansystemen mit unterschiedlichen Weichmachern
(Abs. 2.3.4).

Fir heterogene Gele, in denen die Ladungstréager weitestgehend im flUssigen Elektrolyten solvatisiert
und die Wechsdwirkungen zwischen Ladungstrdgern und Polymer gering sind (Abs. 3.4), werden
relativ.  geringe Unterschiede zwischen Anionen- und Kationendiffusion sowie der
Weichmacherdiffusion registriert  (Abbildung 5-28), vergleichbar zum Verhalten der
Sdbstdiffusionskoeffizienten im fllssigen Elektrolyten (Abbildung 5-11). Der Antell der Kationen
am Ladungstransport ist nur unwesentlich kleiner als der der Anionen. Im Ergebnis werden héhere
L eitfahigkeiten beobachtet.
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Es wird geschlu¥folgert, daf3 die Ladungstrégerbeweglichkeit sowohl in homogenen als auch in
heterogenen  Geddektrolyten von der Beweglichkeit des Weichmachers abhéngig ist. Die
Beweglichkeit von Kationen, koordiniert am Polymeren, ist deutlich geringer, als bel Koordination an
den Weichmacher.

Bei Gddektrolyten, basierend auf Poly((EG)»sDMA) mit (EG),DME oder (EG),DME, die durch
eénen hohen Grad an lonenassoziation gekennzeichnet sind (Abs. 3.4), wurden vergleichbare
Anionen- und Kationendiffusionskoeffizienten und wesentlich héhere Werte fur die
Weichmacherdiffusion gefunden (Abbildung 5-27, Abbildung 5-29 b). Der hthere Wert fir die
Weichmacherdiffusion kann durch den Beitrag von unkoordiniertem Weichmacher zu Deg(H) erklart
werden”?* und die Vergleichbarkeit von Anionen- und Kationendiffusion durch den hohen Anteil an
lonenpaaren (Abs. 3.4), dementsprechend gering ist der Wert fir die Letfahigkeit. Da Kationen auch
mit dem Polymeren koordinieren, ist der Unterschied zwischen Ladungstréger- und
Weichmacherdiffusion fir das Ge (Abbildung 5-27) hther als fur den flissigen Elektrolyten
(Abbildung 5-11). Mit steigender Molmasse des (EG),DME ist eéne Zunahme der Beweglichkeit der
Anionen gegenliber der der Kationen zu beobachten (Abbildung 5-298), da die lonenassoziation
abnimmt (Abs. 3.4).

In einigen wenigen Fallen wurden etwas hthere Werte fur die Anionendiffusion als fur die
Weichmacherdiffusion gemessen, z.B. in Ldsungen von LiCF;SO; in (EG)sDCA (Abbildung 5-11)
und zT. in den Gedektrolyten mit diesem Weichmacher auf Basis von Poly((EG),;DMA)
(Abbildung 5-29 d). Wie bereits diskutiert (Abs. 5.2.2), ist anzunehmen, dal3 die Diffusion des
Weichmachers durch Dipol-Dipol-Wechsawirkungen der Cyanessigester-Endgruppen behindert ist.
Auch Poly((EG)»DMA)-Gele mit einem Ldsungsmittelgemisch aus (EG).DME und PC as
Weichmacher weisen enen im Verglech zur Wechmacherdiffusion hohen Wert fur die
Anionendiffusion auf (Abbildung 5-27). Mdglicherweise werden, bedingt durch die hohe
Didektrizitatskonstante des PC, mehr Kationen durch Ethylenoxidgruppen von (EG);;DME und
Polymer koordiniert, womit sowohl Deg(Li) a's auch Deg(H) im Vergleich zu Deg(F) sinken sollten.
Die lonenassoziation in diesen Elektrolyten ist nachweislich geringer als in Abwesenheit von PC®,
Hohe Werte flur die Anionendiffusion wurden weiterhin in den Gedektrolyten auf Basis der
Tepolymere aus MAN, (EG),DVE und EtO(EG)sMA gemessen (Abbildung 5-31), fur die
Wechsdwirkungen zwischen Ladungstrégern und Polymer auf Grund von Ergebnissen IR-
spektroskopischer Untersuchungen® und Raman-spektroskopischer Messungen anzunehmen sind
(Abs. 3.4). In diesen Geen (Abbildung 5-29f) ist die Differenz der Diffusionskoeffizienten von
Ladungstragern und Weichmacher des Gels zu denen des flissigen Elektrolyten ungewoéhnlich
gering.

Fir heterogene Gedektrolyte mit niedrigem Weichmachergehalt wurde héufig beobachtet, dald
sowohl Anionen- als auch Kationendiffusion schneler als die Weichmacherdiffusion verlaufen. In
diese Gelen ist der Ladungstransport an die flissige Phase gebunden, wobel davon ausgegangen
werden kann, da die die Flussigkeit enthaltenden Poren auf Grund des geringen
Welchmachergehaltes oder der hohen Netzwerkdichte nicht kontaktieren (siehe auch Abs. 5.3.3.4).
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5.3.3.3 Die Temperaturabhangigkeit der Selbstdiffusion und der Leitfahigkeit

Die Arrhenius-Aktivierungsenergien fir die Leitfahigkeit der Gele (Anhang, Tab.lll) liegen im
Bereich zwischen 23 und 40 kJ/mol. Die Werte sind generdll hoher als die Aktivierungsenergie der
Letfahigkeit einer Losung von LiICF;SO; in (EG)1uDME (Ea = 23,9 kJ/mol) und in der Regdl fur
heterogene Gele niedriger als fur homogene Gele. Was wiederum darauf hindeutet, dal3 in letzteren
die Wechsdwirkungen der Ladungstrager mit dem Polymergertist gréf3er sind, wie es auch durch
Raman-spektroskopi sche Untersuchungen festgestel It wurde.

Die Temperaturabhéngigkeit der Sdbstdiffusion konnte fir die untersuchten Systeme in der Rege
ebenfalls mit der Arrheniusgleichung beschrieben werden (Abbildung 5-29 a) bis €)). Die ermittelten
Aktivierungsenergien fir die Diffusion liegen im Bereich von ca. 23 - 45 kJ/mol und stimmen, wie
ewartet, groRenordnungsmallig mit denen der Letfahigket Uberein (Anhang, Tab. IlI).
Entsprechend der Abstufung der Diffusionskoeffizienten gilt Ea(Dexp(Li)) > Ea(Dep(F)) >
Ea(Des(H)).

Problematisch wird die Vewendung de Arrheniusgleichung zur Beschreibung der
Temperaturabhangigkeit von Leitfahigkeit und Diffusion bei Geden auf der Basis von
P((EG),;:DMA) mit PC oder (EG),DCA (n=2 und9) als Weichmacher. Diese Elektrolyte sind
vollsténdig amorph® (Abbildung 5-29 ¢ und d)).

Abbildung 5-30 vergleicht die Diffusionskoeffizienten von Anionen, Kationen und Weichmacher fir
Gele auf der Basis von Poly((EG),DMA) mit n=3 und 23 sowie Poly((EG):DMA-co-(EG);DMA).
Deutliche Unterschiede zwischen diesen Geen sind hinsichtlich der Kationendiffusion zu
verzeichnen. Danach durfte die hohere Beweglichkeit der Kationen in heterogenen Elektrolyten eine
nicht unwesentliche Ursache frr deren hdhere Leitfahigkeit sein.

Bel heterogenen Gelen wurde wiederholt beobachtet, dal3 die Leitfahigkeit nicht entsprechend der
Arrheniusgleichung von der Temperatur abhéngig ist (Abs. 5.3.2), insbesondere be niedrigen
Weichmachergehalten und generdl be Geden auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE)
(Abbildung 5-19 und Abbildung 5-20). Dagegen konnte die Selbstdiffusion von Ladungstrégern und
Weichmacher in jedem Fall nach Arrhenius beschrieben werden (Tab. 11 im Anhang).
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Leitfahigkeit (4) und Selbstdiffusionskoeffizienten fiir Weichmacher (A), Anionen (O) und Kationen (O) fur
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Symbole€) bzw. das reine Losungsmittel A
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Abbildung 5-30
Sel bstdiffusionskoeffizienten fir Weichmacher (@), Anionen (b) und Kationen (c) fir verschiedene Gele auf Basis
von Poly((EG)nDMA), 25°C, 0,6 mol/kg

5.3.3.4 Der Einflul? des Weichmachergehaltes auf die Selbstdiffusion

Die Erhthung des Wechmachergehaltes flhrt analog zur Leitfahigkeit zu enem Anstieg der
Diffusionskoeffizienten, wobei der erreichbare Weichmachergehalt durch den Typ des Polymeren
und die Art des Weichmachers begrenzt ist. In Abhéngigkeit von der Struktur der untersuchten Gele
sind charakteristische Unterschiede zu verzeichnen:

Be homogenen Geen z.B. auf der Basis von Poly((EG);sDMA-co-CyMA (20 Mol%)) ist die
Korrdation zwischen Leitfahigkeit und Ladungstrgersabstdiffusion entsprechend der Nernst-
Einstein Gleichung im untersuchten Konzentrationsbereich gegeben (1 < Hzx< 2,5) (Hg, siehe Abs.
2.4 und Abs. 5.3.4), d. h. bel Erhthung des Weichmachergehaltes steigen sowohl Leitfahigkeit als
auch Selbstdiffusionskoeffizienten in ahnlicher Weise an (Abbildung 5-31 ).

Bel heterogenen Gden auf der Basis von (EG)sDMA (Abbildung 5-31 ¢) und dem Copolymeren mit
CyMA (Abbildung 5-31 b) ist diese Bezichung nur im Bereich hoherer Weichmachergehalte
> 60 wt% giltig.

Fir heterogene Gele auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) wurde generdl keine Korrelation
zwischen Ladungstrégerdiffusion und Leitfahigkeit entsprechend der Nernst-Einstein Gleichung
gefunden (Hg>> 10). Mit steigendem Weichmachergehalt sind ein kontinuierlicher Anstieg der
Letfahigkeit aber nur geringe Anderungen fir die Sdbstdiffusionskoeffizienten zu beobachten
(Abbildung 5-31 d). Neben (EG);;DME wurde auch (EG),DME als Weichmacher fir Poly(MAN-
at-(EG),DVE)-Gee verwendet in der Erwartung, dal3 auf Grund der niedrigeren Viskositat und der
geringeren Dichte der Netzwerke (Abs. 3.2) glnstigere Bedingungen fir den Ladungstransport in
diesen Gelen vorliegen sollten. Im Vergleich zu Gelen mit (EG)..DME als Weichmacher werden bei
Verwendung von (EG),DME hohere Letfahigketen und hohere Sdbstdiffusionskoeffizienten
gemessen. Jedoch ist auch in diesem Fall eine Korrdation zwischen Ladungstragerdiffusion und
Leitfahigkeit, entsprechend der Nernst-Einstein-Gleichung, nicht gegeben (Abbildung 5-31 d).

In der Literatur wird nur in eéinem Fall auf analoge Beobachtungen hingewiesen. So deuten neuere
Untersuchungen von Capaglia et al.* darauf hin, dai? auch in heterogenen Geldektrolyten auf der
Basis von Copolymeren des PVdF mit HVP Ladungstrégerdiffusion und Letfahigkeit nicht
entsprechend der Nernst-Einstein Gleichung korrdliert sind (Abs. 2.3.4 und 2.4).

Dieses Verhalten ist wahrscheinlich Ergebnis der Heterogenitét der Gee. Wahrend die
Diffusionskoeffizienten mitteds pfg-NMR auf ener Langenskala zwischen 100 nm und wenigen
Mikrometern gemessen werden, ist die Letfahigkeit eine makroskopische Grofe. Es wird
angenommen, dafd die Langenskala der pfg-NMR mit der Grof3e der mit dem flissigem Elektrolyten
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gefullten Poren im heterogenen Gddektrolyten korrdiert. In diesen Poren wird die Diffusion von
Weichmacher und Ladungstragern durch das Polymer kaum beeinflufdt, folglich entsprechen die
gemessenen Diffusionskoeffizienten den Werten des fllissigen Elektrolyten. Poren mit ensprechender
Grofenordnung sind in den AFM-Aufnahmen extrahierter Polymernetzwerke zu erkennen (Abb. 5-
0). Damit erklért sich auch die unterschiedliche Temperaturabhangigkeit von Diffusionskoeffizienten
und Letfahigket fir diese Gde (Abs. 5.3.2). Wie bereits erwahnt, wurde bel heterogenen Gelen
haufig in Verbindung mit niedrigen Weichmachergehalten eine ungewdhnlich hohe Beweglichkeit
der Ladungstréger im Vergleich zu der des Weichmachers festgestdlt (Abbildung 5-31 ¢ und d).
Untersuchungen des freien Volumens (Abs. 5.1.3.1) deuten darauf hin, da3 die in den Poren
eingeschlossene Flissigkeit unter Druck steht. Eventudl sind unter diesen Bedingungen neben
diffusiven Prozessen auch Hopping-Prozesse fur die Ladungstrager moglich.

Auf Grund der Dichte des Netzwerkes kann das Polymer in heterogenen Gedektrolyten ene
physikalische Barriere fir den Ladungstransport Uber grofRere Distanzen darstdlen. Wie in
Zusammenhang mit der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit von Gelen auf der Basis von Co-
und Terpolymeren des MAN und (EG),DVE geschlu3folgert wurde, zeigen heterogene Elektrolyte
nur dann eine hohe Letfahigkeit, wenn die Flussigkeitsdoméanen im Gd kontaktieren, was durch
eénen hohen Weichmachergehalt und durch eine entsprechend niedrige Netzwerkdichte erreicht
werden kann.
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Abbildung 5-31
Leitfahigkeit sowie Ladungstréger- und Weichmacherdiffusion fiir homogene (a) und verschiedene heterogene (b, ¢ und
d) Gelelektrolyte in Abhéngigkeit vom Weichmachergehalt.

Ausgehend von vergleichenden Untersuchungen zur Letfahigkeit und zur Sebstdiffusion, den
thermischen Eigenschaften der Gele (Abs. 3.3) und von Raman-spektroskopischen Untersuchungen
(Abs. 3.4) wird angenommen, dal3 der Weichmacher in den bisher als,, homogen* bezeichneten Gelen
dle Bereiche der Netzwerkstruktur durchdringt (Abbildung 5-32), wahrend das fir die
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»heterogenen” Gele nur fur die Bereiche niedrigerer Netzwerkdichte mdglich sein sollte (Abbildung
5-33).

% 2 S o Wik
Abbildung 5-32 Abbildung 5-33
Schema flr Struktur eines homogenen Gels Schema fir Struktur eines heterogenen Gels

Der Weichmacher durchdringt ale Bereiche des Die Ladungstrager sind im wesentlichen durch den
Polymernetzwerkes, daher kdnnen die Ladungstréger mit Weichmacher  solvatisiert. Dieser durchdringt die
dem Polymeren wechselwirken Mikrogele nicht.

5.3.3.5 Der Einflul? des Comonergehaltes auf die Selbstdiffusion

Auch die Ergebnisse dar Messung der Sdbsdiffusionskoeffizienten fir Gee auf der Basis von
Copolymeren des (EG)DMA mit AN bzw. CPMA mit (EG),DME as Weichmacher sind,
verglichen mit der Literatur, ungewthnlich. Wie im Fall von Poly((EG)xDMA-co-AN)-Geen
Abbildung 5-34 dargestdlt, wurden zwe Diffusionskoeffizienten fur die Protonendiffusion gemessen
(sehe auch Abs. 5331). De niedrigere Diffusionskoeffizient korrdiert mit der
Ladungstragerdiffusion. Daneben ist fir diese Gele bei Temperaturen um 20°C auch ene Vertellung
der Diffusionskoeffizienten fiur die Lithiumionen feststelbar. Dieses Verhaten steht in
Zusammenhang mit der Kristallisation des (EG);;.DME, die in den Gelen der Copolymere im
Vergleich zum Poly((EG),sDMA)-Gd bei etwas hoheren Temperaturen e@nsetzt®. Der Anteil der
langsam diffundierenden Komponente der Protonendiffusion, die in Zusammenhang zur
Ladungstragerdiffusion steht, ist be Temperaturen um 20°C wesentlich geringer als bel
Temperaturen um 80°C (Abbildung 5-34). Insgesamt diffundieren nicht mehr als 30% des
Weichmachers (80°C) unabhangig von der Ladungstragerdiffusion.

Wie bel der Diskussion der Spin-Echo-Kurven (Abs. 5.3.3.1) erwahnt, wird angenommen, dal3 diese
Gele nicht homogen sind, da sich auf Grund der unterschiedlichen Reaktivitdt der Monomere
Doménen differierender Monomerzusammensetzung im Netzwerk bilden. Fir Gele auf der Basis von
Copolymeren des (EG)»sDMA mit CyMA wurde dieses Verhalten nicht beobachtet.

Prinzipidl wird analog zur Letfahigkeit keine signifikante Verdnderung der gemessenen
Diffusionskoeffizienten mit dem Gehalt an AN im Ge registriert, allerdings steigt der Antel der
Kationen am Ladungstransport.
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In Abbildung 5-35 sind die Sdbstdiffusionskoeffizienten des Weichmachers und der Ladungstrager
verglichen fir Copolymere des (EG),;:DMA mit 80 Mol% AN bzw. 20 Mol% CyMA oder
20 Mol% CPMA oder 80 Mol% Styrol, d.h. fir Comonomerzusammensetzungen, fir die die
Leitfahigkeit ein Maximum zeigt, dargestdit. Im Vergleich zu den Poly((EG),sDMA)-Geden sind die
Sdbstdiffusionskoeffizienten des Weichmachers erwartungsgemald gleich oder niedriger, entsprechend
den geringen Verdnderungen, die be Einbau eines Comonomeren in Bezug auf die Letfahigkeit
becbachtet wurden (Abbildung 5-15). Bei Einbau von CyMA bzw. CPMA sind die
Sdbstdiffusionskoeffizienten der Ladungstrager gegeniiber denen des Poly((EG)sDMA)-Gds leicht
erhoht.

Kationen

Weichmacher Anionen

10'Y-- .

D [m%s]

o Poly((EG),,DMA) S - .
+  Poly((EG),,DMA-co-Styrol) ARNY \\_\\ o

4 Poly((EG),.DMA-cO-CyMA) *- N
= Poly(EG), DMA-co-AN)
o Poly(EG), DMA-co-CPMA) .

0,0:332
1T [1/K]

T T
0,0032 0,0028 0,0030

/T [1/K]

T T T T
0,0032 0,0034 0,0028 0,0030

/T [1/K]

T T
0,0028 0,0030

Abbildung 5-35

Sel bstdiffusi onskoeffizienten von Ladungstragern und Weichmacher fir Gele auf der Basis von Copolymeren des
(EG)23DMA mit 80 Mol% AN bzw. 20 Mol% CyMA, oder 20 Mol% CPMA oder auch 80 Mol% Styrol,

50 wt% (EG)11.DME, [EO]/[LiCFsSO3]=25
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Wie bereits diskutiert, ist die Netzwerkdichte von Gelen auf Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) zu
hoch, um enen optimalen Ladungstransport zu ermdglichen (Abbildung 5-31d). Durch
Terpolymerisation mit EtO(EG)sMA oder BVE kann das Netzwerk aufgeweitet werden (Abs. 3.3).
Berdts geringe Mengen an Termonomer flhren zu signifikanten Verdnderungen in der
Netzwerkdichte. Die Leitfahigkeit steigt deutlich an (Abbildung 5-20). Die Verdnderungen der
Sdbstdiffusionskoeffizienten be Einbau von EtO(EG);MA sind gering (Abbildung 5-36). Allerdings
ist in diesem Fall eine Korrelation zwischen Leitfahigkeit und Ladungstragerdiffusion gegeben,
1 <Hgr<10.

%Or _ . . E 1064
..................... -
% e . 8
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-12| --0--- Dexp(l—i) Eto(EG)SMA) in Abhang|gke|t o Termonomer-
10™ , : . . ;. q10°  gehalt mit 75 wt% (EG)uDME, 0,5 mol/kg
0 10 20 30 40 50 95 100 LiCF3503

wt% EtO(EG),MA

5.3.3.6 Die Selbstdiffusion in Abhangigkeit von der Molmasse des Weichmachers

Bel heterogenen Gelen auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) wurde die Abhéngigkeit der
Diffusionskoeffizienten von Ladungstrégern und Weichmacher von der Molmasse des verwendeten
Weichmachers (EG),DME, im Molmassenbereich 134 g/mol < M ggnome < 2000 g/mol  untersucht.
Erwartet wurde, dal3 die (EG),DME-Diffusion in diesesm Molmassenbereich Rouse-Verhalten
aufweist, wie es fir polymere Elektrolyte auf PEO-Basis* und fir reines PEO® in der Literatur
beschrieben wird. In diesem Fall sollte geten: D ~ M ™ mit o = 1. Tatsachlich wurde ein héherer
Exponent o > 2 fir alle untersuchten Diffusionsprozesse bei Raumtemperatur ermittelt (Abbildung 5-
37). Die Bezichung D ~M 2 wird fur die Diffusion von Polymerketten in @nem Netzwerk
angegeben®. Somit wird der rdativ hohe Wert furr o dahingehend interpretiert, dai? die Diffusion von
Ladungstragern und Weichmacher in diesen Netzwerken eingeschrénkt ist. Be 80°C werden
niedrigere Werte fir o erhalten. o erreicht fir die Anionendiffusion einen Wert von 1. Dies wird in
Zusammenhang gesehen mit der Homogenisierung der Gele bei hoheren Temperaturen, die in
Verbindung mit der Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit diskutiert wurde (Abs. 5.3.2).

Auf  Grund der unterschiedlichen Molmassenabhangigkeit der  Weichmacher-  und
Ladungstragerdiffusion sind im  Fal von  Poly(MAN-alt-(EG),DVE)-Gden  mit
MeEoyrome > 1000 g/mol  die Selbstdiffusionskoeffizienten der Ladungstrager hoher als die des
Weichmachers (insbesondere bei Temperaturen um 80°C, Abbildung 5-37 a und b). Anderungen im
Ladungstransport sind auch durch eine hohere Aktivierungsenergie fir die untersuchten
Diffusionsprozesse angezeigt, die ab Meg)nome >500g/mol deutlich ansteigt (Abbildung 5-37 ). Die
Relation Dex(F) > Dexp(Li) > Deg(H) im Bereich héherer Molmassen fur den Dimethylether ist
verstandlich, wenn man bedenkt, dai3 die Beweglichkeit des Weichmachers auch durch Koordination
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von Kationen im System stark eingeschrankt sein sollte, wahrend die Beweglichkeit von lonenpaaren
nicht beainfludt wird. Da lonenpaare einen hohen Beitrag zu den Sdbstdiffusionskoeffizienten der
Ladungstrager leisten, sollte deren Beweglichkeit im Vergleich zu der des Weichmachers deutlich
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Gele mit (EG),DME as Weichmacher folgen dem allgemeinen Trend in Abbildung 5-37 nicht. Es
wird angenommen, dal3 auf Grund des hoheren Grades an lonenassoziation in diesen Elektrolyten
mehr Wechsdwirkungen der Ladungstrager mit dem Polymeren mdglich sind, die insbesondere die
Ladungstragerdiffusion einschranken sollten. Fir Wechsdwirkungen der Ladungstréager mit
Poly(MAN-alt-(EG),DVE) in Gegenwart von (EG);DME gibt es IR-spektroskopische
Anhaltspunkte® (Abs. 3.4).

Die Abhéangigkeit der untersuchten Diffusionsprozesse von der Molmasse des Ldsungsmittels in
homogenen Poly((EG),;DMA)-Géden und im korrespondierenden Losungsmittel wurde leider nicht
systematisch untersucht. An Hand der Diffusionsdaten fir (EG),DME mit n= 2, 4 und 11 lassen sich
jedoch die in Tabelle 5-7 zusammengefaldten a-Werte abschétzen. Diese sind bei Raumtemperatur
auch fur den flussigen Elektrolyten sdmtlichst > 2, was eventudl damit zusammenhangt, dal3 Tele
des (EG),DME be dieser Temperatur offensichtlich schon kristallin  vorliegen. Die
Schmd ztemperaturen wurden aus den DSC-Daten des Heizscans ermittelt. Der Schmezprozeld des
(EG)uDME setzt be ca -10°C en und endet bei ca 20°C* In den Gden ist die
Kristallisationsneigung des (EG),DME eingeschrénkt (Abs. 3.3). Das erklart die in diesem Fall
niedrigeren Werte fr a.. Aber auch bei Temperaturen um 80°C liegt o fir die Wechmacherdiffusion
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in den Poly((EG)sDMA)-Geen bei 2,1, wahrend fir die Anionendiffusion ein Wert von 1 berechnet
wird.

Bleibt als Schluf¥folgerung, dal3 es sich be der Diffusion des Weichmacher in Gelen, egal ob
homogen oder heterogen, keinesfalls um Rouse-Diffusion handdt. Da die Ladungstrégerdiffusion, wie
in den vorangegangenen Abschnitten gezeigt, von der Beweglichkeit des Wechmachers abhéangig ist,

kommen daher nur Weichmacher mit niedriger Molmasse in Frage, um hohe Leitfahigkeiten zu
erreichen.

Tabelle 5-7

Exponent der Beziehung D ~ M ™ fir Gele auf der Basis von Poly((EG)2sDMA) mit 50 wt% (EG),DME mit
n=2,4und 11, sowie LiCF:SOs im Vergleich zum flussigen Elektrolyten (Korrelationskoeffizient r >
0,998)

Tin°C Exponent o
Dep(H) Deq(F) Deg(Li)
(EG).DME rein 20 2,7 - -
LiCFsSOs-L6sung 20 31 25 29
Poly((EG)2sDMA)-Gdl, 20 2,6 15 1,8

50 Wt% (EG),DME 80 21 1,0 1,2
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5.3.4 Ursachen fir Abweichungen von der Nernst-Einstein Gleichung

Ein in der Literatur in Zusammenhang mit Diffusionsuntersuchungen haufig diskutiertes Problem
sind die Abweichungen von der Nernst-Einstein Gleichung, deren prinzipidle Ursachen in Abs. 2.4
dargdegt wurden. Sie bestehen im wesentlichen darin, dal3 in die Letfahigkeit nur Beitrage geladener
ionischer Spezies eingehen, wahrend die mittels pfg-NMR gemessenen Diffusionskoeffizienten als
Mittewerte zu betrachten sind, die Beitrage samtlicher ionischer Spezies, also auch von ungeladenen
| onenassoziaten enthalten.

Auf Grund der Fulle des zur Verfligung stehenden Datenmaterials und der Vidfalt unterschiedlicher
Gelelektrolyte wurde versucht, die Ursache dieser Abweichungen genauer zu erklaren.

Dazu werden die experimentell bestimmten Selbstdiffusionskoeffizienten fur Anionen Deg(F) und
Kationen De(Li) folgendermal3en definiert:

Dexp(Li) = (Ci/Co) Di(Li) + (Cu/Co) Dp(Li)
Gleichung 5-10

Dexp(F) = (c/Co) Di(F) + (Co/Co) Di(F)
Gleichung 5-11

Sie enthalten also jewells Beitrage von ,freien” ionischen Species D; , die auch enen Beitrag zur
Leitfahigkeit leisten, sowie Beitrége von ,, gebundenen” ionischen Spezies Dy, die keinen Anteil an
der ionischen Leitfahigkeit haben. ¢i/c, und cy/c, sind die Anteile der , freien” bzw. , gebundenen*
ionischen Spezies beziiglich des totalen Salzgehaltes ¢, . Es gilt ¢ + ¢, = C,.

Folglich sollten nur die Diffusionskoeffizienten der , freien* lonen D¢(F) und D¢(Li) in die Nernst-
Einstein-Gleichung eingesetzt werden

&N,
KT

¢ (D (Li) + Dy (F))

o =

Gleichung 5-12

bzw. diese Beziehung mit den Gleichungen (3) und (4) in der folgenden Form geschrieben werden:

o= €Na/ KT {Co (Dexp(Li) + Dex(F)) - Co (Di(Li) + D(F)) }
Gleichung 5-13

Fir das Haven Ratio Hg folgt damit:
_ Dy (Li) + Dy (F)
(Do (Li) + Do (F)) —C&(Db(Li) +D0,(F))

Gleichung 5-14

Hy

Abweichungen von der Nernst-Einstein Gleichung sind somit Ergebnis (i) einer hohen Konzentration
Co, gebundener ionischer Spezies im System oder (ii) Ergebnis eines hohen Wertes fir den
Diffusionskoeffizienten Dy, (d.h. hohe Beweglichkeit) ,, gebundener” ionischer Spezies.

Ds = Dy(Li) + D#(F) und Dy, = Dy(Li) + Dy(F) kénnen wie folgt berechnet werden:
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Dt = KT/ € Na Gt
Gleichung 5-15

Db = DexpCol (Co- &) - Oexp KT/ € Na
Gleichung 5-16

wobe die Konzentration freier Anionen Raman-spektroskopisch durch Analyse der vsoz-Schwingung
des CF5S05-Anions (Abs. 2.2.2 und 3.4) bestimmt wurde®333¢_ Abbildung 5-38 und Abbildung 5-
39 zeigen Dy und Dy im Vergleich zum experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten Dey, flr
Gddektrolyte auf der Basis von Poly((EG),:DMA) mit (EG);;,DME als Weichmacher und ihren
koresspondierenden flussigen Elektrolyten. Raman-spektroskopisch wurden fir den Geldektrolyten
18% an freien Anionen™ bestimmt und fiir die Lésung von LiCF;SO; in (EG);:DME 38 % (Ref. 36).
Fur den flissigen Elektrolyten (Abbildung 5-38) gilt entsprechend D ~ Dy~ Deg. , Freie® und
»gebundeng" ionische Spezies stimmen in ihrer Beweglichkelt Uberein, folglich ist die Abweichung
von der Nernst-Einstein Gleichung Ergebnis der lonenassoziation im System, d.h. einer hohen
Konzentration von c,.

Fir Geldektrolyte wird in der Literatur haufig ein geringerer Wert fir Hg angegeben als im Fall des
korrespondierenden fllissigen Elektrolyten (Abs. 2.4) und daraus in der Regel abgdeitet, dal die
lonenassoziation im Gel geringer sein miisse als im flissigen Elektrolyten®®. Auch fur den
untersuchten Elektrolyten ist Hg im Gd (Hg=1,9) geringer als im fllssigen Elektrolyten (Hr=2,6),
nur nimmt die lonenassoziation im Vergleich zu letzterem nachweidlich zu. Es wird geschlul3folgert,
dal der niedrigere Wert fir Hg Ergebnis der deutlich geringeren Beweglichkeit , gebundener”
ionischer Spezies Dt > Deg, >Dy, (Abbildung 5-39) ist, z. B. von Kationen, koordiniert an das
Polymere.

9 9
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Abbildung 5-38

Diffusionskoeffizient der Ladungstréger Dexp verglichen
mit Ds und Dy, errechnet mit Gleichung 5-15 und
Gleichung 5-16 fur eine Lésung von 0,74 mol/kg
LiCFsSOsin (EG)llDME

Abbildung 5-39

Diffusionskoeffizient der Ladungstréger Dexp verglichen
mit Dr und Dy, errechnet mit Gleichung 5-15 und
Gleichung 5-16 fur einen Gelelektrolyten auf der Basis
von Poly((EG)2sDMA) mit 50wt% (EG)1.DME,

0,72 mol/kg LiCF3SOs
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Tabdle 5-8 enthdlt weitere Beispide fir Poly((EG),sDMA)-Gde und ihre korrespondierenden
flissigen Elektrolyte. Auch in diesen Féllen ist die Abweichung von der Nernst-Einstein Gleichung
fur flUssige Elektrolyte durch die lonenassoziation in der Regel ausreichend erklart. Mit Werten um
Hr = 8 werden flr Losungen von LiCF;SO; in (EG),DME Maximalwerte gefunden.

Diein Tabdle 5-8 und Tabedlle 5-9 aufgefiihrten Werte fir Hy flr die Gddektrolyte sind, verglichen
mit dem Raman-spektroskopisch bestimmten Gehalt an freien Anionen, in der Rege zu niedrig,
missen aso in Zusammenhang mit einem niedrigen Wert fir Dy, gesehen werden.

Tabelle 5-8
Uberblick tber Hr sowie den Anteil freier Ladungstréger in verschiedenen LiCFsSOs-Elektrolyten, berechnet

nach c=ocRT/DZF® und ermittelt durch Analyse der vsos-Schwingung im Raman-Spektrum®2=%8 jm
Vergleich zu den Gelelektrolyten auf der Basis von Poly((EG)2sDMA) mit 50 wt% des Weichmachers
Gelelektrolyte Flissige Elektrolyte
T CLiCF3s03 HAVEN- % freie CLiCF3303 HAVEN- % freie % freie
[°C]  [mol/kg] ratio Anionen  [mol/kg] ratio Ladungstréger ~ Anionen
Hr = Dap/Dc Raman- Hr = Dexp/Dc Raman-
Spektr. Spektr.
(EG).DME 20 0,63 0,55 8,2 11 7
(EG).DME 25 0,60 0,60 4,6 22 21
(EG)uDME 20 0,72 19 19 0,74 2,4 40 37
40 2,0 16 2,7 38 38
60 2,0 14 29 34 38
80 2,1 11 31 33 32
PC 20 0,60 1 66 0,85 11
PC/(EG)uDME 20 0,56 1 49 0,85 1
= 1g/1g
ButCN 20 0,3 1 82 0,5 75 13 7
(EG)CN2 25 0,42 2,8 0,23 2,7 37 40
4,7 21 35
(EG)2CN2 25 0,39 2,1 47 0,35 2,1
(EG)sCN 25 0,66 1,4 0,64 13 75 42
80 2,1 48 36

Werte fur Hr flir heterogene Gee sind in Tabdle 5-9 enthalten. Bei ausreichend hohem
Weichmachergehalt werden Werte um Hg~ 1 erreicht. Mit sinkendem Weichmachergehalt steigt Hg
drastisch an auf Werte >> 10, eine Korrdation zwischen Leitfahigkeit und Ladungstragerdiffusion,
entsprechend der Nernst-Eingtein-Gleichung, ist nicht mehr gegeben.
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Wie bereits diskutiert (Abs. 5.3.3.4), wird davon ausgegangen, dal3 das Netzwerk der heterogenen
Gele be niedrigen Weichmachergehalten eine physikalische Barriere fir den Ladungstransport
darstdlt. Diese ist be pfg-NMR Messungen weniger spirbar, da sich diese Mefdtechnik auf eine
Langenskala zwischen 100 nm und enigen pum bezient, wadhrend die Leatfahigkeit ene
makroskopische Grofeist. An Hand von H 183t sich somit fir diese Gele abschétzen, inwiewelt die
Beweglichkeit des Weichmachers und damit die Ladungstragerbeweglichkeit Uber den gesamten
Elektrolyten gewdhrleistet ist. Wenn in Gdeektrolyten auf der Basis von Poly(MAN-(EG),DVE-
EtO(EG)sMA) trotz eines vergleichsweise niedrigen Grades an lonenassoziation fir Hg Werte
zwischen 3 und 10 gefunden werden, bestehen diesbeziiglich noch Reserven.

Tabelle 5-9
Uberblick tiber Hr sowie den Gehalt freier Anionen, ermittelt durch Analyse der vsos-Schwingung im Raman-
Spektrum®>*%€ i verschiedene Gelelektrolyte

T %  Clcrasos HAVEN-  %freie
[°cl WM [mol/kg] ratio Anionen
Hr = Da(p/Dc Raman

Poly((EG)2sDMA-co-AN)

Mol% AN
51 (EG)uDME 60 50 0,74 25 11
67 (EG)uDME 60 50 0,70 2.1 14
80 (EG)uDME 60 50 0,67 1,2 17
89 (EG)uDME 60 50 0,57 1,6 27
94 (EG)uDME 60 50 0,46 1,7 38
Poly((EG)2sDMA-co-CyMA (20 Mol %) (EG).DME 20 50 0,72 2.3 18
Poly((EG)2DMA-co-CPMA (50 Mol %) (EG).DME 20 50 0,67 1,2 16
Poly((EG)sDMA) (EG)u.DME 60 50 0,60 55 19
Poly((EG)sDMA) (EG)uDME 40 50 0,57 21,0 17
(EG)uDME 40 75 0,64 2.1 25
(EG).DME 25 70 0,60 9,5 17
(EG):CN; 25 70 0,30 5,3 56
(EG).DME/ 25 70 0,60 2.1
(EG)uDME=1g/1g
(EG).CN/ 25 70 0,60 39
(EG).;DME=1g/1g
Poly((EG)sDMA-co-CyMA (20 Mol %)) (EG)uDME 40 50 0,54 20,1
(EG).u.DME 40 80 0,65 2,6 20
(EG).DME/ 60 75 0,60 8,1 11
(EG).DME=1g/1g
BUtCN/ 60 75 0,60 1,3 22
(EG)1.DME=1g/1g
(EC-DEC)/ 60 75 0,60 1,0 26
(EG)1uDME=1g/1g
y-Butyrolacton/ 60 75 0,60 1,0 36
(EG)..DME=1g/1g
Poly(MAN-alt-(EG)4DVE) (EG)uDME 40 75 0,60 91 29
Poly(MAN-(EG),DVE-EtO(EG)sMA)
Wt% EtO(EG)sMA
10 (EG)uDME 25 75 0,50 38 39
20 (EG)uDME 25 75 0,50 10,4 35
50 (EG)uDME 25 75 0,50 6,8 33

Abbildung 5-40 vergleicht D¢, mit den Diffusionskoeffizienten der ,freien® und , gebundenen®
ionischen Spezies in heterogenen Geleektrolyten mit (EG),;DME als Weichmacher. Fur entsprechend
hohe Weichmachergehalte gilt wie in homogenen Elektrolyten Dy > Dep> Dp. Bél niedrigem
Weichmachergehalt spiegelt sichin D; die Entwicklung der Leitfahigkeit mit der Temperatur wider.
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5.3.5 Beitrag der Kationen zum Ladungstransport - die kationische Uberfiihrungszahl

Mit Blick auf die Anwendung in Lithiumbatterien sollten in Frage kommende polymere Elektrolyte
eine moglichst hohe kationische Uberfiihrungszahl t* aufweisen, d.h. der Antell der Kationen am
L adungstransport sollte moglichst hoch sein.

t'= A (AT+ A)
Gleichung 5-17

Im Fall niedriger kationischer Uberfiihrungszahlen bilden sich im Elektrolyten bei der Entladung der
Batterie Konzentrationsgradienten aus, die die Entladecharakteristik in Abhangigkeit von der
Entladerate negativ beeinflussen*’ (Abs. 2.5).

Die Uberfuhrungszahl ist somit ein wichtiger Parameter zur Charakterisierung eines Elektrolyten,
ihre Messung ist flr Festdektrolyte jedoch reativ problematisch. Die im allgemeinen fir fllssige
Elektrolyte entwickelte Methode zur Messung von Uberfulhrungszahlen nach Hittdorf ist fir
polymere Elektrolyte wenig praktikabel und firr Routinemessungen ungesignet®*. Alternativ kénnen
Uberfiihrungszahlen z.B. durch Spannungsmessung an Konzentrationszelen™, durch Analyse von
Impedanzspektren™, durch Gleichstrommessungen® oder iber die mittds PFG-NMR bestimmten
Diffusionskoeffizienten der einzelnen Ladungstrager berechnet werden®. Alle diese Methoden liefern
aber genaugenommen nur dann exakte Ergebnisse, wenn der Elektrolyt vollstéandig dissoziiert ist,
was fir polymere Elektrolyte generdl nicht der Fall ist. Die Diffusion ungeladener lonenpaare
wahrend der Messung fuhrt in jedem Fall zu ener Verfalschung des Mel3ergebnisses. Nach
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K oksbang et al.> wurden fir Gee auf der Basis von Polyetheracrylaten, polymerisiert in Gegenwart
von PC und LiAsFs in Abhangigket von der Konzentration mit der d.c.-Technik
Uberfiihrungszahlen mit Werten zwischen 0,31 <t"< 0,72 gemessen, wahrend sich nach Hittdorf
Werte zwischen 0,15 < t* < 0,31 ergaben.

In der Literatur wurden in der letzten Zeit weitere Mel3methoden vorgestellt, die sich aber auf Grund
des technischen Aufwandes bisher nicht durchsetzen konnten bzw. ebenfalls zum Tell gtrittig sind:
Ferry et al.® (1998) entwickdten eine MeRmethode, nach der Uberfiihrungszahlen durch
Kombination unabhangiger Messungen (Letfahigkeitsmessung, Ermittlung des
Diffusionskoeffizienten des Salzes aus galvanostatischen Experimenten sowie Ermittlung der
Spannungsdifferenz  zwischen Konzentrationszdlen) bestimmt werden kodnnen. Die ermittelten
Uberfiihrungszahlen sind abhéngig von der Salzkonzentration und reativ niedrig, d.h. oftmals
negativ(!). Abgdetet von diesen Untersuchungen wird empfohlen, be  niedrigeren
Salzkonzentrationen zu arbeiten, um den Grad der |onenassoziation einzuschranken.

Nach Farrington e al.>** kénnen durch chronoamperometrische Messungen mit Mikro- und
Makroeektroden sowohl der Diffusionskoeffizient des Salzes as auch die kationische
Uberfiihrungszahl bestimmt werden, da die Stromdichte fir Mikro- und Makroeektroden
verschieden definiert ist, bedingt durch die unterschiedliche Relation zwischen Diffusionslange und
Elektrodendimension.

Genaue MeRergebnisse ligfern auch eektrophoretische NMR-Untersuchungen®, fur die der
technische Aufwand alerdings sehr hoch ist.

In Zusammenhang mit den vorliegenden Arbeiten wurden kationische Uberfiihrungszahlen nach
zwe verschiedenen Methoden bestimmt. Einerseits wurde t* nach folgender Gleichung Uber die
Selbstdiffusi onskoeffizienten der Ladungstréger berechnet:

t" = De(Li)/ (Dexp(Li)+ Dexp(F))
Gleichung 5-18

Be flussigen Elektrolyten wurde diese M ethode ausschliefdich angewendet (Abs. 3.6.2).

Waiterhin wurden kationische Uberfiihrungszahlen auf der Grundlage von Gleichstrommessungen
nach der Methode von Evans, Vincent und Bruce®” ermittelt, der die Messung des Stromabfalls tber
symmetrische Li/Elektrolyt/Li-Zellen be niedrigen Spannungen (Abs. 4.7.2) zu Grunde liegt. Zur
Problematik der Uberfilhrungszahimessungen wurde in Ref. 58 Stellung genommen. Im folgenden
wird der Trend der ermittelten Uberfulhrungszahlen in Abhéngigkeit von der Temperatur und der
Zusammensetzung des Ges diskutiert, insbesondere unter dem Aspekt, ob durch Einbau
dektronenziehender Gruppen in das Polymere durch Copolymerisation der (EG),DMA mit polaren
Comonomeren wie CyMA oder AN ein Anstieg der kationischen Uberfiihrungszahl erreicht werden
kann.

Abbildung 5-41 zeigt die kationische Uberfiihrungszahl fir Geeektrolyte auf der Basis von
(EG)2sDMA und dessen Copolymeren mit 80 Mol% AN in Abhéngigkeit von der Konzentration an
LiCF;SOs. t* weist ein Minimum fur die Salzkonzentration auf, fur die die Leitfahigket en
Maximum zeigt (Abbildung 5-16). Ein dhnliches Verhalten wurde auch fir polymere Elektrolyte auf
der Basis von Blockopolymeren des PEO mit PMMA und Lil as Letsalz beobachtet™. Das
Leitfahigkeitsmaximum wird in der Literatur in der Regd mit der Maximalkonzentration freer
Ladungstrager erklart. Die niedrige kationische Uberfiihrungszahl deutet darauf hin, dafd es sich
dabel hauptsachlich um freie Anionen handdt. Kationen sollten in diesem Konzentrationsbereich
vollstéandig durch die Ethylenoxidgruppen des Polymeren koordiniert sein, d. h. der Anstieg der
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Uberfiihrungszahl bei weiterer Erhéhung der Salzkonzentration ist erkléarbar mit der Reduzierung der
Zahl der am Polymeren gebundenen Kationen durch die verstérkte Bildung von lonenassoziaten.

Die Uberfuhrungszahlen sind im Rahmen der Fehlergrenzen relativ wenig von der Temperatur
abhangig (Abbildung 5-42), da sich die thermischen Eigenschaften der Elektrolyte im untersuchten
Temperaturbereich nicht andern. Wie Abbildung 5-42 weiter zeigt, sind die mittds d.c.Technik
ermittelten  Uberfihrungszahlen etwas hoher als  die t-Werte, die aus den
Sdbstdiffusionskoeffizienten errechnet wurden, stimmen aber prinzipidl reativ gut mit letzteren
Uberein (s.a. Tabelle 5-10 und Tabelle 5-11).

1,04 1,04
Poly((EG)ngMA-co-AN)
027 0 Poly((EG),,DMA-co-AN) 087 --m---d.c.-Technik
084 ®  Poly((EG),.DMA) 0.6 Poly((EG),,DMA)
07 0,74 ---e---- d.c.-Technik
76" pfg-NMR
0,6 0,6 4
] [— T 054 oW -m
w0 EL""G"',';.'-_--'_'E""E """"" M - l e T n
0.4 .- el IR o o 0O °
0,3 0,3
0,2 0,2
0,1 0,1
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[EG)/ [LICF,SO,] T[C]
Abbildung 5-41 Abbildung 5-42
K ationische Uberfiihrungszahlen t* fiir Gele auf der Kationische Uberfiihrungszahlen t* fiir Gele auf der
Basis von (EG)23DMA und dessen Copolymeren mit Basis von (EG)23DMA und dessen Copolymeren mit
80 Mol% AN in Abhéngigkeit vom Gehalt an 80 Mol% AN in Abhangigkeit von der Temperatur,
LiCF3SOs, 50 wt% (EG)1:DME, d.c.-Technik, 25°C 50 wt% (EG)1uDME, [EQ]/[LiCF:S03]=25

Wie beréts bei der Diskussion der Sdbstdiffusion bemerkt (Abs.5.3.3.2) und in Abs. 2.3.4
diskutiert, ist der Anteil der Kationen am Ladungstransport abhdngig von der Fahigkeit des
Weichmachers und des Polymeren, Kationen zu koordinieren. Dies zeigt sich insbesondere am
Beispid von Gden auf der Basis von Poly((EG)»xDMA). Fir Poly((EG)»sDMA) mit 0,6 mol/kg
LiCF5;SO; wurde eine kationische Uberfiihrungszahl von t* = 0,52 (23°C, pfg-NMR) gemessen. In
Abhangigkeit vom verwendeten Weichmacher variieren die Werte fir die kationischen
Uberfiihrungszahlen dieser Gelelektrolyte zwischen 0,1 und 0,5 (Tabelle 5-10). Hohere Werte fir t*
werden nur in Gegenwart héhermolekularer Oligoethylenglykole erhalten. In Ubereinstimmung damit
wird fur Gde auf Polyetherbasis mit LiBF, als Letsalz be Verwendung von PC als Wechmacher
eine kationische Uberfilhrungszahl von t* = 0,12 und bei Verwendung von EG,DME von t* = 0,53
angegeben (Clerizucio, Ref.24).

Die reativ hohen t*-Werte fir Geldektrolyte mit (EG),DME mit n=2 und 4 als Weichmacher
widerspiegeln insbesondere den hohen Grad an lonenassoziaten in diesen Elektrolyten (Abs. 3.4).

Be heterogenen Geen auf Basis von Poly((EG);DMA) sind, wie bereits diskutiert, die
Wechsdwirkungen zwischen den Ladungstrageen und dem Polymeren reduziert. Die
Uberfiihrungszahlen sind in der Regdl vergleichbar mit denen der fliissigen Elektrolyte (Tabele 5-
10), d. h. die Reduzierung der EG-Spacerlange des Monomeren bzw. die steigende Heterogenitét im
System resultieren in einem leichten Anstieg der kationischen Uberfiihrungszahl bei Verwendung von
(EG);;,DME als Weichmacher von t* ~ 0,40 fir Geldektrolyte auf der Basis von Poly((EG);DMA)
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auf t* ~ 0,55 fur Gee auf der Basis von Poly((EG);sDMA) (Tabelle 5-10) und t* ~ 0,63 fir Gele auf
der Basis von Poly((EG);DMA-co-EG)DMA (Tabelle 5-11).

Fir Gde mit PC as Wechmacher wird fir Poly((EG);:DMA)-Gde ene Kkationische
Uberfiihrungszahl von 0,52 ermittelt, wahrend fir das Poly((EG),sDMA)-Gd t"= 0,07 gemessen
wurde (Tabelle 5-10).

Tabelle 5-10
Vergleich der kationischen Uberfiihrungszahlen t* fliissiger Elektrolyte und von Gelelektrolyten auf der Basis von
Poly((EG)nDMA) mit n=23 (50 wt% (EG)1:DME) und n=3 (70 wt% (EG)1:DME) bei Raumtemperatur

Flussige Elektrolyte Poly((EG)23DMA)-Gele Poly((EG)sDMA)-Gele
CLicFaso3 t* CLicFaso3 t* t* CLicFaso3 t* t*
[mol/kg] PFG-  [mol/kg] PFG- d.c. [mol/kg] PFG- d.c.
NMR NMR Technik NMR Technik

(EG).DME 0,63 0,48 0,63 0,45

(EG)sDME 0,60 0,46 0,60 0,40 0,60 0,46

(EG)uDME 0,72 0,36 0,72 0,35 0,40 0,64 0,44 0,55

(EG)-DME/ 0,60 0,42 0,60 0,41 0,48

(EG)DME = 1g/1g

PC 0,84 0,49 0,84 0,04 0,07 0,60 0,52

PC/(EG)uDME = 0,56 0,42 0,56 0,20

1g/1g

ButCN 0,3 0,29 0,3 0,03 0,10

But-CN/(EG)u.DME 0,3 0,37 0,30 0,34

=1g/1g

(EG)CN:> 0,42 0,47 0,42 0,10 0,11

(EG)2CN2 0,39 0,43 0,39 0,07 0,30 0,28

(EG)2CN2/ 0,30 0,43 0,30 0,32

(EG)DME = 1g/1g

(EG)sCN 0,66 0,41 0,66 0,49 0,56

Durch Copolymerisation von (EG).DMA mit polaren Comonomeren laf%t sich der Antel der
Kationen am Ladungstransport beeinflussen (Abbildung 5-43, Abbildung 5-44, Tabelle 5-11).

Fir Copolymere des (EG),.DMA (n=3, 23) mit CyMA (Abbildung 5-43) wurde fir ca. 20 Mol%
Comonomer ein leichtes Maximum der Letfahigkeit gefunden. Fur diese Zusammensetzung fallt t*
geringfligig ab. Be weiterer Erhéhung des Comonomergehaltes steigt t* leicht an, was dahingehend
verstanden werden kann, daf3 die Nitrilgruppen mit den Anionen wechsdwirken und diese in ihrer
Beweglichkeit einschranken. Be CyMA-Gehalten >80 Mol% fallt die kationische Uberfilhrungszahl
wieder ab, wahrscheinlich in Zusammenhang mit verstérktem Weichmachereinbau, der sowohl fir
das homogene als auch fur das heterogene System beobachtet wurde (Abs. 3.1). Der Anteil der
Kationen am Ladungstransport ist erwartungsgemal® fir das heterogene System hoher, in dem
Wechsalwirkungen der Ladungstrager mit dem Polymeren eingeschrankt sind (Abbildung 5-43).

Gele auf der Basis von Poly((EG)»sDMA-co-AN) (Abbildung 5-44) weisen bei den Ublicherweise
verwendeten  Comonomerzusammensetzungen generdl  eine  ewas hohere  kationische
Uberfiihrungszahl auf als Gele des Homopolymers, was wiederum mit Wechsdwirkungen der
Nitrilgruppen des Comonomeren mit den Anionen erklart werden kann. Be Comonomergehalten
>80 Mol% falt t* wie im Fall der Copolymere mit CyMA ab, fir diese Zusammensetzung wurde
ebenfalls ein verstérkter Einbau von (EG),;;DME in das Polymernetzwerk beobachtet (Abs.3.1).
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K ationische Uberfiihrungszahlen t* (d.c-Technik (O)
und pfg-NMR (m)) sowie Leitfahigkeit o (@) fur
Gelelektrolyte auf der Basis von Poly(EG)23sDMA-co-
AN) in Abhéngigkeit vom Comonomergehalt, 50 wt%
(EG)11.DME), [EQ]/[LiCFsS03]=25, 25°C

Kationische Uberfulhrungszahlen t* (d.c.-Technik) und
Leitfahigkeit o fir Gelelektrolyte auf der Basisvon
Poly(EG)nDMA-co-CyMA) mit n=23 (50 wt%
(EG)1:DME)) und n=3 (75 wt% (EG)1:DME)) in
Abhangigkeit vom Comonomergehalt, 0,6 mol/kg
LiCFsSOs, 25°C

Wahrend Uberfiihrungszahlen, bestimmt tiber pfg-NMR bzw. (iber die d.c.-Technik fiir homogene
Elektrolytsysteme rdativ gut Ubereinstimmen, sind fir heterogene Gede, insbesondere solche auf der
Basis von MAN und (EG),DVE und fir Gele auf der Basis von Poly((EG)sDMA-co-CyMA) mit
niedrigviskosen Weichmachern Unterschiede zwischen den Ergebnissen der beiden Methoden
festzustdlen (Tabdle 5-11). Es wird angenommen, dal3 dieser experimentdle Befund wiederum in
Zusammenhang mit der Heterogenitét der Systeme zu sehen ist und mit den Unterschieden beziiglich
der Langenskala der beiden experimentelen Methoden erklart werden kann, was in Zusammenhang
mit Leitfahigkeit und Diffusion bereits diskutiert wurde (Abs. 5.3.3.4). In diesem Fall sind die
Ergebnisse der d.c.-Technik realistischer. t-Werte> 0,5 sind insofern problematisch, als auch bel
Diskussion von Wechsdwirkungen der Anionen mit dem Polymergerlist nicht plausibd ist, warum
deren Beweglichkeit geringer sein sollte als die der Kationen.

Mit der d.c.-Technik wurden fur Gededektrolyte auf der Basis von Poly(MAN-(EG),DVE-
EtO(EG);MA) die hichsten kationischen Uberfiihrungszahlen tiberhaupt gemessen, t* steigt mit
zunehmendem Anteil des Termonomeren auf Werte um 0,7 an. Dieser Trend spiegdt sich auch in
den pfg-NMR-Ergebnissen wider. Verglichen mit letzteren, zeigen Poly(MAN-(EG),DVE-BVE)-
Gee noch hohere t* Werte (pfg-NMR). Leider wurden an diesen Elektrolytsystemen nur wenige d.c.-
Messungen durchgeftihrt.

Die sehr niedrigen Uberfulhrungszahlen heterogener Geldektrolyte auf Basis von Poly((EG)sDMA-
co-CyMA) mit Alkylcarbonaten bzw. y-Butyrolacton (Tabele 5-11) deuten wiederum auf
Wechsdwirkungen der Ladungstrager mit dem Polymeren. Anzunehmen ist, dal3 diese Ldsungsmittel
in starkerem Male mit dem Polymeren wechselwirken al's (EG).DME.
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Tabelle 5-11
Kationische Uberfilhrungszahlen furr verschiedene Gelelektrolyte, 25°C

% CLiCcF3s03 T t* t*
WM [molkg  [°C] PFG- dc.
NMR Technik

Poly((EG)2sDMA-co-CPMA

Mol% CPMA
20 (EG)uDME 45 0,70 25 0,42 0,54*
50 (EG)uDME 47 0,67 25 0,34 0,35*
50 EC 50 0,74 40 0,05
50 EC/PC=1g/19 50 0,74 20 0,05
80 (EG)uDME 50 0,59 25 0,34 0,46*
Poly((EG)eDMA) (EG)uDME 55 0,60 20 0,49
50 0,60 60 0,41
PC 50 0,60 20 0,09
Poly((EG)sDMA-co-(EG)sDMA) (EG)uDME 65 0,60 20 0,63
50 0,60 40 0,60
Poly((EG)sDMA-co-CyMA (20 Mol %) (EG)uDME 75 0,60 20 0,48
(EG).DME/ 75 0,60 25 0,40 0,47
(EG)uuDME=1g/1g
(EC/DEC)/ 75 0,60 25 0,20
(EG)uuDME=1g/1g 40 0,35
y-Butyolacton/ 75 0,60 25 0,13
(EG)DME=1g/1g 40 0,46
Poly(MAN-alt-(EG)4DVE) (EG)uDME 65 0,60 25 0,59
40 0,38
Poly(MAN-(EG)4sDVE)-EtO(EG)sMA)
Masse% EtO(EG)sMA
5 (EG)uDME 75 0,50 25 0,50
10 (EG)uDME 75 0,50 25 0,59
40 0,25
20 (EG)uDME 75 0,50 25 0,64
40 0,36
(EG).DME/ 75 0,50 32 0,58
(EG)uuDME=1g/1g
30 (EG)uDME 75 0,50 0,45
50 (EG)DME 75 0,50 25 0,77
40 0,38
Poly(MAN-(EG)sDVE)-BVE)
Mol% BVE
20 (EG)uDME 75 0,50 40 0,58
30 (EG)1DME 75 050 40 (0,36)
50 (EG)uDME 75 0,50 40 0,57 0,57
* Ref.60

Dain der Literatur hauptsachlich die hier verwendete d.c.-Technik bzw. pfg-NMR-Messungen zur
Bestimmung von Uberfilhrungszahlen genutzt werden, sollten sich die erhaltenen Ergebnisse
problemlos mit den in der Literatur vertffentlichten Werten vergleichen lassen.

Einen Uberblick tiber diein der Literatur beschriebenen Uberfilhrungszahlen vermittelt Tabelle 2-1.
Die fur flissige Elektrolyte mittels pfg-NMR ermittelten t*-Werte sind vergleichbar mit denen in
Tabdle 5-10. Bereits die untersuchten Gele auf Basis der Poly((EG),DMA)-Homopolymere zeigen
be Verwendung von (EG);;DME as Weichmacher im Vergleich zu reinen Polyethersystemen
deutlich héhere kationische Uberfiihrungszahlen. Auch bei polymeren Elektrolyten auf der Basis von
PEO-PMMA-Blockcopolymeren mit Lil als Letsaz wurden gegeniber reinem PEO hohere
kationische Uberfiihrungszahlen® beschrieben, eventudl verursacht durch Wechsdwirkung der
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Methacrylat-Gruppen mit den Anionen. Leider gibt es dafir keinen spektroskopischen Nachweis, wie
auch nicht fur die postulierte Wechsdwirkung der Nitrilgruppen von CyMA oder AN mit den
Anionen. Nach NMR-spektroskopischen Untersuchungen ist zumindest die Einbeziehung der
Estergruppierung in die Koordination des K ations wahrscheinlich™.

Insgesamt sind die im Ergebnis der Modifizierung des Polymergeristes erhaltenen kationischen
Uberfiihrungszahlen fiir Gele auf Polyetherbasis vergleichsweise hoch.

Eine weitere Moglichkeit der Erhéhung der kationischen Uberfilhrungszahlen ist die Zugabe
nanoporéser keramischer Zusétze. Scrosati et al.® geben Uberfiihrungszahlen zwischen 0,5 und 0,6
bei Zugabe von TiO, zu PEO-LiClO4-Elektrolyten an.

Fir organisch-anorganische Hybridmaterialien, reich an Lewis-aciden Zentren, die im Rahmen ener
Kooperation mit Prof. U.Wiesner untersucht wurden, konnten Uberfiihrungszahlen zwischen 0,53
und 0,7 ermittelt werden®.

Noch hohere Uberfilhrungszahlen werden be Einfilhrung von Borat- bzw. Aluminatgruppen in
polymere Elektrolyte erhalten, die auf Grund ihrer Lewis Aciditdt mit den Anionen wechsdwirken
kénnen und diese somit in ihrer Beweglichkeit einschranken®. Be Gden auf der Basis von PAN,
PMMA und PVdF werden Uberfilhrungszahlen zwischen 0,4 und 0,6 beschrieben, fir PVC sogar
noch hthere Werte, wahrscheinlich ebenfalls hervorgerufen durch Wechsdwirkung der Anionen mit
dem Polymergertst (Tabelle 5-1).
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5.4 Leitfahigkeit und freies Volumen
5.4.1 Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und freiem Volumen

In Abs. 2.3.3 wurde die VTF-Gleichung in Beziehung zum freien Volumen ausgehend von den
Dalittle und Cohen Turnbull - Moddlen hergdetet. Gleichung 2-8 kann mit Vi = a V, (T-T,)
(Gleichung 2-4) auch in folgender Form geschrieben werden:

ocT”=Aexp[-Vi*/V]
Gleichung 5-19

Danach sollte die Temperaturabhangigkeit der Letfahigkeit von der des freen Volumens V;
abhéangig sein.

Abbildung 5-45 zeigt die entsprechende graphische Darstelung von log(c T#) gegen v fir
Poly((EG),;sDMA) mit 0,6 mol/kg LiCF;SO; und das reine Polymere, wobei das mittlere freie
Hohlraumvolumen v im Temperaturbereich Ty < T <330 K durch PALS (Abs. 5.1.3.2) bestimmt
wurde. Fur diese Darstelung wurde das Hohlraumvolumen in Abhéngigkeit von der Temperatur
(Abbildung 5-8) mit einer sigmoidalen Funktion gefittet, um v fur die Temperaturen zu ermitteln, fur
die die Leitfahigkeit gemessen wurde. Weiterhin wird angenommen, dal3 das mittlere free
Hohlraumvolumen v und das freie Volumen v; identisch sind.

Wie Abbildung 5-45 zeigt, kann der Anstieg der Leifahigkeit Uber nahezu sechs Groéfienordnungen
mittels Gleichung 5-19 fur die beiden Systeme in Abhangigkeit vom freien Volumen beschrieben
werden. Die Abweichungen fir Poly((EG)»sDMA) im Bereich hoherer Temperaturen sind erklérbar
mit der beginnenden Unempfindlichkeit von PALS gegeniber dem Hohlraumvolumen bei
Temperaturen von ca. 80 K oberhalb T,

Fir Poly((EG)»DMA) wurden folgende Parameter entsprechend Gleichung 5-19 bestimmt:
InA =-12,077 und vi* = 0,73 nm®. Fir Poly((EG)sDMA) mit 0,6 mol/kg LiCF;SO; ergibt sich:
InA =-2,164 und v¢* = 0,96 nm®.

Diese Ergebnisse werden als experimenteler Bewes fur die Glltigkeit des Moddls des freien
Volumens zur Beschreibung der ionischen Leitfahigkeit in polymeren Elektrolyten gewertet.

o P((EG),,DMA) 7
107 F +0.6mol/kg LiCF SO, E

3 Abbildung 5-45

7 Darstellung der Leitfahigkeit von Poly((EG)2sDMA)
mit 0,6 mol/kg LiCFsSO3 und des reinen Polymersin
37 Abhéngigkeit vom mittleren freilen Hohlraum-

7 volumenv, letzteresist normalisiert auf die Werte

6 18 20 22 24 T

o-T*® (SK™*/cm)
'_\
o

10" F  p((EG),,DMA)

-13 1 1

4 6 8 10 12 14 1

1 (nm™®)
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5.4.2 Das Aktivierungsvolumen - druckabhangige L eitféhigkeitsmessungen

Druckabhangige Letfahigkeitsmessungen gestatten die Berechnung enes scheinbaren
Aktivierungsvolumens AV* nach Gleichung 2-10 in Abs. 2.3.3 mit AV* = -RT (éln of op)r .
Voraussetzungen sind, dai sich die Aktivierungsenergie der Letfahigkeit nach Arrhenius berechnen
18R, und daR sich die Geometrie der Probe wahrend der Messung nicht éndert.

Die Ergebnisse druckabhangiger Leitfahigkeitsmessungen sind in Abbildung 5-46 gezeigt.

Obwohl die untersuchten Elektrolytsysteme hinsichtlich ihrer Struktur, der thermischen
Eigenschaften und den erreichbaren Letfahigkeiten deutlich differieren, sind die Unterschiede in den
ermittelten Aktivierungsvolumina AV* unter Berlicksichtigung der Fehlergrenzen minimal (Tabdle
5-12).

Lediglich fur den Gedektrolyten auf der Basis von Poly((EG);DMA) wurde en etwas hoheres
Aktivierungsvolumen von 39,6 cm¥mol und fir das auf Poly((EG)sDMA) basierende
Elektrolytsystem mit PC ein etwas niedrigeres Aktivierungsvolumen von ca. 16 cm®/mol gemessen
(Tabelle 5-12).

Abbildung 5-46

Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom Druck fir
verschiedene Gelel ektrolytsysteme mit jeweils
0,6 mol/kg LiCFsSOs

iy e O (1) Pol Y((EG)ZSDMA)
G (2) Poly((EG)sDMA), 50 wt% (EG)11.DME
(3) Poly((EG)sDMA), 50 wt% PC
(4) Poly((EG)sDMA), 50 wt% (EG)uDME
(5) Poly((EG)sDMA), 70 wt% (EG)1uDME
(6) Poly((EG)sDMA-co-(EG)sDMA), 70 wt%
(EG)uDME
(7) Poly((EG)sDMA-co-CyMA), 75 wt%

a4 o e

I S . (EG)uDME
'*"“"‘\Ll,;,t (8) Poly(MAN-dlt-(EG)sDVE), 65 wt% (EG)11:DME
10° i
0,0 50x10°  1,0x10°  1,5x10° 2,0x10°  2,5x10°  3,0x10°
p [Pa]

Die Ubereinstimmung in den Aktivierungsvolumina fiir die Mehrzahl der untersuchten Systeme wird
darauf zurtickgefuihrt, dal3 die Umgebung der Ladungstréger in den einzelnen Systemen wenig
Unterschiede aufweist. Das Salz wird durch Polyethylenoxid-Einheiten solvatisiert. Der Transport
der Ladungstrager ist an die Beweglichkeit des Weichmachers gebunden. In fast allen Systemen
wurde (EG);;:DME verwendet. Darliber hinaus stimmen die ermittelten Aktivierungsvolumina gut
mit dem Ergebnis von Duclot et al. Uberein, der fUr den Kationentransport in Li-lonen leitenden
lonomeren auf der Basis von Polyethylenoxidnetzwerken®™ einen Wert von AV* = 22,5 cm¥/mol
(300K) bestimmte. Eine VergroRerung des Wertes durch den Beitrag der Anionen zum
Ladungstransport in den untersuchten Elektrolytsystemen ist nicht unbedingt zu erwarten, da sich
aus der Untersuchung der Stokesschen Radien (Abs. 5.2.2) schluf¥folgern laft, dal3 durch
(EG);:DME solvatisierte Kationen einen viel gréflzeren Platzbedarf haben, als die Anionen.
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Tabelle 5-12
Aktivierungsenergie Ea und Aktivierungsvolumen AV (21°C) fir die Leitfahigkeit verschiedener Gelelektrolytsysteme

Weich- Wt%  Clicrssos Mc Ty T 21°C Ea AV* " T'Hohiraum
macher WM [mol/kg] [g/em’] poyme  Obar  [kImol] [ecm¥  [nm]
[°C] mol]
Poly((EG),:DMA) - - 0,60 700 42 2110°% VTF 17,8 0,19
homogene Geleektrolytsysteme:
Poly((EG)sDMA) (EG)u.DME 50 0,55 300 22 1,610° 334 39,6 0,24
Poly((EG)23sDMA) (EG)u.DME 50 0,55 820 -41 6,810° 32,0 194 0,20
Poly((EG)23sDMA) PC 50 0,60 1500 -66 8,510* 25,4 16,4 0,19
heter ogene Gelelektrolytsysteme:
Poly((EG)sDMA) (EG)u.DME 70 0,55 365 122 1510* 28,9 18,9 0,20
Poly((EG)sDM A-co- (EG)u.DME 75 0,6 500 81 1510¢* 304 20,1 0,20
CyMA (20 M0l%))
Poly((EG)sDM A-co- (EG)u.DME 70 0,55 285 82 1,910* 28,0 18,3 0,19
EG)sDMA)
Poly(MAN-alt-(EG)4DVE) (EG)uDME 65 0,6 650 101 1,3107 n.lin. 22,7 0,21

Demgegentiber ermitteten Wintersgill und Mitarbeiter fr polymere Elektrolyte auf der Basis von
PEO (5 x 10° g/mol) mit verschiedenen Salzen Aktivierungsvolumina um 30 cm®mol, allerdings be
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes von PEO®. Wie Duclot weiter experimentdl zeigen
konnte, ist das Aktivierungsvolumen nur fir Temperaturen weit oberhalb des Glastiberganges rativ
konstant. Bei der Anndherung an den Glasibergang steigen die Werte auf ca. 30-40 cm®/mol an,
wobe die MeRungenauigkeit zunimmt®. Somit lassen sich die von Fontandla et al. gemessenen
vergleichsweise hoheren Aktivierungsvolumina mit der Einschrdnkung der Polymersegment-
beweglichkeit durch partidle Kristallinitét erklaren und das in der vorliegenden Arbeit fir den
Elektrolyten auf der Basis von Poly((EG)sDMA) gemessene Aktivierungsvolumen von ca. 40
cm®mol auf die Nahe der Mefltemperatur zur Glasiibergangstemperatur.

Aktivierungsvolumina um 16 cm*mol, wie sie fir das Elektrolytsysten auf der Basis von
Poly((EG)sDMA) mit PC als Weichmacher gefunden wurden, werden auch von Fontandla et al. *°°’
fir Gddektrolyte auf der Basis von Poly(vinylidenfluorid) bzw. Poly(acrylnitril) mit flssigen
Elektrolyten auf der Basis von cyclischen- und Alkylcarbonaten angegeben, waobei die Werte fir die
korrespondierenden flussigen Elektrolyte noch geringer sein kdnnen.

Fir Poly((EG)»DMA) mit 0,6 mol/kg LiCFSO; wurde en Aktivierungsvolumen von
AV*=17,8 cm®/mol bestimmt. Der Wert entspricht eénem Hohlraumvolumen von  Av* = 30 A3,
welches bel einer Temperatur von ca. 100 K entsprechend den PAL S-Untersuchungen (Abs. 5.1.3.2)
erreicht wird.

Nach Duclot et al.® stehen das minimale, fir eine Ortsverdnderung notwendige, freie Volumen vi*
(Abs 2.3.3) und das scheinbare Aktivierungsvolumen Av* (Gleichung 2-10) entsprechend Gleichung
2-11 zuenander in Beziehung: v = Av* (T-T)/T. Mit T,=187K (Abs 53.2) fir
Poly((EG),;DMA) mit 0,6 mol/kg LiCF3;SO; ergibt sich be T = 300K fir (T - To)/T = 0,38 und mit
Av* = 30 A folgt eén Wert von vt = 11,4 A3 Dieser Wert stimmt reativ gut mit dem von Duclot et
al.®® bestimmten Minimalvolumen Vi* von 7,7 cm®/mol bzw. 13 A2 fiir polymere Lithiumionenlditer
Uberein. Beide Werte sind deutlich gréRer, als das Atomvolumen enes Lithiumkations ca. 1,1 A3,
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Die Differenz kann damit erklart werden, dal3 die Migration eines Lithiumkations im eektrischen
Feld die Bewegung von Polymersegmenten voraussetzt.

Mit 11,4 A% ist das minimale freie Volumen vi* fiir das LiCF;SOs-haltige Poly((EG)sDMA) ca.
ene GroRenordnung kleiner als das freie Hohlraumvolumen und ca. zwe Grof3enordnungen kleiner
alsvi* bestimmt Uber Gleichung 5-19 in Abs. 5.4.1. Ursache fir diese Abweichung kann einerseits
sein, daid sich das Cohen-Turnbull-Modédl auf eine Flissigkeit bestehend aus harten Kugeln bezieht
und damit wesentliche Voraussetzungen zur Anwendung der Theorie fir das Polymernetzwerk nicht
gegeben sind.  Weiterhin ist nicht klar erwiesen, ob das freie Volumen v; und das mittds PALS
bestimmte Hohlraumvolumen identisch sind, oder ob ein Proportionalitétsfaktor zwischen beiden
Grof3en einzurechnen ist.

Fir Geldektrolyte ist anzunehmen, dald sich die Ladungstrager in einer Solvathille bestehend aus
den Molekilen des Weichmachers bewegen. Fur den Stokesschen Radius flr das Kation in ener
Losung von LiCF3SO; in (EG);DME wurde ein Wert von 0,69 nm ermittelt (Abs. 5.2.2). Aus dem
scheinbaren Aktivierungsvolumen Vi* = 22,7 cm¥/mol (Tabelle 5-12) des Gels auf der Basis von
Poly(MAN-alt-(EG),DVE) laft sich ein Hohlraumradius von 0,21 nm erechnen. Dieser ist zwar
klener als der mittds PALS bestimmte Hohlraumradius von 0,265 nm (Abs. 5.1.3.1). Unter
Berlicksichtigung des Platzbedarfes von lonen, die durch den Weichmacher solvatisiert sind, ist
jedoch anzunehmen, daf’ der Ladungstransport in Geldektrolyten Uber die flissigen Phase des
Elektrolytsystems erfolgt, wie bereitsin Abs. 5.3.2 diskutiert.



5. Ergebnisse und Diskussion 129

5.5 Die elektrochemische Stabilitét

Impedanzspektren symmetrischer Li/Elektrolyt/Li-Zdlen ligfern an Hand des Verhaltnisses von
Bulkwiderstand R, zum Durchtrittswiderstand R. Aussagen zur Reaktivitét der Elektrolyte
gegentiber Lithium. Um die eektrochemische Stabilitdt der bisher hergestdlten Gedektrolyte sowie
die Li-Zyklisierbarkeit beurteilen zu konnen, wurden Untersuchungen mittds Cyclischer
Voltammetrie an Dreidektrodenzellen (Arbeitseektrode - Ni, Gegendektrode und Referenz - Li)
durchgefiihrt. Daneben wurden in Kooperation mit der BASF Ludwigshafen aber auch
galvanostatische Zyklisierversuche an Li-lonen-Zellen durchgefthrt.

55.1 Entwicklung der Impedanz ener Li/Elektrolyt/Li-Zelle in Abhangigkeit von der
Elektrolytzusammensetzung

Typische Impedanzspektren symmetrischer Li/Gedektrolyt/Li-Zdlen sind in Abbildung 5-47
dargestellt. Abbildung 5-48 zeigt die Impedanzentwicklung einer derartigen Zele mit der Zeit. Die
Veranderungen von R, und R, in Abhéngigkeit von der Standzeit spiegeln Formierungsprozesse der
Grenzflache zwischen Elektrolyt und Elektrode wider, wie in Abs. 2.5.1 beschrieben. Der
Bulkwiderstand R, steigt zunédchst leicht an und unterliegt bel weiterer Lagerung der Zdle rdativ
wenig Veranderungen. Der Durchtrittswiderstand R, durchlduft ein Maximum und scheint sich im
Verlauf der Zeit auf enen Endwert zu stabilisieren. Um endgiltige Aussagen machen zu kénnen,
ware es notwendig, wesentlich léngere Zeitrdume zu erfassen. Nach Untersuchungen von Scrosati et
al.® kann der Durchtrittswiderstand durchaus ca. 60 Tage konstant bleiben, um dann wieder
anzusteigen. Die Widerstandsentwicklung kann daneben auch durch den Ablauf dektrochemischer
Vorgédnge wie kurze galvanostati sche Pul se beeinfluf3t werden.
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Abbildung 5-47 Abbildung 5-48
Typische Impedanzspektren symmetrischer Entwicklung der Impedanz einer symmetrischen
Li/Elektrolyt/Li-Zelle Li/Elektrolyt/Li-Zelle mit Poly((EG)sDMA), 50 wt%

(EG)uDME, 0,74 mol/kg LiCFsSOs mit der Zeit
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Interessant  in  diesem Zusammenhang ist die Widerstandsentwicklung symmetrischer
Li/Elektrolyt/Li-Zellen wahrend der Durchfilhrung von Uberfiihrungszahlmessungen, d. h. der
Polarisation der Zdle bei Spannungen um 20 mV Uber einen Zeitraum von 5-15 h. Wahrend der
Bulkwiderstand im Verlauf der Polarisation redativ  konstant blieb, unterlag der
Durchtrittswiderstand charakteristischen Veranderungen (Tabelle 5-13).

Bei Verwendung von (EG);;DME as Weichmacher wurden fur Gele auf der Basis von Poly(MAN-
(EG),DVE-EtO(EG)sMA) im Verlauf der Messung vergleichsweise geringe und stabile
Durchtrittswidersténde gemessen. Fur Gele auf der Basis von Poly((EG),DMA) wurde dagegen in
jedem Fall ein Anstieg des Durchtrittswiderstandes R, beobachtet, wahrend sich dieser fir Gde auf
der Basis von Copolymeren des (EG),DMA mit CyMA im Verlauf des Experimentes nur
unwesentlich anderte, aber bereits unmittebar nach dem Zusammenbau der Zdle rdativ hohe R.-
Werte gemessen wurden.

Tabelle 5-13
Widerstandsentwicklung ~ symmetrischer Li/Elektrolyt/Li-Zellen  wéhrend der Durchfuihrung von
Uberfiihrungszahlmessungen, Polarisation der Zellein der Regel bei 20 mV (iber einen Zeitraum von 5-15h

Weichmacher  polymer %  Cicrssos T Ro Re Ro Re
WM [mol/kg]  [°C] (€] (€] (€] 19)
vor der nach der
Polarisation Polarisation
(EG)uDME
Poly((EG)sDMA) 75 0,6 25 870 1000 890 1460
Poly((EG)sDMA-co-(EG)sDMA) 50 0,6 25 1240 2790 1240 4140
Poly((EG)DMA) 50 0,72 25 2050 2100 2050 2400
Poly((EG)sDMA-co-CyMA 80 0,6 25 520 1370 520 2200
(20M01%0))
Poly((EG)2sDMA-co-CyMA 65 25 25 1220 6790 1230 6110
(20M01%0))
Poly((EG)2sDMA-co-AN 50 25 25 2200 3600 2400 3300
(80Mo01%0))
Poly(MAN-(EG)4DVE)- 75 0,5 25 1180 440 1180 440
EtO(EG)sM A (10wt%))
Poly(MAN-(EG)4DVE)- 75 0,5 25 1760 410 1790 330
EtO(EG)sM A (20wt%))
Poly(MAN-alt-(EG).DVE) 65 25 25 2110 1630 2140 1710
(EG).DME/ (EG)1:DME=10/1g
Poly((EG)sDMA) 70 0,6 25 520 4260 500 3260
Poly((EG)sDMA-co-CyMA 75 0,6 25 550 1400 610 4810
(20M01%0))
@
Poly((EG)sDMA) 70 0,6 25 140 770 150 2960
Poly((EG)sDMA) 50 0,6 20 470 1010 450 1020
Poly((EG)2sDMA) 50 0,6 40 410 570 400 730
(EC/DEC)/ (EG)11.DME=1g/1g
Poly((EG)sDMA-co-CyMA 75 0,6 25 300 3890 310 4600
(20M01%0))

Be Vewendung von Weichmachergemischen auf der Basis von (EG),DME und (EG);;DME in
heterogenen Geldektrolytsystemen wurden gegenlber R, deutlich hthere Werte fir R, gemessen als
bel auschliefdicher Verwendung von (EG);;DME. Da sich (EG),DME und (EG);;DME hinsichtlich
der dektrochemischen Stabilitéat nicht unterscheiden sollten, ist anzunehmen, dal? das Ergebnis eine
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Folge der hoheren Beweglichkelt reaktiver Spezies z.B. der Anionen in den Gelen ist. Cyanethylierte
Weichmacher wie ButCN oder (EG)CN, sind gegeniiber metallischem Lithium nicht stabil. Bereits
unmittelbar nach dem Bau der Zdle wurden derartig hohe Durchtrittswiderstande gemessen, daf3 in
der Regd keine Uberfilhrungszahimessungen durchgefuinrt wurden. Es wird geschlu¥folgert, daid
funktionelle Gruppen besser am Polymeren und nicht am Weichmacher fixiert sein sollten.

Mit PC als Wechmacher wurden fir Gele auf der Basis von Poly((EG),DMA) mit n=9 und 23
relativ geringe und auch stabile Durchtrittswidersténde R, gemessen. Bei Gelen auf der Basis von
Poly((EG)sDMA) stieg der Durchtrittswiderstand R, im Vergleich zum Bulkwiderstand R, deutlich
an, moglicherweise auf Grund der geringeren Wechsdwirkungen der Ladungstrager mit dem
Polymer in diesen Geen. Glnstiger ist in diesem Fall wahrscheinlich die Verwendung von
Gemischen des PC mit (EG),;DME.

5.5.2 Zyklische Voltammetrie

Zyklische Voltammogramme von Dreidektroden-Zelen mit Geldektrolyten auf der Basis von
Paly((EG).DMA) (n=3, 9 und 23) mit (EG);;DME sind in Abbildung 5-49 bis Abbildung 5-52
dargestellt. Gezeigt ist der Bereich der Li-Abscheidung und -Auflésung. Die Li-Zyklisierbarkeit 1403t
sich an Hand des Verhdltnisses (% Eff.) der zur Li-Abscheidung und Li-Auflésung umgesetzten
Ladungsmengen Q. und Q. beurtellen (Tabdle 5-14 bis Tabdle 5-18), aber schon an den
unterschiedlichen Peakhdhen fir die beiden Prozesse in  Abbildung 5-49 bis Abbildung 5-52 ist zu
ersehen, dald die Li-Zyklisierbarkeit fir die einzenen Geldektrolyte sehr verschieden ist. Da die
erste Li-Schicht auf Ni abgeschieden wird, ist eine geringe Uberspannung U, (nucleation
overpotential) zu ihrer Abscheidung notwendig, Ubereinstimmend fur alle Gele zwischen 0,1 und
0,14 V. Im kathodischen Bereich ist bei Spannungen zwischen 1,5 und OV gegen Li/Li* fir vide
Gele, inshesondere solche auf der Basis von Poly((EG),DMA-co-CyMA), das Fliel3en von Stromen
Zu beobachten, die irreversible reduktive Prozesse anzeigen. Der Anstieg des Stromflusses im
anodischen Spannungsbereich >3V ist insbesondere der oxidativen Zersetzung Uy des Anions
zuzuordnen. Da diese Spannung fur die unterschiedlichen Elektrolyte im Bereich zwischen 3,5 und
45V differiert, ist anzunehmen, dal das Anion durch Wechsdwirkung mit anderen
Elektrolytkomponenten in unterschiedlichem Mal3e gegen anodische Oxidation stabilisiert ist.

Fur Geldektrolyte auf der Basis von Poly((EG),.DMA) (n=3,9und23) mit (EG);;DME als
Weichmacher wurde generdl eine geringe Li-Zyklisierbarkeit von ca. 30% beobachtet (Abbildung 5-
49). Niedrige Li-Zyklisierbarkdten < 50% wurden auch von Aurbach et a.% fir Lésungen von
LiCF5;S0; in niedermolekularen Ethylenglykoldimethylethern oder -diethylethern angegeben und mit
der rdativ geringen Reaktivitdt von Polyethern gegenliber Lithium erklart. Die sich auf der Elektrode
bildenden Oberflachenschichten sind durch Zersetzungsprodukte des Salzes gepragt und haben wenig
passivierende Eigenschaften.

Siury® registrierte fir Gdelektrolyte auf der Basis von Poly((EG);DMA) mit (EG).,DME ene
vergleichsweise hthere Li-Zyklisierbarkeit von ca. 50%. Auch in Tab. 2-6 werden hohere Li-
ZyKklisierbarkeiten fur Polyethersysteme angegeben. Zu beachten ist, dal3 wie in Abs. 2.5 diskutiert,
Zdlgeometrie, Zdldruck und chemische Zusammensetzung der verwendeten Elektroden Einflufd auf
die Elektrodenkinetik haben kénnen. Z. B. konnte der Andruck des Elektrolyten an die Elektroden in
den verwendeten Zellen nicht kontrolliert werden. Siury® verwendete Zellen, die sich hinsichtlich der
Geometrie von denen unterscheiden, die fur die hier beschriebenen Untersuchungen verwendet
wurden, und benutzte Edel stahl el ektroden a's Arbeitsel ektroden.
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Poly((EG),.DMA)- Elektrolyte sind generdl bis wenigstens 3,8V gegen Li/Li* stabil. Be
Veringerung der Spacerlange n des Monomeren und Erhéhung des (EG);;DME-Anteiles nehmen
sowohl die Li-Zyklisierbarkeit als auch die anodische Stabilitat geringflgig ab (Abbildung 5-49,
Tabelle 5-14), obwohl gleichzeitig Leitfahigkeit (Abs. 5.3.2) und kationische Uberfiihrungszahl
(Abs. 5.3.5) steigen.

Im folgenden en paar Worte zur anodischen Stabilitét, da diesbezliglich deutliche Unterschiede zu
Untersuchungen von Siury® an Gelen auf der Basis von Poly((EG)sDMA) festzustdlen sind. Nach
diesen Untersuchungen sind Geldektrolyte auf der Basis von (EG)»DMA und dessen Copolymeren
mit AN mit einer Losung von LiCF;SO; in (EG);:DME als flUssiger Elektrolyt bis 4,6V gegen
Li/Li" stabil.

Fir die zyklischen Voltammogramme Abbildung 5-49 bis Abbildung 5-55 wurde Nickd als
Arbetsdektrode genutzt. In der Literatur wird daneben auch die Verwendung von Kupfer- oder
Edelstahlelektroden beschrieben. Siury® verwendete, wie gesagt, Edestahldektroden fir ihre
Untersuchungen. Fir die Beurteilung der anodischen Stabilitét des Elektrolyten mul® nach Abraham
et al.” das Redoxpotential des Metalls gegeniiber Lithium beriicksichtigt werden. Dieses liegt fir
Kupfer bel 3,5V gegenliber Li/Li*. Die Oxidationsstabilitdt von Nickd soll vom verwendeten
Letsalz abhangen, fur LiAsFs wird en Oxidationspotential von 4,2V, fur LiN(CFsSO,), und
LiCFsSO; werden 3,5V bzw. 4V angegeben™. Die Autoren empfehlen die Verwendung von Pt-
Elektroden zur Untersuchung der anodischen Stabilitét von polymeren Elektrolyten, deren
Stabilitatsfenster wenigstens 5V gegen Li/Li* umfalit. Die Nutzung von Edemetallen wie Ag, Au
oder Pt verbigtet sich zur Untersuchung der Abscheidung und Auflésung von Lithium, da letzteres
mit den genannten Metallen Interkal ationsverbindungen eingeht.

Ungeachtet der Begrenzung des anodischen Spannungsbereich durch die Oxidation des verwendeten
Elektrodenmetalles wurden im vorliegenden Fall fir Geleektrolyte auf der Basis von Poly(MAN-alt-
(EG),DVE) bzw. den Terpolymeren anodische Zersetzungsspannungen >4V gemessen. Die
angegebenen Zersetzungspannungen Uy sollten somit nicht als Absolutwerte betrachtet werden,
interessant sind die Vednderungen in der anodischen Stabilitdt be  Variation der
Elektrolytzusammensetzung.
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Abbildung 5-49
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Polymer % LadungsmengenimC] U, Uqg

Tabelle 5-14 WM Qc Q. WEff. [V] [V]

Elektrochemische Parameter, errechnet aus P((EG)DMA) 50 195 51 26 012 41

den zyklischen Voltammogrammen in P(EG)sDMA) 55 125 45 36 -013 4,0
Abbildung 5-49 P((EG):DMA-co-(EG)sDMA)

65 180 54 30 -013 4,0

P((EG)sDMA) 70 37,0 10,0 27 -012 39
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Durch Copolymerisation von (EG);sDMA mit CyMA koénnen Geldektrolyte mit htherer Letfahigkeit
und verbesserten mechanischen Eigenschaften hergestellt werden. Im Vergleich zu Filmen auf Basis
des Homopolymeren Poly((EG);DMA) ist eine deutliche Verbesserung der Li-Zyklisierbarkeit mit
steigendem CyMA-Antell auf Werte bis zu 50% zu verzeichnen, jedoch nimmt die anodische
Stabilitdt leicht ab (Abbildung 5-50 und Tabdle 5-15). Peakstréme im kathodischen Bereich
zwischen 1,7 und 0,5 V deuten auf irreversible reduktive Prozesse, die auf Zersetzungsprozesse des
Polymeren zurtickgefihrt werden miissen, da sie in Verbindung mit den Gelen des Homopolymeren

nicht beobachtet wurden.

Eine deutlich hthere Li-Zyklisierbarkeit von mindestens 80%, stabil Uber ca. 200 Zyklen
(I =30 pA), wird fur Gedektrolyte auf der Basis von Poly((EG);DMA-co-AN) im Vergleich zu

den Gelen des Homopolymeren von Siury® angegeben. Polare Nitrilgruppen, fixiert am Polymeren,

sollten demnach einen positiven Effekt auf die Li-Zyklisierbarkeit haben.

8,0x10

4,0x10

0,0

-4,0x10°

< Abbildung 5-50
soxot poly( (EG),DMA-co-CyMA) Cyclische Voltammogramme von Gelelektrolyten
: —o0 Mo:% CyMA auf der Basis von Poly((EG)sDMA-co-CyMA) mit
HE e 5 Mol% CyMA ;
a0t 47 20 Mol CyMA 75 wt% (IEG)HDME und 0,6 mol/kg LiCF3SOs,
7 50 Mol% CyMA 1ImV/s, 25°C
) H J— 75 Mol% CyMA
Lex10 ] , ] , ] , ] , ] , ] , ]
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
U [V] vs. Li
Mol%  Ladungsmengen[mC] U, Uqg
Tabelle5-15 CYMA Q. Q. %Eff. [V] [V]
Elektrochemische Parameter, errechnet aus den 0 37 10 27 -012 39
zyklischen Voltammogrammen in Abbildung 5-50 5 36 8 23 -012 39
20 51 19 37 -011 36
50 38 25 64 -011 35
75 63 28 44  -011 34

Nach Siury® sind Gde auf der Basis von Poly((EG)sDMA-co-AN (80 Mol%)) und
Poly((EG)xDMA-co-CyMA (20 Mol%)) wie die der Homopolymere bis ca. 4,8V gegen Li/Li"
(Arbetsdektrode - Eddstahl) stabil. Mit steigendem CyMA-Anteil wurde ein Anstieg der anodischen
Stabilitét verzeichnet, der aber wahrscheinlich mit der Abnahme der Salzkonzentration mit
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steigendem CyMA-Gehalt zusammenhangt, da der Salzgehalt fur diese Elektrolyte immer auf ein
konstantes [EQ]/[Li]-Verhdltnis berechnet wurde. Eine abnehmende anodische Stabilitdt mit
steigendem Salzgehalt konnte fir Gele auf der Basis von Poly((EG),sDMA) be Verwendung
verschiedener Weichmacher nachgewiesen werden®™.

Fir Gddektrolyte auf der Basis von Terpolymeren aus MAN, (EG),DVE und EtO(EG)sMA bzw.
BVE wurden Werte fur die Li-Zylisierbarkeit zwischen 40 und 50% registriert (Abbildung 5-51 und
Tabdle 5-16). Fur diese Elektrolyte wurden die hochsten anodischen Stabilitdten bis zu 4,5V gegen
Li/Li* festgestellt.

4,0x10°

2,0x10° |

0,0 |-

< Abbildung 5-51
Cyclische Voltammogramme von Gelelektrolyten
. auf der Basis von Terpolymeren aus MAN,
-2,0x10° [ Poly(MAN-(EG),DVE-EtO(EG),MA (5wt%)) (EG)4DVE und BVE bzw. EtO(EG)3MA mit
o Poly(MAN-(EG),DVE-BVE (30Mal%)) 75Wt% (EG)uDME und 0,5mol/kg LiCFsSOs,
1mV/s,
-4,0x10° [
1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L ]
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
unv
Ter- T Ladungsmengen [mC] U, Uqg
Tabelle5-16 monomer  [°C] Q. Q.  %Eff. [V] [V]
Elektrochemische Parameter, errechnet aus EtO(EG):MA
den zyklischen Voltammogrammen in 5wit% 25 8 4 46 -0,11 41
Abbildung 5-50 20wt%* 25 47 21 44 -0,11 45
BVE

20Mol%* 40 36 20 57 007 50
30Mol% 40 21 11 51 0,10 44
50Mol%* 40 26 14 53 0,08 4,6

* Edelstahlelektroden

Die Verwendung niedrigviskoser polarer Verbindungen, zumeist (aus Grinden der mechanischen
Stabilitét, Abs. 3.3) im Gemisch mit (EG);;DME erwies sich als problematisch. Bei Verwendung
von (EG),DME wurde nur im Fal von Poly(MAN-(EG),DVE-EtO(EG);MA)-Gden ene
Verbesserung der dektrochemischen Eigenschaften beobachtet (Abbildung 5-53 und Tabdle 5-18),
wahrscheinlich bedingt durch die rdativ hohe Leitféhigkeit bei gleichbleibender kationischer
Uberfiihrungszahl von 0,55 daneben wird vermutet, dal3 das Polymere einen EinfluR auf die Li-
Deckschichtbildung hat.
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Be heterogenen eng vernetzten Geektrolytsystemen auf Basis von (EG)sDMA bzw. des
Copolymeren mit CyMA fihrte ein Zusatz von (EG),DME im Elektrolyten zu einer deutlichen
Abnahme der Li-Zyklisierbarkeit und auch der anodischen Stabilitét (Abbildung 5-52, Tabelle 5-17).

5,0x10°
Poly((EG),DMA)
< 0of eI
Abbildung 5-52
Cyclische Voltammogramme von Gelelektrolyten
-5,0x10 T auf der Basis von Poly((EG)sDMA) mit 70 wt%
unterschiedlicher Weichmacher und 0,6 mol/kg
(EG)MDME LiCF3SOs3, lmV/s, 25°C
) L (EG), DME/ EC/DEC = 1g/1g
ool g (EG),,DME/ (EG),DME = 1g/1g
——————— EG),,DME/ But-CN = 1g/1g
-1,5x10™ L L !
-1, 1,0 1,5 2,0 2,5
U [V] vs. Li
Tabelle5-17 WM Ladungsmengen[mC] U, Uqg
Elektrochemische Parameter, Q Q. WEff. [V] [V]
errechnet aus den zyklischen Voltam- Poly((EG)sDMA
mogrammen in Abbildung 5-52 (EG)uuDME 37 10 27 -012 39
bzw. fur Gelelektrolyte auf der Basis (EG)sDME/ (EG)1.DME=1g/1g 52 8 15 -013 38
von Poly((EG)sDMA-co-CyMA), (EC/DEC)/ (EG)uDME=1g/1g 8 5 65 -012 44
75wt% Weichmacher, 0,6 mol/kg But-CN/ (EG)uDME=1g/1g* 9 0,07 1 -013 31
LiCFaSOa, die selben Bedi ngungen wie PO|V((EG)§DMA-CO-(NMA(20M 0l%))
in Abbildung 5-52 (EG)sDME/ (EG)uDME=1g/1g 42 7 17 -014 33
(EC/IDEC)/ (EG)uDME=1g/1lg 46 29 63 -013 4.2
* 40°C
4,0x10°[
2,0x10° [
Abbildung 5-53
- Cyclische Voltammogramme von Gelel ektrolyten
< % S auf der Basis von Poly(MAN-(EG)4DVE-
—— (EG),,DME (5 wt% EtO(EG),MA) EtO(EG)sMA (20 wt%)) mit 70 wt%
----- [EG],,DME} [BUtCN]= 1g/1g unterschiedlicher Weichmacher und 0,6 mol/kg
s -+ [EG),,DMEY/ [EC/ DEC] = 1g/1, ;
20a0- T Eo DMEy (Eoy w1 toisg  LICFsS0s, 1mV/s
-4,0x10° [ 1 1 1 1 1 J
-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
unv
Tabelle 5-18 Weichmacher Ladungsmengen[mC] U, Ud
Elektrochemische Parameter, errechnet Qc Qa  WEff. [V] [V]
aus den zyklischen Voltammogrammen (EG)uDME 47 21 4  -011 45
in Abbildung 5-52 (EG).DME/ (EG)uDME=1g/lg 26 12 48 011 41
(EC/IDEC)/ (EG)uDME=1g/1g 41 23 56 -013 44
But-CN/ (EG)uDME=1g/1g 8 1 12 -012 45
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Wahrend Copolymere des (EG),DMA mit CyMA im Vergleich zu den Gelen des Homopolymeren
verbesserte dektrochemishe Eigenschaften aufwiesen, sind die synthetisierten cyanethylierten
Weichmacher im Kontakt mit Li nicht stabil und die erreichbaren Li-Zyklisierbarkeiten entsprechend
gering (Abbildung 5-52 und Abbildung 5-53).

Gddektrolyte auf Basis von Poly((EG);DMA-co-CyMA) bzw. auf Basis von Poly(MAN-
(EG),DVE-EtO(EG)sMA) wiesen in Gegenwart von EC-DEC-Mischungen in der Regd ene
verbesserte Li-Zyklisierbarkeit und erhéhte anodische Stabilitat auf (Abbildung 5-52 und Abbildung
5-53), erkldrbar mit den Deckschicht-bildenden Eigenschaften von Alkylcarbonaten™.

Entsprechend wurden auch relativ hohe Li-Zyklisierbarkeiten fir PC-haltige Gele auf der Basis von
Poly((EG),DMA) mit n = 3 und 23 registriert (Abbildung 5-54 und Abbildung 5-55 sowie Tabelle 5-
19). PC wird in Zusammenhang mit Lithiumbatterien hdufig als Elektrolytkomponente fllssiger
Elektrolytsysteme verwendet auf Grund seingr Eigenschaften als Li-Deckschichtbildner. Die
ausschliefdiche Verwendung von PC in Batteriedektrolyten wird wegen der hohen Reaktivitét des
L 8sungsmittels gegentiber metallischem Lithium nicht empfohlen™.

Auf Grund der Wechsdwirkung des Polymeren mit PC in den Gelen scheint dessen Reaktivitét
herabgesetzt. Die gemessenen Durchtrittswiderstdnde R, fUr Li-Elektrolyt-Li-Zdlen (Tabele 5-13)
sind fir Poly((EG)nDMA mit n = 9 und 23 Uber léngere Zetrdume bemerkenswert stabil. Da PC die
Glastibergangstemperatur des Polymeren stérker erniedrigt als (EG);,DME (Abs. 5.1.2), ist eine
Wechsdwirkung des flUssigen Elektrolyten mit dem Polymeren auch im Fall von Poly((EG)sDMA)
wahrscheinlich. Dieim Vergleich zu Gelen auf der Basis von Poly((EG),;DMA) hohere Letfahigkeit
(Abs. 5.3.2) und hohere kationische Uberfiilhrungszahl (Abs. 5.3.5) resultieren in hoheren
Peakstrémen. Die Abscheidung glatter einheitlicher Lithiumschichten aus PC-haltigen Geen auf
PEO-Basis, die Grundvoraussetzung fiir eine hohe Li-Zyklisierbarkeit ist, konnte von Osaka et al.”
durch Kombination dektrochemischer und mikroskopischer Untersuchungstechniken nachgewiesen
werden.

Poly((EG),DMA), 70 wt% PC, 0,6 molikg (4)-....-~ (1)

50 200 |

1 [nA]
1 [nA]

50 F
-200

-100
"
P((EG),,DMA), 50 wt% PC, 0,6 mol/kg LiCF SO, 400 AP

. )
-150 500 1000

1 1 J
-500 0 500 1000 1500

umv] Umv]
Abbildung 5-54 Abbildung 5-55
Zyklisches Voltammogram fur Poly((EG)2sDMA) mit Zyklisches Voltammogram fur Poly((EG)sDMA) mit
50 wt% PC und 0,6 mol/kg LiCFsSOs, 40°C, AE: Ni, 70 wt% PC und 0,6 mol/kg LiCFsSOs, 25°C, AE: Ni,

GE, RE: Li GE, RE: Li
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Tabelle5-19
Ergebnisse von Untersuchungen mittels zyklischer Voltammetrie an Gelelektrolyten in Abbildung 5-54 und
Abbildung 5-55

n %PC Scanrate umgesetzte Ladungsmenge [mC] Effektivitat Uo Uqg
[mV/s] in% [V] [V]
Li-Abscheidung Li-Auflésung

23 50 10 55 30 55 -0,19

5 10,0 5,6 56 -0,14

1 27,7 13,0 47 -0,11 4
3 70 20 3,7 94 40 -0,19

10 10,0 19,2 52 -0,16

5 23,6 39,5 60 -0,14

1 1249 197,2 63 -0,10 3,6

Insgesamt lassen diese Untersuchungen folgende Schluf3¥folgerungen zu:

- die Li-Deckschichtbildung wird sowohl vom Typ des Weichmachers als auch vom Typ des
Polymeren beanflufdt, reaktive polare funktionelle Gruppen sollten am Polymer und nicht am
Weichmacher fixiert werden.

- heterogene  Geldektrolyte weisen zwar hohere Leitfahigkeiten und hohere kationische
Uberfiihrungszahlen auf, jedoch sind die Wechsdwirkungen der Ladungstrager bzw. sonstiger
reaktiver Elektrolytkomponenten mit dem Polymeren eingeschrénkt und deren Beweglichkeit
erhoht, im Ergebnis wird in der Regd eine niedrigere Li-Zyklisierbarkeit und ene niedrigere
anodische Zersetzungsspannung fur die Anionen registriert. Die ektrochemischen Eigenschaften
dieser Gele werden vom fliissigen Elektrolyten dominiert.

- die Reaktivitat der flissigen Komponente gegenliber Lithium kann durch Wechsdwirkung mit dem
Polymergertist reduziert werden, insofern wiesen homogene Gele in der Regd vortelhaftere
el ektrochemische Eigenschaften auf.

5.5.3 Testung von Gelelektrolyten in Lithium-lonen Zellen

Eine Auswahl von Gddektrolyten auf Basis von (EG)sDMA oder seinem Copolymer mit 20 Mol%
CyMA, bzw. Gddektrolyten auf Basis von Copolymeren des MAN mit (EG),DVE mit
unterschiedlichen Weichmachern wurde im MeRlabor der BASF in Rundzellen (10cm? Fléache) mit
LiCoO, as Kathode und Graphit als Anode getestet. Das Bdastungsprogramm bestand aus 12
Zyklen. Der maximale Ladestrom betrug 5 mA, der maximale Entladestrom 10 mA. Zyklisiert wurde
im Spannungsbereich zwischen 3,2 und 4,18 V. Im zweiten Zyklus wurde ein Bdastungstest
durchgefiihrt und aus den umgesetzten Ladungsmengen bei unterschiedlicher Belastung der Zelle mit
JEntiagen = -1,5/ -1,0/ -0,5/ -0,25 mA/cnm? die Exxonbdastbarkeit, d.h. das Verhdltnis der
Ladungsmenge bei hdchster Stromdichte Ci-.1 smaeme 2U den insgesamt wahrend dieses Zyklus beim
Entladen umgesetzten L adungsmengen errechnet:

EB% = Ci=-15marem?/ (Ci=-15mareme + Ci=-1.0mareme + Ci=-osmasem + Ci=-025mascmz)
Gleichung 5-20

Die erreichten Zyklenstabilitdten und Kapazitétswerte waren insgesamt unbefriedigend (Abbildung
5-56 a), Tabdle 5-20). Als Ursache ist neben unerwiinschten e ektrochemischen Nebenreaktionen an
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den Elektroden hauptsdchlich ene zu hohe Schichtdicke der Elektrolyte zu diskutieren, die zur
Ausbildung von diffusionsbedingten Uberspannungen gefiihrt hat.

Be nachfolgenden Messungen an Li-lonen-Zdlen mit MCMB-Graphit als Anode und Li-
Manganspindl als Kathode wurden hauptsachlich Geldektrolyte auf Basis von Copolymeren des
MAN mit (EG),DVE mit reduzierter Schichtdicke (60-150mm) eingesetzt (Tabelle 5-20). Bei diesen
Untersuchungen konnte fir einen Gedektrolyten auf Basis eines Terpolymeren aus Poly(MAN-
(EG),DVE-EtO(EG);MA), polymerisiert in Gegenwart von (EG);;:DME, immerhin ein Ladefaktor
von ca. 84% be 50% Exxonbdastbarkeit realisiert werden (Abbildung 5-56 b)), nur wenig
schlechter als die Vergleichszele mit einer Celgard Membran (Abbildung 5-56 c)). Allerdings wurde
auf einen LiCF;SO; haltigen Elektrolyten verzichtet und LP40 Sdektipur Standardelektrolyt beim
Zusammenbau der Zelle eingebracht.

Aus diesen Untersuchungen wird abgeleitet, daid die untersuchten Geldektrolyte prinzipidl in Li-
lon-Batterien einsetzbar sind, wobe Schichtdicke und Reinheit der Materialkomponenten optimiert
werden muissen.

Weiterhin kann geschluf¥folgert werden, dal3 die Leitfahigkeiten der Elektrolyte bei ausschliefdlicher
Verwendung von (EG);;DME als Weichmacher zu gering sind, um die geforderte Zyklisierbarkeit
und Beastbarkeit zu gewdhrleisten. Das aus analytischen Grinden fur Struktur-Eigenschafts-
Untersuchungen verwendete LiCF;SO; ist als Letsalz ungeeignet. Sinnvolle Batterie-Testergebnisse
konnten nur bei Verwendung von LiPFg in den Elektrolyten erreicht werden.

Tabelle 5-20

Ergebnisse der Batterietestung an Rundzellen (A= 10 cm?), Kathode: LiCoOs, Anode: Graphit, Ladestrom
maximal 5 mA, Entladestrom maximal 10 mA, 12 Zyklen, Spannungsbereich Laden/ Entladen 3,2 - 4,18V
LP40 Selektipur (Batterieelektrolyt der Fa. MERCK, 1M LiPFs in EC/DEC = 1g/1g) wurde zusétzlich auf alle
Gelelektrolytfilme aufgetropft

Gelelektrolyt aufsummierte Kapazitédt Uber  Ladefaktor Exxon-
12 Zyklen [mAh/g] % Belastbarkeit
Laden Entladen
Poly((EG)sDMA) 165 80 50 40

75 wt% (EG)sDME/ (EG)CN: = 1g/1g

0,43 mol/kg LiCF3SOs

Poly((EG)sDMA) 200 120 58 31
75 wt% (EG)sDME/ (EG)uuDME = 1g/1g

0,25 mol/kg LiPFs

Poly((EG)sDMA-co-CyMA (20Mol%)) 125 65 51 39
75 wt% (EG)sDME/ (EG)uuDME = 1g/1g

0,26 mol/kg LiPFs

Poly(MAN-alt-(EG)4sDVE) 310 230 75 25
65 wt% (EG)11.DME
Poly(MAN-alt-(EG)4sDVE) 440 225 51 37
65 wt% (EG)11.DME
Poly(MAN-(EG)4DVE-EtO(EG)sMA) 420 350 84 50
65 wt% (EG)11.DME
Cellgard 2300 645 610 95 68

L P40 Selektipur
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Abbildung 5-56
Evolvendendiagramme von Rundzellen (A= 10 cmz), Kathode: a) LiCoOz, b) und c) Li-Manganspinell, Anode: Graphit,

Ladestrom maximal 5 mA, Entladestrom maximal 10 mA, 12 Zyklen, Spannungsbereich Laden/ Entladen 3,2 - 4,18V
verwendete Elektrolyte:

a) Poly((EG)sDMA) mit 75 wt% (EG)4ADME/(EG)1.DME = 1g/1g, 0,25 mol/kg LiPFs
b) Poly(MAN-(EG)sDVE-EtO(EG)sMA), 65 wt% (EG)11:DME und L P40 Selectipur
¢) Cellgard (Hoechst Celanese) mit L P40 Selectipur

(LP40 Selektipur: Batterielektrolyt der Fa. MERCK, 1M LiPFs in EC/DEC = 1g/1g)
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6. Zusammenfassung

Das Zid der vorliegenden Arbeit bestand in der Untersuchung des Ladungstransportes in Ge-
eektrolyten und der Aufstellung von Struktur- und Eigenschaftsbeziehungen zur Optimierung der
Elektrolytzusammensetzung.

Die Geddektrolyte wurden durch Photopolymerisation von Oligo(ethylenglycal),-dimethacrylaten
((EG),.DMA) mit n=3, 9 und 23 in Gegenwart von Weichmacher und Letsalz hergestdlt. Diesbeziiglich
kamen fur vergleichende Untersuchungen Oligo(ethylenglycol)y;dimethylether ((EG);;DME) und
LiCF;SO;5 zum Einsatz.

Durch Copolymerisation der (EG),DMA mit polaren Comonomeren wie Cyanomethylmethacrylat
(CyMA), Cyclocarbonatopropylmethacrylat (CPMA) oder Acrylnitril (AN) bzw. durch Verwendung
polarer Weichmacher wie cyanethylierte Ethylenglycole ((EG),CN,), Cyanoethylester ((EG),DCA) des
Ethylenglycols bzw. Propylencarbonat (PC) wurde versucht, die Polaritdt der Elektrolytsysteme zu
erhthen, um den Grad an lonenaggregation in den Elektrolyten zu verringern. Daneben sollte durch
Einbau eektronenziehender Gruppen in das Polymere (z.B. Nitrilgruppen) die Beweglichkeit der
Anionen eingeschrankt und die kationische Uberfilhrungszahl erhdht werden.

Mit dieser Absicht wurden auch alternierende Copolymere aus Maleinsdureanhydrid (MAN) und
Oligo(ethylenglycol),divinylether ((EG),DVE) bzw. deren Terpolymere mit Butylvinylether (BVE) oder
auch Ethoxytriethylenglycolmethacrylat (EtO(EG)sMA) als Basispolymer fir Gelelektrolyte eingesetzt.

Aus den Untersuchungen zur Letféhigket, zu den Selbstdiffusionskoeffizienten des Weichmachers, der
Kationen und der Anionen mittels *H-, "Li- und **F-pfg-NMR sowie zur kationischen Uberfiihrungszahl
la3t sich schlu¥folgern, dal3 die Beweglichket der Ladungstréger in den Geleektrolyten wiein flissigen
Elektrolyten von der Beweglichkeit des Weichmachers bzw. des L 6sungsmittels abhangt.

So sind in flussigen Elektrolyten wie in Geldektrolyten die Diffusionskoeffizienten von Anionen und
Kationen grofRenordnungsméliig mit denen des L dsungsmittels bzw. des Weichmachers vergleichbar und
die Arrhenius-Aktivierungsenergien fur die Ladungstrager- und Weichmacherdiffusion sowie die
Leitfahigkeit differieren relativ wenig.

Fir flussige Elektrolyte kann gezeigt werden, dal? der Diffusionskoeffizient der Ladungstrager mit guter
Naherung von der Fluiditat 1/5 abhangig ist. Eine Beziehung zwischen Latfahigkeit und Fluiditét, die
nach der Nernst-Einstein Gleichung zu erwarten wére, &3t sich nicht ableiten, auf Grund des
unterschiedlichen Grades an |onenassoziation in den einzelnen Elektrolytsystemen.

In Gegenwart des Polymeren sinken die Diffusionskoeffizienten von Weichmacher und Ladungstragern,
in der Regd verbunden mit einer Verdnderung der Relationen zwischen ihren Werten, bedingt durch
Wechsdwirkungen der Ladungstrager mit dem Polymeren. Gradudle Unterschiede hinsichtlich
Sdbstdiffusion und Leitfahigket, die fur die untersuchten flussigen Elektrolyte beobachtet wurden,
bleiben in den Gelen erhalten.

In Abhéngigkeit von der Struktur und den thermischen Eigenschaften sind zwe prinzipielle Arten von
Geldektrolyten zu unterscheiden, die hinsichtlich des Ladungstransportes charakteristische Unterschiede
aufweisen.

Gedektrolyte auf Basis von Poly((EG),DMA) mit n =9 und 23 mit (EG),;DME als Weichmacher sind
homogen.

Die DMA-Plots weisen nur en Signal auf, das dem Glaslibergang des Gesamtsystems zuzuordnen ist.
Die Gele mit der niedrigeren Glasilbergangstemperatur, Poly((EG);xDMA) (T~ -40°C) haben die
hoheren Letfahigkeiten. Im Ergebnis Raman-spektroskopischer Untersuchungen wurde geschluf¥folgert,
dal in diesen Geen en grol3er Tel der Kationen durch die Ethylenoxideinheiten des Polymeren
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koordiniert wird, da eine verglechsweise geringe Intensitét der Bande der LiO,-Ringschwingung
gemessen wurde. In Abhéngigkeit von der Koordinationsfahigkeit von Weichmacher und Polymer fiir
die Kationen werden fur homogene Gele vergleichsweise grof3e Unterschiede zwischen den Selbst-
diffusionskoeffizienten der Ladungstrager und des Weichmachers bzw. zwischen den kationischen Uber-
fuhrungszahlen beobachtet. So weisen Gele mit PC, But-CN oder (EG)CN, mit geringer Koordinations-
fahigkeit fiir Li*-lonen kationische Uberfilhrungszahlen < 0,1 auf, Gele mit (EG);DME oder (EG)oCN,
dagegen Uberfiihrungszahlen > 0,4.

(EG)uDME-haltige Gele auf Basis von (EG);DMA, dessen Copolymeren mit weniger als 50 Mol%
Cyanomethylmethacrylat, sowie Gele, basierend auf aternierenden Copolymeren aus MAN und
(EG)4DVE, und deren Terpolymere mit EtO(EG)sMA bzw. BVE sind heterogen.

Die DMA-Plots zeigen den Glasiibergang des Polymeren und den Glasiibergang des flissigen
Elektrolyten bei deutlich tieferen Temperaturen. In Ubereinstimmung damit wurden bei Untersuchungen
mittels Positronenl ebensdauer spektroskopie an Gelen auf der Basis von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) zwel
Hohlrédume detektiert, die dem Polymeren (r = 0,265 nm) und der flissigen Phase (r = 0,345 nm)
zuzuordnen sind. Die Heterogenitét dieser Proben wird auch im Erscheinungsbild der pfg-NMR-
Echodampfungskurven deutlich. Wahrend letztere fur flissige und homogene Elektrolyte mit einer
einfachen Exponentialfunktion beschrieben werden konnen, zeigen die Echodampfungskurven
heterogener Gele eine leichte Verteilung von Diffusionskoeffizienten an.

Hinsichtlich der Hohe und der Reation zwischen den Sebstdiffusionskoeffizienten der Ladungstrager
und des Weichmachers sowie der kationischen Uberfilhrungszahlen weisen heterogene Gele Ahn-
lichkeiten mit den korrespondierenden fllissigen Elektrolyten auf. Folglich sollten die Wechsdwirkungen
der Ladungstrager mit dem Polymeren in diesen Gelen eingeschrankt sein. In Ubereinstimmung damit
wurde bei Raman-spektroskopischen Untersuchungen en hoher Anteil symmetrischer LiOy-Komplexe
detektiert, die nur be Komplexierung der Kationen an die Ethylenoxideinheiten des Weichmachers
gebildet werden kénnen. Kationen, koordiniert an den Weichmacher, sind offensichtlich effektiver gegen
die Ladung der Anionen abgeschirmt, da der Grad der lonenassoziation in heterogenen Gelen in der
Regd geringer ist als in homogenen Elektrolytsystemen. Aus diesem Grund und bedingt durch hohere
realisierbare Weichmachergehalte, werden mit heterogenen Gelen im Verglech zu homogenen
Elektrolytsystemen hohere Leitfahigkeiten erhalten, verbunden mit hoheren kationischen Uberfilhrungs-
zahlen, auf Grund der geringen Wechselwirkungen der Kationen mit dem Polymeren.

Im Ergebnis druckabhéngiger Letfahigkeitsmessungen wurden fur ale untersuchten Systeme, d. h.
homogene und heterogene Elektrolyte mit (EG);;DME als Weichmacher, aber auch im Fall ener
Lésung von LiCFsSO; in Poly((EG);DMA)  Aktivierungsvolumina zwischen 18 und 23 cm®/mol
berechnet, was Hohlraumradien zwischen 0,19 und 0,21 nm entspricht. Dies wird damit erklart, daf3 das
Salz in al diesen Elektrolytsystemen durch Ethylenoxidenheiten solvatisiert wird, deren Beweglichkeit
fir den Transport der Ladungstréger im eektrischen Feld entscheidend ist, aber nicht zwingend die
Migration solvatisierter lonen innerhalb ihrer Solvathiille voraussetzt, da in diesem Fall unter Beriick-
sichtigung der ermittelten Stokesschen Radien solvatisierter lonen (z. B. riaion = 0,69 nm in ener
Ldsung von 0,72 mol/kg LICF3SO; in (EG);:DME) hohere Aktivierungsvolumina beobachtet werden
sollten. Es wird angenommen, dal? der Ladungstransport in heterogenen Gelen Uber die fllissige Phase
erfolgt.

Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit und der Sebstdiffusion wurde in der Rege mit der
Arrhenius-Gleichung beschrieben. Eine Ausnahme bilden heterogene Gedektrolyte auf der Basis von
Poly(MAN-alt-(EG),DVE) und heterogene Gele mit niedrigem Weichmachergehalt < 60 wt%. Wahrend
die Temperaturabhéngigkeit der Ladungstréger- und Weichmacherdiffusion dieser Gedektrolyte
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generdl der Arrheniusgleichung folgt, zeigt die Arrhenius-Darstellung der Letféhigkeit ein nicht-
lineares Verhalten. Im Ergebnis der mit steigender Temperatur zunehmenden Beweglichkeit der
Polymersegmente findet offenbar eine Homogenisierung der Probe statt. Fir diese Geldektrolyteist eine
Ubereinstimmung zwischen Selbstdiffusion und Leitfahigkeit entsprechend der Nernst-Einstein-
Gleichung nicht gegeben, was auf die unterschiedliche L&ngenskala, mit der Impedanzspektrometrie und
pfg-NMR operieren, zuriickgefihrt wird.

Mit Hilfe von AFM-Aufnahmen konnte gezeigt werden, dal? die Makrostruktur von Poly((EG)sDMA)
bzw. von Poly(MAN-alt-(EG),DVE), polymerisiert in Gegenwart ener (EG),;DME-LiCF;SOs-L 6sung,
uneinhatlich ist und Bereiche hoherer und niedrigerer Dichte aufweist, wie es fir Polymere von Divinyl-
monomeren charakteristisch ist, bei denen der Polymerisationsverlauf in Zusammenhang mit der
Bildung von Mikrogelen diskutiert werden muf3. Unter Berlcksichtigung Raman-spektroskopischer
Untersuchungen und der vorausgehend beschriebenen Ergebnisse wird geschluf3folgert, daf’3 der
Weichmacher in homogenen Gelen alle Bereiche des Polymernetzwerkes durchdringt, wahrend das bel
heterogenen Gelen nur fir die Bereiche des Netzwerkes mit niedrigerer Dichte der Fall ist.
Untersuchungen mittels PALS deuten darauf hin, dal3 die flissige Phase in Poly(MAN-alt-(EG),DVE)-
Gelen, die eine niedrige Leatféhigkeit aufweisen, durch das Polymernetzwerk eingeschlossen ist und
unter Druck steht.

Die Netzwerkdichte von Poly(MAN-alt-(EG),DVE) kann durch Terpolymerisation der Monomere mit
EtO(EG)sMA bzw. BVE herabgesetzt werden. Die resultierenden Geldektrolyte zeigen deutlich hohere
Leatfahigkeiten als die Copolymer-Gele. Auch be Geldektrolyten auf der Basis von Copolymeren des
EG:DMA mit (EG)DMA bzw. CyMA ist die Netzwerkdichte im Vergleich zum Homopolymeren
reduziert und die Leitféhigkeit entsprechend erhoht.

Es wird geschluf¥folgert, daf3 die mit dem fliissigen Elektrolyten gefiillten Poren des Polymernetzwerkes
kontaktieren missen, um enen ungehinderten Ladungstransport durch das Gd zu gewéahrleisten, d. h.
Voraussetzung fir eine hohe Latfahigkeit heterogener Gele sind ein entsprechender Weichmachergehalt
und eine geringe Netzwerkdichte.

Fir Gele der Copolymere des (EG)sDMA mit den polaren Comonomeren CyMA, CPMA oder AN
konnte im Vergleich zu den Gelen des Homopolymeren keine nennenswerte Erhéhung der Letfahigkeit
ereicht werden, obwohl Raman-spektroskopisch nachgewiesen wurde, da3 der Grad der lonen-
assoziation in den Geen der Copolymere erwartungsgemd? niedriger ist. Auch wurde fir
Poly((EG),;sDMA-co-AN)-Gde en leichter Anstieg der Didektrizitatskonstante gefunden. Ursache fir
den geringen Anstieg der Letféhigkeit ist en verstérkter Einbau des Wechmachers in das
Polymernetzwerk mit steigendem Comonomeranteil, wodurch die Beweglichkeit der Ladungstrager im
System sinkt. In der Regd wurde aber ene lechte Erhdéhung des Antells der Kationen am
Ladungstransport festgestellt, erklarbar durch die erwartete Wechsdwirkung der Anionen mit den
Nitrilgruppen des Polymeren. Ein spektroskopischer Nachwels fur diese Wechsawirkung konnte jedoch
nicht erbracht werden.

Be heterogenen Gelen sind Eigenschaftsveranderungen eher in Zusammenhang mit einer Reduzierung
der Netzwerkdichte zu erkléren, wie weiter oben diskutiert. Aber auch fur Poly((EG)sDMA-co-CyMA)-
Gele bzw. fir Gee auf der Basis von Co- und Terpolymeren aus MAN und (EG),DVE wurde Raman-
spektroskopisch en vergleichsweise niedriger Grad an lonenassoziation festgestdlt. Fir Gele auf der
Basis von Poly(MAN-(EG),DVE-EtO(EG);MA) bzw. Poly(MAN-(EG),DVE-BVE) wurden mittels
d.c.-Technik die hchsten kationischen Uberfiihrungszahlen im Vergleich zu allen anderen untersuchten
Gelen gemessen. Eine entsprechende Wechsdwirkung der Ladungstréager mit dem Polymeren kann auf
Grund IR-spektroskopischer und Raman-spektroskopischer Untersuchungen angenommen werden.
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Die Polaritét des Elektrolytsystems kann auch durch Verwendung polarer Weichmacher beanfluf3t
werden. Entsprechend wurde fir Geleektrolyte mit (EG),CN, und (EG),DCA gegeniber (EG),DME-
haltigen Gelen Raman-spektroskopisch ein relativ hoher Anteil freler Anionen nachgewiesen. Jedoch ist
die Beweglichkeit der Ladungstrager im Elektrolytsystem eingeschrénkt. ElektrolytlGsungen dieser
Wechmacher weisen im Verglech zu Ldsungen von LiCF;SO; in (EG),DME mit vergleichbarer
Molmasse hohere Viskositaten bzw. niedrigere Selbstdiffusionskoeffizienten fur Ladungstrager und
L ésungsmittelmolekiile auf, bedingt durch Dipol-Dipol-Wechsdwirkungen der polaren Endgruppen.
Eine nennenswerte Erhthung der Letféhigkeit kann durch Verwendung von (EG),CN, und (EG),DCA
hoherer Molmasse somit nicht erreicht werden.

Im Fall von (EG),DM E-haltigen Geldektrolyten wurde die Abhangigkeit der Diffusionskoeffizienten der
Ladungstrdger und des Wechmachers von der Molmasse des (EG),DME (134 g/Mal <
MEg)rome < 2000 g/mol) untersucht. Sowohl flr heterogene Gele auf der Basis von Poly(MAN-alt-
(EG)4DVE) als auch fur homogene Gele auf der Basis von Poly((EG),3DMA) gilt bel Raumtemperatur
folgende Beziehung: D ~M ™ mit o > 2, d. h. die Diffusion des Weichmachers im Polymergerist ist
behindert. Um eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit realiseren zu kdnnen, sollte die Molmasse des
Weichmachers folglich moglichst gering sein.

Bel Einsatz niedrigviskoser Weichmacher mit geringer Molmasse wurde in der Regel eine Abnahme der
mechanischen Stabilitdt der Geleektrolytfilme beobachtet. Deshalb kamen diese Weichmacher
groitenteils im Gemisch mit (EG);:DME zum Einsatz. Im Fall von Poly((EG)sDMA)-Geen wurde bel
Verwendung von We chmachergemischen aus (EG);.DME und (EG),CN,, bzw. ButCN en Anstieg der
Leitfahigkeit beobachtet, jedoch nicht bei Gelen auf der Basis von Poly((EG)sDMA-co-CyMA).
PC-haltige Gde des Poly(EG),.DMA) mit n=3, 9 und 23 wesen deutlich erhthte ionische
Latfahigkeiten auf. Der Effekt ist zurtckzufihren auf die im Vergleich zu (EG),DME starker
weichmachende Wirkung des PC auf das Polymer, auf die vergleichsweise geringe Netzwerkdichte PC-
haltiger Gele und die hohe Didektrizitdtskonstante des Ldsungsmittels. Auf Grund der geringen
K oordinationsfahigkeit des PC fiir Li*-lonen sind die kationischen Uberfilhrungszahlen der homogenen
Gele (ngo > 9) jedoch aul¥erordentlich gering.

Trotz niedrigerer Leitfahigkeit und kationischer Uberfilhrungszahl wurde fiir homogene Geldektrolyte
in der Regel eine hohere Li-Zyklisierbarkeit und anodische Stabilitét festgestellt als fir heterogene
Elektrolytsysteme. Es wird angenommen, dal die Reaktivitét der flissigen Komponente und des Salzes
gegenuber Lithium durch Wechselwirkung mit dem Polymergerist reduziert werden kann.

Die Bildung der Li-Deckschicht wird sowohl vom Typ des Weichmachers als auch vom Typ des
Polymeren beainflufd. Mit Poly((EG)»DMA-co-AN)-Geen bzw. auch Elektrolyten auf der Basis von
Copolymeren des (EG),DMA mit CyMA wurde in der Rege ene vergleichsweise hohe Lithium-
Zyklisierbarkeit beobachtet. Jedoch hatte der Einsatz von cyanethylierten Ethylenglycolen bzw.
Cyanessigestern des Ethylenglykols in den Gelen einen starken Anstieg des Durchtrittswiderstandes
symmetrischer Li/Elektrolyt/Li-Zelen zur Folge. Daraus wird geschluf¥folgert, dal3 reaktive funktionelle
Gruppen besser am Polymeren und nicht am Weichmacher fixiert sein sollten.

Niedrige Durchtrittswidersténde, eine stabile Li-Deckschicht und vergleichsweise hohe anodische
Stabilitat und Li-Zyklisierbarkeit wurden mit Geldektrolyten auf der Basis von Terpolymeren des MAN
und (EG),DVE mit EtO(EG)sMA bzw. mit BVE festgestdlt. Mit diesen Elektrolyten wurden auch bei
Zyklisierung von Lithium-lonen-Testzellen die besten Ergebnisse erhalten.

Nach Erprobung verschiedener Geldektrolytsysteme in Lithium-lonen-Zdlen kann geschluf¥folgert
werden, dafd die untersuchten Geedektrolyte prinzipiel fir den Einsatz in wiederaufladbaren Li-
Batterien geeignet sind, wobe Leitfahigket, Schichtdicke und Reinheit der Materialkomponenten zu
optimieren sind.
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Tab. I: Uberblick tber die Aktivierungsenergien der Leitfahigkeit und der Selbstdiffusionskoeffizienten von
Weichmacher, Anionen und Kationen fir verschiedene Gelelektrolytsysteme

Polymer Weich- wit% CLiCF3s03 Ea [kJmol]
macher WM [mol/kg]
Dplasicizer Danion Decation G
- (EG)11:DME 100 0,74 26,1 28,1 34,3 239
- (EG).DME 100 22,1
Systeme auf Basis von Poly((EG)2sDMA)
Poly((EG)2:sDMA
(EG)11:DME 50 0,72 33,1 34,9 37,5 32,0
(EG)sDME 50 0,60 26,3 28,2 29,2
poly((EG)23sDMA-co- CyMA (22 Mol%))
(EG)11:DME 50 0,72 33,5 37,3 36,6 nicht linear
- (EG)11.DME 65 0,72 30,3 34,4 35,4 29,5
poly((EG)23sDMA-co-AN)
Mol%AN
50 (EG)uuDME 50 0,49 41,0 40,2 33,8
67 (EG)uuDME 50 0,42 39,7 46,8 34,8
80 (EG)uuDME 50 0,35 374 414 354
89 (EG)uDME 50 0,31 33,8 449 33,0
poly((EG)2sDMA-co-CPMA (20M01%6))
- (EG)uDME 452 33,7 36,0 35,6
Systeme auf Basis von Poly((EG)sDMA)
Poly((EG)sDMA)
(EG)uDME 50 0,6 32,7 (21,1) (25,2) 334
Systeme auf Basis von Poly((EG)sDMA)
Poly((EG)sDMA
(EG)11:DME 50 0,57 40,5 35,2 35,9 nicht linear
(EG)uDME 75 0,64 34,9 36,9 36,1 28,9
(EG)sDME 70 0,60 22,1 22,3 22,2 nicht linear
(EG)11.DME/ 70 0,60 30,4 28,5 31,1 26,7
(EG).DME
(EG)11.DME/ 70 0,30 27,0 22,2 26,0 23,6
ButCN
(EG)2CN:2 70 0,30 23,9 29,8 nicht linear
(EG)11.DME/ 70 0,30 36,5 31,1 34,8 29,2
(EG).CN2
Poly((EG)sDMA-co-(EG)sDMA)
(EG)1.DME 50 0,60 40,8 32,8 37,6
Poly((EG)sDMA-co- CyMA (22 M0l %))
(EG)11:DME 50 0,54 39,0 37,3 38,0 nicht linear
(EG)11:DME 65 0,59 38,7 38,7 35,1 45,9
(EG)11.DME 80 0,59 339 35,7 36,3 30,4
(EG)11.DME/ 75 0,60 23,1 26,1 33,8 23,6
(EG)4DME =
1g/1g
(EG)11.DME/ 75 0,6 33,8 31,8 32,8 nicht linear
But-
CN= 1g/1g
(EG)11.DME/ 75 0,6 33,8 38,6 35,7 nicht linear
y-butyro-
lactone= 1g/1
g
(EG)uDME/ 75 0,6 33,8 36,7 40,5 37,6
EC-DEC
=1g/1g

Systeme auf Basis von alter nierenden Copolymeren
poly(MAN-alt-(EG)sDVE)

(EG)uDME 50 0,60 31,0 29,0 33,0 nicht linear
(EG)uDME 65 0,60 31,0 (42,0 30,0 o
(EG)uDME 75 0,60 31,9 31,6 31,8 »




poly(MAN-(EG)4DVE-EtO(EG):MA)

Wt% EtO(EG)sMA
10 (EG)uDME 75 05 32,0 32,5 37,4 28,5
20 (EG)uDME 75 05 31,3 32,1 358 26,6
30 (EG)uDME 75 05 31,0 32,9 31,2
50 (EGuDME 75 05 31,7 31,8 28,2 (30,4)

poly(MAN-(EG),DVE-BVE)

Mol% BVE
20 (EG)uDME 75 05 41,5
50 (EG)uDME 75 05 328

75 (EG)uDME 75 05 30,9




Tab. 11 Uberblick tiber Dielektrizitétskonstanten verschiedener Polymere und L ésungsmittel

plgem’] Dielektrititdts  #75:c [mPas] Ref.
konstante

PEO 8(65,7°C) 1
PMMA 3(25°C) 2
PAN (1,5 10° g/mol) 42 34
Ethylencarbonat EC 1,32 95,3 1,9 (40°C) 5,6
Propylencarbonat PC 1,20 64,4 2,53 1
v-Butyrolacton y-BL 1,12 39,1 1,75 6
Dimethylformamid  DMF 0,94 36,7 0,80 6
Dimethylsulfoxid DMSO 1,10 46,7 2,00 6
Sulfolan SL 1,26 445 1,83 6
Diglyme (EG).DME 2,0
Triethylenglycol- (EG);DME ~7 3,8 5
dimethylether
Tetraethylenglycol-  (EG),DME ~8 4,1 7

dimethylether




Tab.I11: Uberblick tiber Prototypen von Lithiumbatterien

Anode Cathode Electrolyte Form of the cell Capacity Cycle number Literature
Li-foil TiS [bis((methoxyethoxy)ethoxy)ph  laminate, 50°C 200 cycles at K.M.Abraham, 19918
osphazene] - LiClO, 0,05 mA/cm? charge
Lithium VeO13+ Shawinigan rediation crosslinked gel onthe laminate, 100 cycleswith 20-30 % R. Koksbang, 1992°
Black + PE basis of poly(etheracrylates) room temperature capacity lossat 1 mA/cm?
charge rate
Li fail B-MnO. + carbon + PE  photovernetztes laminate cell con- 400 Wh/I 35 cycles, with 30% K.Murata, 1993%
Polyetheracrylat figuration, 25°C capacity loss, at
0,1 mm thickness 0,1 mA/cm?
0,85 x 0,35 cm area,
Li fail Poly(pyrrole) PEO-LiCIOq4 coin cell, 80°C 54 mClcm? 1400 cycles (ca. 65% T.Osaka, 1994
DOD),
400 cycles (ca. 78%
DOD), 0,1 mA/cm?
charge rate
Petroleum coke  LiMnOs + carbon + PVDF-EC/DMC-LiPFgs (1M) laminate, 25 °C 110 Whikg, 1200 cycleswith 10 % J.-M-Tarascon, 1996%
+ binder binder 280 Wh/l capacity lossat 1C
Li-foil Polypyrrol (PPy) PMMA(30)-PC(19)-EC(46,5)-  coin cell, 54 mClcm? 500 cycles with 10% T.Osaka, 1997
LiClO4(4,5) room temperature (Max.-cap. of capacity loss at
Polypyrrol PAN(21)-PC(33)-EC(38)- PPy) 0,1 mA/cm? charge
LiClO4(8) (max. 4000)
Li fail LiCoOz + carbon+ PE ~ PAN-EC/PC-LiClO4 laminate 120 mAh/g 60 cyclesat C/4 - C/8 H.S.Kim, 1997*
with 5 % capacity loss Probleme mit der
Kathodenzusammensetz
ung
Li-fail chromium-stabilized PAN(21)-PC(33)-EC(38)- coin cell 130 mAh/g 650 cycles with 50 % G.B.Scrosati, 1997
lithium manganese LiClO4(8) (cathode) capacity loss at
spinel + carbon + binder 0,1 mA/cm?
Li-fail LiMn;Oq4+ Binder+ PAN-PC-EC-LiAsFs laminate ca 130mAh/g 120 cyclesat 1mA/cm®  K.M.Abraham, 1997%°
Acetylene black (cathode) charge
Li fail TiS; + acetylene black + PEO-EC/PC-LiClO4 laminate, 20 °C, ca 200 mAh/g 20 cycleswith 12% S.-1.Moon, 1997%
PE 2cmx 2cm area (cathode) capacity loss at

0,02 mA/cm? charge




Anode Cathode Electrolyte Form of the cell Capacity Cycle number Literature
highly LiCoO2 + carbon photo polymerized random co-  laminate, 105 mAh 300 (85% DOD) with K.Murata, 1997%
graphitized polymer of ethyleneoxideand 0,45 mm thickness, 10 % capacity loss, 0,5C
carbon material propylene oxide with EC/PC 20°C (30mA)
and LiBF4
non-crystalline  LixCoO- + binder polyether network synthesized  laminate, hot pressed, 1,25mAh/cm? 500 cycles with 16 % L.Sun, 1997%°
Carbon + binder from 3 monomers + carbonate 75 - 125 pm thickness, of electrode capacity loss at
based plasticizer, 20-100pm ~ 6cm? area surface 0,5 mA/cm? charge
thickness (0,4C)
Graphit LiMn204 PAN-EC/PC-LiPFs laminate, metallized 120 Wh/kg > 400 cycleswith50 %  K.M.Abraham, 1998%°
plastic bags, 35mAhlcm®  cap. loss, at 0,2 mA/cm?
surface capacity  charge
Petroleum coke  LiMnyO4 PAN-EC/DPC-LiPFg > 600 cycles at
0,7 mA/cm?, 25 % cap.
loss
Li foil FeS; + binder PEO-Lil-Alx03 laminate, 175 Whikg, 120 cycles, E.Peled, 1998,
120-135°C 3,86 mAhcm®  degradation rate at
surface cap. 300 mA/cm?< 1,5% per
cycle
Graphite LiNiOz or LiCoO» PVdF-HFP (Kynarflex), pouch cells, 50-100 mAh, 50 cyclesat C/5 F.Boudin, 19997
PC/EC/3DMC + 1M LiPFg room temperature 1-3 mAh/cm? without loss of capacity
surface capacity
of the electrodes
Li foil LisTisOw + PE-binder ~ PEO-copolymer - LiN(SO.CFs)2 laminate, 60°C - 80°C 150-160 mAh/g 1500 cycles with 50% M.Gauthier, 19997
related to the remaining capacity
cathode
PE polymer electrolyte
DMC dimethyl carbonate
DPC dipropylcarbonate
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