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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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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.
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40 +
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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




3. Geleektrolyte hergestellt durch Photopolymerisation 58

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).
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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



3. Geleektrolyte hergestellt durch Photopolymerisation 60

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’.
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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.

Literatur

! A.Reiche, R.Sandner, A.Weinkauf, B.Sandner, G.Fleischer, F.Rittig, Polymer 41 (2000) 3821

2 A.Reiche, A.Weinkauf, B.Sandner, F.Rittig, G.Fleischer, Electrochimica Acta 45 (2000) 1327

3 B.Sandner, A.Weinkauf, A.Reiche, German Patent Application P198 30 993.7

* B.Sandner, A.Weinkauf, A.Reiche, K.Siury, J.Tiibke, S.Wartewig, S.Shashkov, Electrochimica Acta 43
(1998) 1263

® A.Weinkauf, Dissertation, Martin-L uther-Universitét Halle-Wittenberg, 1999

® B.Sandner, T.Steurich, K.Wiesner, H.Bischoff, Polymer Bulletin, 28 (1992) 355

" D.Rahner,H.Bischoff, K.Siury, K.Wiesner, Dechema Monographien Band 128, VCH 1993, S.237

8 B.Sandner, A.Reiche, K.Siury, A.Weinkauf, N.Kotzian, R.Sandner, J.Tiibke, S.Wartewig, GDCh
Monographien Band 12, Herausgeber, F.J.Kruger, J.Russow, G.Sandstede, Heinz Sprengler GmbH,
Frankfurt, 1997, 198

° A.Reiche, J.Tiibke, K.Siury, B.Sandner, G.Fleischer, S.Wartewig, S.Shashkov, Solid State lonics 85
(1996) 121

19 B.Sandner, N.Kotzian, J.Tibke, S Wartewig, O.Lange, Macromol. Chem. Phys. 198 (1997) 2715

1 F R.Schwarzl: , Polymermechanik*, Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, 1990

12 H.Menge, T.Steurich, Elkectrochimica Acta 39 (1994) 1971

13 T Steurich , Dissertation, Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg, 1993

14 BMBF-Abschlubericht 1999, FK 03 N 3007 B9, Polymere Elektrolyte fir wiederaufladbare
Lithiumbatterien

1> B.Sandner, J.Tiibke, S.Wartewig, S.Shashkov, Solid State lonics 83 (1996) 87

16 B.Sandner, J.Tiibke, A.Werther, R.Sandner, S.Wartewig, S.Shashkov, Electrochimica Acta 43 (1998)
1563

' A .Reiche, T.Cramer, G.Fleischer, R.Sandner, B.Sandner, F.Kremer, J.Karger, J.Phys. Chem. B 102
(1998) 1861

18 R.Sandner, unverdffentlichte experimentelle Ergebnisse

19 ). Tiibke, Dissertation, Martin-Luther-Universitét Halle-Wittenberg, 1997



