Entwicklung und Synthese von Materialien fiir
Polyelektrolytmembranen mit ionischen Fliissigkeiten zum

Einsatz in Lithium-lonen-Batterien

Der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Potsdam
Institut fiir Chemie

Fraunhofer Institut fiir angewandte Polymere

zur Erlangung des Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

vorgelegte

Dissertation

von Dorian C. Grothe
geboren in Berlin am 08.09.1982

Berlin, 29.8.2012



Dieses Werk ist unter einem Creative Commons Lizenzvertrag lizenziert:

Namensnennung - Keine kommerzielle Nutzung - Weitergabe unter gleichen Bedingungen
3.0 Deutschland

Um die Bedingungen der Lizenz einzusehen, folgen Sie bitte dem Hyperlink:
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-sa/3.0/de/

Online veroffentlicht auf dem

Publikationsserver der Universitat Potsdam:

URL http://opus.kobv.de/ubp/volltexte/2013/6369/

URN urn:nbn:de:kobv:517-0pus-63690
http://nbn-resolving.de/urn:nbn:de:kobv:517-opus-63690



Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, dass die ich die vorliegende Arbeit selbststandig angefertigt habe. Die
aus benutzten Quellen direkt oder indirekt ibernommenen Gedanken sind als solche kennt-
lich gemacht.

Diese Arbeit wurde bisher keiner anderen Priifungsbehoérde vorgelegt und nicht veroffent-
licht.

(Ort, Datum) (Unterschrift)



Die Neugier steht immer an erster Stelle eines Problems, das geldst werden will.

Galileo Galilei



Danksagung

Die Vorliegende Arbeit wurde im Zeitraum vom Juli 2009 bis August 2012 unter Betreuung von
Frau PD Dr. habil. Silvia Janietz am Fraunhofer-Institut fir Angewandte Polymerforschung in

Potsdam-Golm in der Abteilung Polymere und Elektronik durchgefiihrt.

Frau PD Dr. habil. Silvia Janietz danke ich fiir die Uberlassung der herausfordernden und span-
nenden Aufgabenstellung sowie der Unterstiitzung und das in mich gesetzte Vertrauen bei mei-

ner Bearbeitung dieses Themas.
Herrn Dr. Wolfdietrich Meyer danke ich fir die gute Co-Betreuung.

Dem Deutschen Ministerium flr Bildung und Forschung (BMmgF) sei fiir die finanzielle Unterstiit-

zung im Rahmen des Projektes Malion gedankt, in dessen Rahmen diese Arbeit entstand.

Fir die Unterstitzung und Mithilfe am Gelingen der Arbeit danke ich:

e den aktiven wie ehemaligen Kolleginnen und Kollegen der Abteilung Polymere und Elekt-
ronik fiir die gute Arbeitsatmosphare und die tatkradftige wie moralische Unterstiitzung
bezlglich experimenteller Schwierigkeiten - besonderer Dank gilt Frau Tatjana Egorov-

Brenning und Herrn Marcel Schmitt fiir die AFM und Oberflachenmessungen der Proben.
e meiner Schwester Dr. Jessica Muhlhaus fiir die kritische Lektorentatigkeit.

e Dr. Jorg Posdorfer, Ormecon Chemie GmbH & Co Kg, sowie Herrn Cornelius Hupbauer
vom Fraunhofer ICT fiur diverse Erklarungen und Hilfestellungen zum Thema

Impedanzspektrometrie.






Inhaltsverzeichnis |

Inhaltsverzeichnis
Seite
ADKUIZUNGEN...cuuiiiiiiiiiiiiieiiiiiniiiresseeiiesttiresssssssssessitnesssssssssssssseresssssssssssssssessssssssssssssssssnnnns 1]
R 111 1= 1 ¥ = OIS 1
2. Theoretischer Teil ...cccuuuuuiiiiiiiiiirii s s s s e 2
2.1, Allgemeines zU BatteriBN ......coouiieiiee ettt 2
2.2, Die Lithium-1onen-Batterie ......cccoeiieeiieeeie e 3
2.2.1. (DI Y= o T | - | o ] (U PPPPPOt 4
2.2.2.  Elektroden flr Lithiumbatterien.......ccccoeciiieii i 6
2.2.2.1. DN [o o [T PP UUPPPPPPPPRN 6
2.2.2.2. Die KatNOO@. ... eiiieie ettt et ettt s 7
2.2.3. D EIEKEIOIYE . .ueeeeeieeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e aaraeees 8
2.2, 4. DaS LEITSAIZ cueeeeieeieeeeeee e st 10
2.2.5. Verschiedene Arten von Lithiumbatterien.......cccocoeeiiniiiiiiiie e, 12
2.2.5.1. U Fed o Yt (=] =T o RS PPTPO 12
2.2.5.2. Lithium-Polymer-Batterie ......ecieeieciieeeeee et 13
2.3, 10NISChE FIUSSIGKEITEN ..vvveeeeeieeeeeee e e e e e e e e e e ae e e e e e e e e eannes 15
23,1, DEFINITION ettt e e 15
2.3.2.  Synthese von acrylatfunktionalisierten ionischen Flissigkeiten............cccccceeennnie 18
2.3.3.  ANWENAUNESEEDIETE ... ...ttt e e e e e e eeaarae e e e e e e e eennees 18
2.4, MeESSMENOAEN ... s e 22
2.4.1. IMpedanzspeKtrOMELIIE ... ..uueiiee ittt e e e e e e e e e e ennes 22
2.4.1.1. Theoretische GrUNAIAZEN .....c.cooieeeeeee et 22
2.4.1.2. Grafische DarstellUNgeN........occuvvei i 24
2.4.13. Ersatzschalthilder.......c.eeoeieiiiieieee e 25
2.4.1.4. Bestimmung der lonenleitfahigkeit mittels Impedanz.........ccccceeviinieeennnn. 27
2.4.2.  ThermisChe ANGIYSE.....cocuueieiiee ettt e e e e e e e e e e eeabraeeeeeeeeeennnees 31
2.4.2.1. Differential Scanning Calorimetry (DSC).....ccoveeiicieeeiciiree e 31
2.4.2.2. Thermogravimetrische Analyse (TGA) ......cocvvereiiiiieee e ereee e e esireee e 33
3. Experimenteller Teil.....ou it rrre e s s rrne e s e e ns e s e enasssssennsssssennnssssennnnes 35
I I 1 YU == o 1= 1] |1V o =R 35
0 A o T U1 1= LY T 1Y | 2P PP TR PPPPRS 35

3.3, Ergebnisse & DisKUSSION......cciiiiiiiiiiiiiieiee ettt e e e e et e e e e e e e e e e raaaaeeeeeeeean 37



Inhaltsverzeichnis II

3.3.1. Beschreibung und Herstellung der Einzelkomponenten fiir das Blendsystem....... 37
3.3.1.1. MaAtrIXKONZEPT . eeiiiiee et e e e e e e e e e e e e aaraeeeeeeeeeas 37
3.3.1.2. Synthese und Auswahl der Matrixkomponenten ........ccccoecceeveeerrienencienenienns 38
3.3.1.3. 1R o T 74=] o) { [0 o H TP 40
3.3.1.4. Synthese und Auswahl der IL-Komponente...........coocccvvveeeeeee e 41
3.3.1.5. Realisierung von BlendsyStEMEN .........ceeeeiiiiciiiiieeee e 53

3.3.2. IMPEAANZMESSUNZEN ..ot ieieeeiieeeieeeiteeeteesiteesteeeseeesbeeesteesanteesseeesaseessnseesnneesas 57
3.3.2.1. TeStzZelleNAUFDAU .....oiiieecee e e 57
3.3.2.2. Bestimmung der lonenleitfahigkeit ..o, 58

3.3.3. ThermisChe ANAIYSE.....c ittt e e e e e e e e e e e eaarae e e e e e e e eeannes 66
3.3.3.1. DSC-IMESSUNEEN .ceviiieeiiiiiiteee e e e e ettt e e e e s s et e e e e e s s s snnrre e e e e s s s ssannrneeeeaeesans 66
3.3.3.2. TGA-IMESSUNEEN ..ceiiiiiiiiiiiittee e e e ettt e e e e s s srrreeee e s s s s ssssreeeeeessssssnnrnneeeeeeesas 67

3.3.4.  OberflachenuntersUChUNGEN ...........uuuiiiiiieii e e e e e 69

4. ZUSAMMENTASSUNEG ..ccuuieeniiienireenirtnetteenerensesrnssereasesenseressesenssssnsssssnsesenssssssssssnsssnssssnnnans 71
LT U T« o G 74
6.  SYNtheseVOrSCRIfLeN .........civeeeiiiiiei it rrree e s reneee e reennseseensssessennssessennsnsesennnnns 76
6.1. Synthese Monokationischer ionischer Flissigkeiten (Halogenstufe) ..........cccevveeeenneen.. 76
6.1.1.  lonische Flissigkeiten auf AMmMoNIUMDBASIS........cceeeeiiiiiiiiiiieieeee e 76

6.2. Synthese Dikationischer ionischer Flissigkeiten (Halogenstufe) ........cccooveevviiieeeinnennn. 82
6.3, ANIONENAUSTAUSCR ....eiiiii ettt 83
6.4. Spektrendaten ionischer Flissigkeiten auf Ammoniumbasis........ccccceeeeeiciiiieieecceeninns 84
6.5. lonische Flussigkeiten auf IMidazolbasis.........cccceccveieiriieei e 92
6.6. MaAtriXSYNTNESEN .. .. e e e e e et rr e e e e e e e e s ranrar e e e e e e e e enannes 96
72 3 =T - 1 N 100
2 Y 11 1T o T P 108
Anhang A: Blendsystemzusammensetzung und Impedanzparameter ........ccccovveeeeeeeeeecnvnnenen. 109
Anhang B: Verwendete Chemikalien und Gerate.........ccovvveeeeeiiiccciiiieeeee e 111

F N oYt Lo T O o] o 11 1 Fo T ] 1) RSP 113



Abkilrzungen

III

Abkiirzungen

AFM

CPE

DEA

dest.
DMAEMA
DMAEA
DEAEA
DAPAMA
DMAPTAA
DMAPTAMA
DMF
DMSO
DSC

EC

EE

EIS

EtsN

FSEM

Hal

mmol
M%
NMR

oTf

Rasterkraftmikroskop, atomic force mircroscope
konstantes Phasenelement, constant phase element
dielektrische Analyse

destilliert

Dimethylaminoethoxymethacrylat
Diemthylaminoethoxyacrylat
Diethylaminoethoxyacrylat
Dimethylaminopropylaminoethoxymethacrylat
Dimethylaminopentyltrimethylaminoacrylat
Dimethylaminopenthyltrimethylaminomethacrylat
N,N-Dimethylformamid

Dimethylsulfoxid

Dynamische Differenzkalorimetrie, differential scanning calorimetry
Ethylencarbonat

Essigsaureethylester

elektrochemische Impedanzspektrometrie
Trietylamin

Feststoffelektrolytmembran

Halogen

ionische Flussigkeit, ionic liquid
Infrarotspektroskopie

Millimol

Molprozent

Kernspinresonanzspektroskopie, nuclear magnetic resonance

Triflat



Abkilrzungen

PE Polyethylen

PEO Polyethylenoxid

PFe Hexafluorophosphat

PP Polypropylen

ppm parts per million

PTFE Polytetrafluorethylen

PVA Polyvinylalkohol

PVdF Polyvinylidenfluorid

RT Raumtemperatur

RTIL Raumtemperatur ionische Fliissigkeit, room temperature ionic liquid
Smp. Schmelzpunkt

TFSI Bis(trifluorsulfonimid)

Ts Glastbergangstemperatur
TGA Thermogravimetrische Analyse

uv Ultraviolettstrahlung



1. Einleitung 1

1. Einleitung

In Zeiten abnehmender Ressourcen und der Energiewende kommt der Elektromobilitdat und ent-
sprechender Energiespeicherung eine immer héhere Bedeutung zu. Die Entwicklung von neuen
effektiven Energiespeichern ist eine der grofRten Herausforderungen bei der Einfihrung von
elektrisch betriebenen Fahrzeugen. Um eine breite Akzeptanz in der Bevolkerung fir Elektromo-
bilitdt zu erreichen, missen Fortschritte im Bereich der Reichweite, Sicherheit und der Fahrdy-
namik erzielt werden. Lithiumakkumulatoren erweisen sich hierbei derzeitig als aussichtsreichste
Option. Die Vorteile sind hier eindeutig bei ihrer hohen Zellspannung und Energiedichte zu se-

hen.

Seit der Einflihrung erster Akkumulatoren in den 1990er Jahren haben sie einen immer groReren
Stellenwert im  Batteriesektor erlangt und die bis dato vorherrschenden

Nickelmetallhydritbatterien fast vollstandig verdrangt.

Erste Prototypen von Elektromobilen, welche mit Li-Akkumulatoren betrieben werden, erreichen
derzeitig allerdings kaum groRere Reichweiten als 200 km und sind daher bis jetzt nur fir den
Stadtverkehr geeignet. Ein weiterer notwendiger Schritt liegt in der Bericksichtigung des Sicher-
heitsaspektes , welcher bei zum Teil mehreren Hundert Kilogramm schweren Batterien einen
hohen Stellenwert einnehmen wird, da es bereits bei kleinen Geraten wie Laptops und Mobilte-
lefonen zu diversen Branden und Rickrufaktionen durch fehlerhafte Batteriesysteme gekommen

ist.

Die Weiterentwicklung der Lithiumionentechnologie ist deshalb eine der wichtigsten Aufgaben
im Rahmen der Elektromobilitdt. Hierbei tGbernimmt die Materialforschung, insbesondere im

Bereich von Elektrodenentwicklung und Elektrolyt/Separatorsystemen, eine zentrale Rolle.

Fiir den Einsatz in Autobatterien gibt es besondere Anforderungen an den Elektrolyten im Be-
reich der Energie- und Leistungsdichten, um beispielsweise thermische Verluste gering zu halten.
Hochleitfahige Elektrolyten mit Leitfahigkeiten im Millisiemensbereich sind hier ebenso notwen-
dig wie auch sichere, d.h. moglichst nicht brennbare und einen niedrigen Dampfdruck besitzende

Materialien.
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2. Theoretischer Teil

2.1. Allgemeines zu Batterien

Der Begriff Batterie bezeichnet eine Anzahl in Reihe geschalteter galvanischer Zellen. Dieses
Prinzip wurde erstmals 1800 von Volta mit seiner Volta-Saule vorgestellt. Heutzutage dient die
Batterie als ein Oberbegriff flir einen elektrischen Energiespeicher. Oftmals werden auch Akku-

mulatoren als Batterien bezeichnet.

Bei einer Batterie, genauer der galvanischen Zelle, wird chemische in elektrische Energie umge-
wandelt. Dies geschieht liber Redoxreaktionen an den verwendeten Elektroden. Hierbei findet
beim Entladungsprozess an der negativen Elektrode eine Oxidation statt, wobei Elektronen frei-
gesetzt werden. Parallel dazu findet an der positiven Elektrode eine Reduktion statt, bei der die
zuvor freigesetzten Elektronen aufgenommen werden. Der Elektronenstrom flieRt dabei Gber
einen externen Verbraucherkreislauf von der Anode zur Kathode. Innerhalb der Zelle findet ein

lonenstrom Uber einen lonen leitenden Elektrolyten zwischen den Elektroden statt (vgl. Abb. 1).

Megative Elekirode Positive Elektrode
{Anode) , (Kathode)
Oxidation von Zink Reduktion von CuZ*
© ®
| ® |
f Zn Cu Y
'9 e - § Cu ——
o Zn< =
lonenstrom
5042' \
=3 ——-— CLes
o :
\Zn}' :
= H /
=) E C
s :
S GR |
. J § d J
Separator

Zn = ZIn** + 2e”

Cu** +2e~ - Cu

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer galvanischen Zelle am Beispiel des 1836 vorgestellten

Daniel-Elements
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2.2. Die Lithium-lonen-Batterie

Im Gegensatz zu Primarzellen wie dem Daniel-Element (vgl. Abb. 1), laufen bei wiederaufladba-
ren Zellen (Sekundarzellen) die Redoxreaktionen weitgehend reversibel ab, so dass mehrere
Lade- und Entladezyklen moglich werden. Vom Prinzip her bestehen solche wiederaufladbaren
Batterien (Akkumulatoren) neben einem entsprechenden Batteriegehduse aus 2 Elektroden,
einem Elektrolyten und einem fiir lonen durchlassigen, aber fiir Elektronen undurchlassigen Se-
parator. Der Separator hat dabei die Aufgabe, die Elektroden voneinander zu isolieren und somit
einen Kurzschluss zu verhindern. In der Regel wird fiir wiederaufladbare Batterien Lithium ver-
wendet, da es gegeniiber anderen Metallen einige Vorteile bietet. Dazu gehort eine sehr niedri-
ge Aquivalentmasse und eine damit einhergehende hohe spezifische Ladung, ein stark negatives
Standardpotential sowie eine relativ gute kinetische Stabilitdt gegenlber aprotischen organi-

schen Losungsmitteln.

In diesen Batterien liegen die Lithiumionen in einem organischen Losungsmittel gelést vor und
diffundieren frei zwischen den Elektroden (oftmals eine Lithium-Metall-Oxid- und eine Graphit-
elektrode). Die Elektroden sind hierbei durch einen fiir Lithiumionen durchldssigen Separator

physikalisch getrennt [1-7] (vgl. Abb. 2).

& e
\J
@ | Kathode Separatermembran Anode ()
' t—.‘_‘"@ h O Lithium
0 e . @ Metall(Co, Mn, Ni)
i = 0 Q
2 O Sauerstoff
: o a@
; o O 0o 9 @® Kohlenstoff
£ Ladevorgang
] -_)‘—\_
E . {2 . ~f—=  Entladevorgang
5 2 L e
H o
z C@ nicht wassriger Elektrolyt
T Q
E e Stromableiter
i A

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer wiederaufladbaren Lithium-lonen-Batterie

Abbildung 2 zeigt den schematischen Aufbau einer wiederaufladbaren Lithiumionenbatterie. Sie

besteht aus zwei Elektroden, zwischen denen die entsprechenden Lade- und Entladeprozesse
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ablaufen. An beiden Elektroden liegt zudem ein Stromableiter (in der Regel Kupfer und Alumini-

um) an und verbindet sie so elektrisch mit dem Verbraucher.

Beim Ladevorgang findet an der Anode ein Reduktionsprozess, an der Kathode wahrenddessen

ein Oxidationsprozess statt.

Fir die oben beschriebene Zelle wiirden die Vorgange in der Zelle wie folgt ablaufen:

Anode

LiXC6 —_— xLit + 6C + xe”
Kathode : x(Li* +¢) + Lij ,A,B, LiA,By
Entladen
Li,Cg + AZBy Lod 6C + LiXAZBy
aden

Abbildung 3: Elektrodenreaktionen in einer Lithiumionenbatterie [8]

Im Folgenden werden nun die einzelnen Komponenten der Lithiumbatterie ndher beschrieben.

2.2.1. Der Separator

Der Separator ist sowohl fiir die Funktionsfahigkeit also auch fiir die Sicherheit einer
Lithiumbatterie von wichtiger Bedeutung[3]. Der Separator befindet sich zwischen den beiden
entgegengesetzt polarisierten Elektroden. Die Aufgabe eines Separators besteht hauptsachlich
darin, die beiden Elektroden voneinander physikalisch zu isolieren und dabei trotzdem eine lo-

nenwanderung zu erlauben.

An den Separator sind allerdings noch andere Anforderungen gestellt. Der ideale Separator muss

folgende Voraussetzungen erfillen:
e Er muss ein elektronischer Isolator sein, um Kurzschlisse zu verhindern.

e Er muss einen minimalen Elektrolyt- (ionischen) Widerstand besitzen, d.h., er muss fiir
die entsprechende ionische Spezies komplett durchlassig sein und damit verbunden eine

sehr hohe lonenleitfahigkeit besitzen.
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e Er muss mechanisch stabil sein. Auch bei entsprechender Belastung oder Beschadigung
der Batterie darf der Separator keinen Kontakt zwischen den beiden Elektroden erlau-

ben.

e Er muss in seinen Dimensionen stabil bleiben, d.h., er darf sich nicht verziehen oder

schrumpfen.

e Er muss chemisch inert gegeniiber den Kontaktphasen wie Elektrolyt, Verunreinigungen

oder Nebenprodukten der Elektrodenprozesse sein.

e Er muss undurchldssig fir geloste oder kolloidale Partikel sein zur Verhinderungen des

Dendritwachstums.
e Er muss eine thermische Stabilitat aufweisen.
e Er muss leicht von dem Elektrolyten durchtrankt werden.
e Er muss eine einheitliche Schichtdicke aufweisen.

Abhédngig vom Typ der Batterien muss der Separator einige zusatzliche Eigenschaften besitzen:
Fir Nickel-Cadmium-Batterien beispielsweise muss der Separator gasdurchldssig sein, um eine
Uberladung zu unterbinden. Fiir Lithiumionenbatterien hingegen sollte ein ,,shut-down“ Mecha-
nismus vorhanden sein, beispielsweise durch Zusammenschmelzen des Separators, der damit fir

lonen undurchlassig wird [3].

Bei den Separatoren gibt es verschiedene Typen: Es gibt laminierte, gewebte, mikroporbse oder
geformte Separatoren. In den letzten Jahren wurden zunehmend auch polymergestiitzte
Polyelektrolyte entwickelt, welche die Eigenschaften des Elektrolyten und des Separators in sich

vereinigen.

In Tabelle 1 sind einige Beispiele angegeben, in welchem Batterietyp derzeitig welche Art von

Separator verwendet wird.
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Tabelle 1: Verschiedene Arten von Separatoren

Batterietyp Separatortyp Zusammensetzung
Lithiumionen (mit FlUssigelektrolyten) Mikropords Polyolefine( PE,PP)[9, 10]
Lithiumionen (Gel-Poymer) Mikropords PVdF, Polyolefine mit PVdF

beschichtet

Lithium-Polymer Polymerelektrolyt PEO+Lithiumsalz

Nickel-Cadmium Mikropords Polyolefine, Nylon

Zink-Luft lonenaustausch PVA mit Diemthylharnstoff
vernetzt

Zink-Brom lonenaustausch Nafion™

Als Separator werden derzeitig zumeist sehr dinne, mit Keramiken beschichtete

Polyethylenmembranen oder direkt diinne Keramikschichten verwendet [3, 11-16].

2.2.2. Elektroden fiir Lithiumbatterien

2.2.2.1. Die Anode

Der in der Abbildung 2 dargestellte schematische Aufbau einer Lithiumionenbatterie zeigt als
Anode eine Graphitelektrode mit interkalierten Lithiumionen im Graphitgitter. Im Gegensatz

dazu liegt die Anode in Primarzellen als reines Lithiummetall vor.

Als Anode wird aus mehreren Griinden zumeist eine Graphitelektrode genutzt. Einer der Griinde
ist die Interkalationsfahigkeit von Lithiumionen mit dem Graphit. Unter einer Interkalation ver-
steht man die Einlagerung eines Gastmolekiils in ein Wirtsgitter, ohne dabei die Struktur des
Wirtsmaterials zu verandern. In der Regel weisen diese Wirtsmaterialien eine Schicht—, Rohren-
oder Kafigstruktur auf, in der die Gastmaterialien (in diesem Fall Lithiumionen) eingelagert wer-
den. Auch wenn der Begriff interkalieren (zwischenschieben) haufig nur auf die 2-dimensionale,
also die Schichtstrukturen bezogen wird, gilt das Grundprinzip auch fiir die anderen Einlagerun-
gen. Wichtig ist hierbei, dass der Einlagerungsprozess immer auch mit einer Oxidation (fir Katio-
nen) bzw. Reduktion (bei Anionen) des Wirtsmaterials verbunden ist. Bei

Interkalationselektroden findet eine Elektronen-lonen-Transferreaktion statt, d.h., eine elektro-
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nisch leitende Elektrode wird polarisiert (anodisch oder kathodisch), wodurch lonen aus der
Elektrolytlosung in das Gitter der Elektrode libergehen. In der Praxis bedeutet dies, dass bei der

Interkalation folgende Schritte ablaufen:

1. Migration oder Diffusion der lonen (oftmals auch solvatisiert) zur elektrochemischen

Doppelschicht des Wirtsmaterials

2. Ubergang der lonen in freie Gitterpldtze an der Oberfliche des Wirtes , gegebenenfalls

nach vorheriger Desolvatisierung
3. Diffusion der lonen in freie Gitterpldtze im Inneren des Wirtsmaterials

Das Konzept einer solchen Interkalationselektrode wird vor allem bei den Lithium-lonen-
Batterien angewendet, da die Schichtstruktur der dort verwendeten Graphitelektrode eine hohe
Beweglichkeit der eingelagerten lonen gewahrleistet und damit auch eine hohe Reversibilitdt

aufweist.

Elektroden aus reinem metallischem Lithium versprechen zwar die hochste Energiedichte, aller-
dings kann es durch die Reaktivitat des Lithiums sehr leicht zu einem sogenannten thermischen
"Runaway" kommen, welcher letztendlich Explosionen oder Brande verursacht. Solange keine

Losung fir diese Sicherheitsprobleme gefunden wird, sind Graphitelektroden die bessere Wabhl.

2.2.2.2. Die Kathode

Als Kathoden werden metallische Materialien mit inverser Spinellstruktur verwendet, bei der die
Lithiumionen die Tetraederliicken besetzten. Heutzutage wird dazu meist eine Lithium-
Kobaltoxid-Elektrode verwendet. Aber auch andere Ubergangsmetalloxide finden in der Praxis

Verwendung wie z.B. LiMn,0, oder LiNO,.

Beim Ladevorgang werden dabei die Lithiumionen aus den Tetraederllicken extrahiert und beim
Entladevorgang entsprechend wieder eingelagert. Als Stromableiter wird fiir Kathoden im All-
gemeinen Aluminium verwendet, da es bei niedrigen Potentialen eine schiitzende Aluminium-

oxidschicht ausbildet. Diese erhoht die elektrochemische Bestdandigkeit des Stromableiters.
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2.2.3. Der Elektrolyt

Dem Elektrolyten kommt bei diesem Batterieaufbau eine sehr hohe Bedeutung zu. Er muss eine

hohe lonenleitfahigkeit aufweisen, um einen ausreichenden Ladungstransport der Lithiumionen

zu gewahrleisten. Notwendig sind Leitfahigkeiten in der GroRenordnung von mindestens 10°

S/cm bei Temperaturen im Bereich von 20°C. Gleichzeitig muss allerdings auch eine hohe elekt-

rochemische sowie thermische Stabilitat gewahrleistet sein.

In Folge der hohen Reaktivitdt und des Elektrodenpotentials von Lithiumbatterien kann eine

chemische wie elektrochemische Stabilitdt der Elektroden nur durch nicht wassrige aprotische

Losungsmittel erreicht werden. Hierbei ist ebenso ein Augenmerk darauf zu richten, dass auch

bei niedrigen Temperaturen, z.B. bei -40°C, die Batterie einsatzfahig bleibt. Eine Elektrolytlosung

sollte also folgende Eigenschaften besitzen:

Thermische Stabilitat:

Die Bestandteile des Elektrolyten dirfen sich bei héheren Temperaturen (z.B. oberhalb
100°C) nicht zersetzen oder bei niedrigen Temperaturen erstarren. Da Batterien vielfach
extremen Temperaturdanderungen ausgesetzt sind, muss der Elektrolyt sowohl hohen
Temperaturen als auch Minusgraden standhalten kdnnen, da thermische Zersetzungs-
produkte sowohl zu erheblichen Leistungsverlusten als auch zu Schaden an der Zelle fiih-

ren konnen.

Sehr hoher Flammpunkt:

Der Elektrolyt darf sich bei hohen Betriebstemperaturen nicht selbst entziinden.

Niedriger Dampfdruck:
Bei hohen Betriebstemperaturen darf der Elektrolyt nicht verdampfen, da es sonst zu

Verpuffungen oder anderweitigen Beschadigungen der Zelle kommen kann.

Chemische wie elektrochemische Stabilitat gegeniiber den anderen Zellbestandteilen:
Der Elektrolyt darf nicht chemisch mit dem Separator, den Elektroden oder anderen Bau-
teilen reagieren. Durch Nebenreaktionen entstandene Verunreinigungen koénnen die

Leistungsfahigkeit nachhaltig verschlechtern.

Auch muss der Elektrolyt im Arbeitsbereich des Elektrodenpaares (im Falle von Li/Li" liegt
dieser bei V = -4,5V) elektrochemisch stabil sein, d.h., er darf sich nicht irreversibel zer-

setzen.
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e Hohe lonenleitfahigkeit tiber einen groRen Temperaturbereich:
Die Batterie muss liber einen groRen Temperaturbereich einsatzfahig sein. So muss bei
niedrigen Temperaturen um den Gefrierpunkt eine entsprechende lonenmobilitdat des
Elektrolyten gewahrleistet sein. Hierflir muss die lonenassoziation des Lithium-kations

zum zugehdrigen Anion gering sein.

e Gute Loslichkeit von Leitsalzen:
Da die lonen der Leitsalze hauptsachlich fir den Ladungstransfer verantwortlich sind,
missen diese ausreichend von einem entsprechenden Elektrolyt gelost werden kénnen.
In der Regel werden dazu polare Losemittel mit Carbonyl-, Nitril- oder Sulfonylgruppen

verwendet.

e Nicht toxisch:
Im Falle eines Austritts bei Beschadigung der Zelle darf keine Gefahr fiir Mensch und

Umwelt durch den Elektrolyten entstehen.

e Geringe Produktionskosten:
Die Herstellungskosten fiir den Elektrolyten missen wirtschaftlich bleiben, um entspre-

chend marktfahig zu bleiben.

Alle diese Anforderungen sind gleichseitig nur schwer zu erfiillen. Neben der thermischen stellt
allerdings auch die chemische und elektrochemische Stabilitdt eine Grundvoraussetzung dar. Ein
hoher Dampfdruck Iasst sich beispielsweise durch ein hoch viskoses Losungsmittel wirksam ver-
hindern. Allerdings sinkt die lonenbeweglichkeit in viskosen Systemen und im Zuge dessen auch

deren lonenleitfahigkeit.

Die lonenleitfahigkeit ist zudem eine GroRe, auf die die Batteriesysteme optimiert werden, da
die Beweglichkeit der lonen den Zellinnenwiderstand bestimmt und damit die Leistung der Bat-
terie mafigeblich beeinflusst. Um eine hohe lonenbeweglichkeit zu erreichen, muss deswegen
ein Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch verwendet werden, welches insgesamt eine hohe
Dielektrizitatskonstante besitzt und dabei so wenig viskos ist wie moglich. Am besten wiirden
sich hierzu Nitrile eignen, die aber aufgrund ihrer Reaktivitat gegeniber Lithium und ihrer Toxizi-
tat nicht verwendet werden kdnnen. Ublicherweise werden Lithiumsalzlésungen von Mischun-
gen aus Ethylencarbonat (EC) und Propylencarbonat (PC) eingesetzt [17]. In diesen Losungsmit-
teln wird dann z.B. Lithiumhexafluorophosphat als Leitsalz gelost. Ethylencarbonat und

Propylencarbonat l6sen als zyklische Ether Salz in einer ausreichenden Menge, allerdings besitzt
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das gangig verwendete EC einen relativ hohen Schmelzpunkt von 36,4°C, wodurch die Zugabe
eines weiteren Losemittels unabdingbar wird. Vielfach werden dafiir nicht zyklische Ester wie
Diethylcarbonat (DEC) verwendet, welche sehr niedrige Schmelzpunkte und sehr geringe
Viskositaten aufweisen. Fir die geringere Viskositat und den vergréBerten nutzbaren Tempera-
turbereich wird damit allerdings ebenfalls ein erhdhtes Gefahrenpotential in Form von niedrigen

Flammpunkten in Kauf genommen.

Als ein weiteres Konzept werden derzeitig ionische Liquide als Losungsmittelersatz diskutiert
(Naheres im Kapitel 2.3) [18-22]. Sie haben hier vor allem den Vorteil der guten Loslichkeit und
ihrer thermischen Stabilitdt. Derzeitig konnen diese ionischen Flissigkeiten jedoch noch nicht die
bisher genutzten organischen Lésungsmittel wie Ethylencarbonat und Propylencarbonat ver-
drangen. Dies begriindet sich in der Fahigkeit von EC eine Lithiumionen leitende Deckschicht auf
pordsen Elektroden zu bilden. Dieses "Solid-Electrolyte-Interface" (SEl) entsteht durch eine teil-
weise Zersetzung des Ethylencarbonates beim ersten Ladevorgang einer Zelle. Hierzu lagern sich
beispielsweise Dicarbonate an der hochporésen Anode an und verhindern, dass solvatisierte
Lithiumionen in die Schichten des Anodenmaterials gelangen und diese durch Aufweitung des

Schichtabstands beschadigen kdnnen [23-27].

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass ein Elektrolyt neben dem Lithiumionentransport
zwischen den Elektroden auch fir den elektrischen Kontakt zwischen Elektrode und
Lithiumpartikeln sorgen muss. Wahrend eines Lade- bzw. Entladevorgangs pendeln die
Lithiumionen zwischen dem jeweiligen Elektrodenpaar hin und her. Die entsprechenden Oxidati-
ons- bzw. Reduktionsprozesse an den Elektroden laufen idealerweise vollstéandig reversibel ab.

Selbst Verluste von 1% wiirden die Anzahl der Lade-Entlade-Zyklen drastisch reduzieren.

2.2.4. Das Leitsalz

Das Leitsalz bildet ein Kernelement des Elektrolyten und beschreibt malgelblich seine Eigen-
schaften. Der Elektrolyt besteht in den meisten Fallen aus einem in Losemittel gel6sten Leitsalz.
Die im Vorigen aufgelisteten Anforderungen an einen guten Elektrolyten kénnen von einem
Leitsalz nicht alle gleichzeitig erflllt werden. Grole, sterisch sehr anspruchsvolle Anionen verrin-
gern beispielsweise die lonenassoziationen und verringern somit den Schmelzpunkt, im Gegen-
zug verringert sich allerdings auch die Loslichkeit. Es ist somit notwendig, fiir die jeweilige An-

wendung ein passendes Leitsalz auszuwahlen.
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Die einfachste Moglichkeit stellen Lithiumhalogenide dar, welche leicht in einem grofRen Mal3-
stab erhaltlich sind. Diese scheiden jedoch durch ihre sehr schlechte Loslichkeit in nicht wassri-

gen Lésemitteln aus. So hat z.B. LiF ein Loslichkeit von 0.09mmol/L in THF [28].

Derzeitig werden fast ausschlielllich anorganische Salze mit koordinativ abgesattigten Anionen
verwendet. Beispiele hierfir sind [Li] “[PFe],, [Li]'[CIO.], [Li]'[BF4]" und [Li]'[AsF¢]". Diese Salze
erfiillen die Grundvoraussetzung elektrochemischen Stabilitat (oxidative Zersetzung tritt erst bei
>4,5V auf), was insbesondere gegeniiber den hoch oxidierenden Kathodenmaterialien von Be-

deutung ist [29].

Leider weisen gerade diese Salze mehrere negative Eigenschaften auf. So besitzt Lithiumtetra-
fluoroborat ([Li]’[BF4]") nur eine geringe Leitfahigkeit und kann sich zu BF5 zersetzen und bildet
damit eine starke Lewissaure, welche bei zyklischen Ethern eine Polymerisation initiieren kann.
Beim Lithiumhexafluoroarsenid ([Li]'[AsFs]) kann eine Zersetzung zu AsFs die gleichen Folgen
haben. Zudem sind die Zersetzungsprodukte dieses Salzes toxisch. Perchlorate wie [Li]*[CIO.]
weisen zwar eine gute Leitfihigkeit auf, neigen jedoch mit Mischungen von Ethern bei Uberla-
dung der Zelle zu Explosionen. Lithiumhexafluorophosphat ([Li]'[PFs]) hingegen ist hygrosko-
pisch und bildet in Gegenwart von Wasser Flusssdure (HF). Es ist auRerdem in geldstem Zustand
nur begrenzt thermisch stabil. Trotz der verschiedenen Nachteile wird heutzutage immer noch
Lithiumhexafluorophosphat als Standardleitsalz eingesetzt, da sich herausgestellt hat, dass eine
geringe Menge an HF die Lebensdauer der Zelle erhoht. Flusssaure fuhrt dazu, dass sich eine
starke Passivierungsschicht aus Aluminiumfluorid am Stromableiter bildet. Diese ist jedoch wei-
terhin fur Lithiumionen durchlassig und schitzt somit die Elektrode vor weiteren Nebenreaktio-

nen [7, 30].

Eine mogliche Verbesserung stellen hier neue organische Leitsalze dar, wie Lithiumtriflat
([Li]*[CF3SO5]) oder Lithiumbistrifluorosulfonimid ([Li] [(CF3SOs),N]). Wahrend Triflate eine hohe
thermische Stabilitat besitzen, haben sie jedoch nur eine geringe Leitfahigkeit. Die Lithiumimide
weisen neben der thermischen Stabilitdt auch eine wesentlich hohere Leitfahigkeit auf. Bisher
verhindert ein Einsatz dieser Salze nur die Tatsache, dass sie zu einer Passivierung des

Aluminiumableiters in der Batterie fiihren [31].
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2.2.5. Verschiedene Arten von Lithiumbatterien
2.2.5.1. Fliissigbatterien

Trotz der hohen Leistungsfahigkeit weisen Batterien, welche auf Flussigelektrolyten (meist ein
Gemisch aus EC/DEC) basieren, mehrere Sicherheitsrisiken auf. So besteht die Gefahr der Lecka-
ge bei mechanischer Belastung, z.B. durch einen Autounfall, oder die Gefahr der Deflagration im
Falle von Uberhitzung oder Uberladung. Priventive MaRnahmen wie stabile, hermetisch versie-
gelte Batteriegehduse, Uberdruckventile und Auffangwannen fiir Elektrolyte sind daher unab-
dingbar. Sie vergrofRern jedoch die Batterie um 30-40% und sorgen somit zur Verringerung der

effektiven Energiedichte der Lithiumbatterie.

Ebenso wird durch die zusatzlichen Komponenten der mdgliche Anwendungsbereich einge-
schrankt, da immer kleinere Elektrogerate auch immer flexiblere Energiespeichersysteme erfor-
dern, wie z.B. fir flexible Displays oder beheizbare Textilien, was starre und grolRe Batteriege-

haduse nicht leisten konnen [32].

Bestehende Sicherheitsbedenken und dendritische Kurzschlisse, welche zu Branden bei
Lithiumbatterien filhren kdnnen, machen das Konzept der I6semittelfreien Batterien immer inte-

ressanter. Hierzu gibt es mittlerweile zahlreiche theoretischen Uberlegungen [33-56].

P.Wright entdeckte 1975, dass Alkalisalze in Polyethylenoxiden (PEQO) geldst eine signifikante
Leitfahigkeit besitzen. Durch diese Entdeckung konnen die Probleme der Fliissiglektrolyten durch
den Einsatz von Polymeren grundsatzlich umgangen werden [57-59]. Wenige Jahre spater (1978)
schlug Armand einen generellen Weg fiir den Einsatz polymerer Materialen als Elektrolyte vor

und zeigte damit erstmals ein Konzept zur Entwicklung von Polymerelektrolyten [35, 60-66].

Diese Polymerelektrolyte zeichnen sich durch einige Vorteile aus. So kann bei diesen grundsatz-
lich auf einen Separator verzichten werden, da die polymeren Komponenten selbst fir eine
raumliche Trennung der Elektroden sorgen. Zusatzlich haben diese, auch als polymere Fest-
elektrolyte bezeichneten Systeme in der Regel eine deutlich hohere mechanische und thermi-

sche Stabilitat als Fllssigbatterien.
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2.2.5.2. Lithium-Polymer-Batterie

Festelektrolyte werden nach Bruce und Vincent als rein ionisch leitende feste Phasen definiert,

welche aus Salzen in ionenkoordinierten Makromolekiilen bestehen [67, 68].
Grundsatzlich lassen sich die polymeren Festelektrolyte in 4 verschiede Gruppen einordnen [3]:

1. Trockene Polymerelektrolyte, bestehend aus einem System von einem in einer hochmo-

lekularen polaren Polymermatrix geléstem Salz [69].

2. Polymerelektrolyte, denen zur Erhohung der Leitfahigkeit eine geringe Menge eines Lo-

sungsmittels mit einer hohen Dielektrizitatskonstante beigegeben wird [70].

3. Gel-Elektrolyte, bestehend aus einer inerten Polymermatrix, welche eine Struktur besitzt,
die grofle Mengen von Flissigelektrolyt aufnehmen und auslaufsicher fixieren kann [70-

77].

4. Verbundstoff-Elektrolyte (composite-electrolytes), bestehend aus verdichteten anorgani-
schen Materialien mit groRer Oberflache, welche anschlieRend mit einem Flissig-, Gel-

oder Festelektrolyten benetzt werden [78, 79].

Nur erstgenannte Gruppe sind Festelektrolyte im eigentlichen Sinne, da ein im Polymer gel6stes
Lithiumsalz als Elektrolyt eingesetzt wird, also keinerlei flissige Bestandteile beinhaltet. Die
durch den Aufbau resultierende, zumeist starre Struktur sorgt hier allerdings dafiir, dass die lo-
nenleitfahigkeit dieser Polymerelektrolyten deutlich geringer ausfallt als dies bei Flissigelektro-
lyten der Fall ist. So werden bei Festelektrolyten, basierend auf einem Polyether (PEO) und ei-
nem Leitsalz, erst bei Temperaturen ab 60°C relevante Leitfihigkeiten von 10°-10™S/cm erreicht
[80]. Dies ist dadurch zu erklaren, dass der Polymer-Salz-Komplex erst oberhalb des Glastber-
gangs im viskoseelastischen Bereich die notwendige Flexibilitat zum Lithiumtransport aufweist.
In Abbildung 4 ist der mogliche Mechanismus des Lithiumionentransports schematisch darge-
stellt. Durch die Oxophilie der Lithiumionen werden die Lithiumionen, nach theoretischen Be-
rechnungen, von 5 Ethersauerstoffen komplexiert. Hierdurch wird die Beweglichkeit des lons
stark eingeschrankt [81]. Das Lithiumkation wandert in diesem Fall an den jeweiligen PEO-Ketten
entlang, in Abhangigkeit von der Segmentbewegung der Etherkette. Die Segmentbewegung ist
temperaturabhangig was zur Folge hat, dass die Temperatur einen groRen Einfluss auf die Leit-

fahigkeit besitzt [70, 82].
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des Mechanismus des Lithiumionentransports in einer

PEO-Matrix [70]

Der Lithiumionentransport Gber die Segmentbewegung der PEO-Ketten funktioniert jedoch erst
bei héheren Temperaturen. Ein Grund dafiir ist die Tatsache, dass PEO zur Kristallisation neigt
und damit die lonenmobilitat stark einschrankt. Es ist daher notwendig, amorphe Strukturen zu
verwenden. Nach Kerr und Sloop eignen sich hier verzweigte Matrixstrukturen, insbesondere fir

Anwendungen bei tiefen Temperaturen (vgl. Abb. 5) [83].
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Abbildung 5: Leitfdhigkeit von verzweigten und linearen polymer Elektrolyten mit LiTFSI (20:1-O-
Li-Verhdltnis) [83]
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Da, wie oben bereits erwdhnt, die Leitfahigkeiten von reinen PEO-basierten Festelektrolyten
(solid-polymer-electrolytes) erst bei htheren Temperaturen relevant werden, konnten sich Bat-
terien dieses Typs bislang nicht durchsetzen (die Leitfahigkeiten liegen im Bereich von 10 S/cm

bei RT) [84-86].

Oftmals werden anorganische lonen leitende Nanopartikel wie Titandioxid oder Aluminiumdio-
xid hinzugefiigt, um eine Kristallisation innerhalb der Struktur zu unterbinden und somit die Kat-

ioneniberfihrungszahl zu erhéhen [87].

Gel-Elektrolyte bilden einen Kompromiss zwischen Flissig- und Festelektrolyten. Die Gel-
Elektrolyte erreichen zwar nicht die kinetische Stabilitdt bzw. besitzen nicht die einfache
Prozessierung der Festelektrolyten, weisen jedoch eine deutlich bessere lonenleitfahigkeit auf.

Zudem vermindern sie die Sicherheitsbedenken wie z.B. das Risiko einer Leckage.

Im Vergleich zum Flussigelektrolyten sinkt die Leitfahigkeit abhangig vom Quellgrad des Gel-
Elektrolyten um ca. 1-2 GroRRenodnungen, mindert allerdings in gleichem MaRe die Risiken von

Verpuffungen und Branden.

Grundsatzlich lassen sich solche Polymer-Gel-Elektrolyte auf 2 verschiedenen Wegen herstellen:
entweder durch Gelifizierung der verwendeten Losungsmittel via Zugabe von l6slichen polyme-
ren Additiven wie z.B. PEO, Polymethylmethacrylat (PMMA) oder Polyacrylnitril (PAN); oder
durch trianken/quellen einer pordsen polymeren Matrix mit einem Lésungsmittelgemisch wie

EC/DEC [71].

Derzeitig werden von der Firma Li-Tec pordse Keramikseparatoren verwendet, deren Tragerma-

terial aus einem polymeren Vlies besteht.

2.3. lonische Fliissigkeiten

2.3.1. Definition

lonische Flussigkeiten werden als fllissige organische Salze bezeichnet. Nach der Definition be-
steht eine ionische Flussigkeit aus rein ionischen Komponenten und besitzt, im Gegensatz zu

klassischen Salzschmelzen, einen Schmelzpunkt von unter 100°C.

Bei ionischen Flussigkeiten handelt es sich um organische Salze, deren lonengitter, sei es durch

sterische Einflisse oder Ladungsdelokalisationseffekte, so schwach koordiniert sind, dass sie
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bereits bei niedrigen Temperaturen einen flissigen Aggregatszustand annehmen, ohne dass eine

Solvatisierung durch ein Losungsmittel notig ist.

Mit Ethylammniumnitrat, welches einen Schmelzpunkt von 12°C besitzt, wurde 1914 erstmals
eine solche ionische Flissigkeit von Paul Walden beschrieben [88]. Heute wird diese ionische
Flissigkeit ebenso zu den "room temperature ionic liquids (RTIL's)" gezahlt, welche einen
Schmelzpunkt unterhalb der Raumtemperatur, oftmals auch weit unter 0°C besitzen. Gerade
diese RTIL's sind besonders interessant als Losungsmittelersatz [89-92]. Eine Besonderheit von
ionischen Flussigkeiten besteht in ihren hervorragenden physikalischen Eigenschaften. lonische
Flissigkeiten zeichnen sich durch einen kaum messbaren Dampfdruck sowie einer sehr hohen
thermischen wie chemischen Stabilitdt aus. Zudem sind sie nicht entziindlich und besitzen aus-
gezeichnete Losungseigenschaften von organischen wie anorganischen Materialien. Durch ihre
ionische Struktur weisen sie zudem meist elektrische Leitfahigkeiten sowie eine elektrochemi-
sche Stabilitat auf, was sie fiir eine groBe Bandbreite an Anwendungen interessant macht [93-

97].

Durch ihre sehr vielféltigen Eigenschaften haben ionischen Flissigkeiten gerade in den 80er Jah-
ren viel Aufmerksamkeit erfahren, insbesondere hinsichtlich der Nutzbarkeit als Losemittel oder

als Additiv in Batteriesystemen [98, 99].

lonische Flissigkeiten werden oftmals nach der Struktur ihrer Kationen klassifiziert. Haufig ver-
treten sind hier Ammonium-, Imidazolium-, Phosphonium-, Piperidinium- und
Pyridiniumverbindungen [100, 101]. Die Kationen kdnnen mit einer breiten Anzahl verschiedener
Anionen versehen werden. Dabei ist besonders zu beachten, dass Halogenide als Gegenionen in
der Regel zu Salzen mit Schmelzpunkten von oberhalb 100°C fiihren. Nach der oben genannten
Definition sind diese keine ionische Fliissigkeiten. Groffe und oder unsymmetrische Anionen hin-
gegen bilden meist schwachere Kristallstrukturen aus und besitzen somit Schmelzpunkte von

unter 100°C [102].

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften werden durch die Wahl der Zusammenstel-
lung der jeweiligen lonenpaare stark beeinflusst, weshalb ionische Flussigkeiten vielfach auch als

,Designer Solvents” bezeichnet werden (vgl. Abb. 6) [90, 103, 104].
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Abbildung 6: Einige gdngige Kationengrundstrukturen von jonischen Fliissigkeiten mit géingigen

Gegenionen [105]

Die ersten verwendeten ionischen Fliissigkeiten basierten zumeist auf hydrolyseempfindlichen
Aluminiumhalogenidanionen, welche nur unter Inertbedingungen zu handhaben waren. 1992
haben schlielich Wilkes und Zaworotko [106] erstmals wasser-und luftstabile ionische Flissig-
keiten prasentiert. Diese basierten auf Imidazolium-Kationen und luft- bzw. wasserstabilen An-
ionen wie Carbonaten oder Nitraten. Durch diese Entdeckungen konnte die Handhabung der
ionischen Flussigkeiten stark vereinfacht werden und machte sie somit fiir einen breiteren An-

wendungsbereich zuganglich.

Die heute gebrauchlichsten und am besten untersuchtesten ionischen Fliissigkeiten basieren auf
Imidazol, Pyridinium oder Tetralkylammoniumverbindungen [92, 102, 107-114]. Als Gegenionen
werden in der Regel Triflate [OTF] ", Hexafluorophosphate [PF¢]’, Tetrafluoroborate [BF,;]” oder
neuerdings Bis(trifluoromethan-sulfonyl)imide [TFSI]” verwendet [106, 108, 115, 116].

Die Arbeitsgruppen von Ohno und Cardiano haben kiirzlich einen neuen Typ von ionischen Flis-
sigkeiten prasentiert, welcher sich durch eine polymerisierbare funktionale Gruppe, z.B. eine
Akrylatgruppe, sowie einen Alkylspacer an einer auf Imidazol basierenden ionischen Flissigkeit

auszeichnet [94, 117-119]. Motivation war hierbei die Untersuchung des Effektes der terminalen



2. Theoretischer Teil 18

Kationenstruktur auf die ionische Leitfahigkeit der ionischen Flissigkeit, um Erkenntnisse Uber
mogliche Anwendungen von ionischen Flissigkeiten in Energiespeichern wie Lithiumbatterien zu
gewinnen [118-124]. Ein weiterer besonderer Typus von ionischen Flissigkeiten stellen
polykationische ionische Fllssigkeiten dar, womit in der Regel Dikationen gemeint sind. Diese Art
von ionischen Fliussigkeiten wurde erstmals von den Arbeitsgruppen Zhang und Lall [125-127]
beschrieben und weist eine hohere Ladungsdichte als andere Arten von ionischen Flissigkeiten

auf. Sie sind damit moglicherweise besonders gute Kandidaten fiir einen Elektrolytersatz.

2.3.2. Synthese von acrylatfunktionalisierten ionischen Fliissigkeiten

Die Synthese der acrylatfunktionalisierten ionischen Flissigkeiten wird gemaR den Arbeiten von
Altomare et al. und Ohno et. al in zwei Reaktionsschritte geteilt. Zuerst wird durch eine
Quarternisierungsreaktion ein Salz gebildet und anschlielend in einem zweiten Schritt mittels

Anionenaustausch in die gewiinschte ionische Flissigkeit umgewandelt [128-134].

2.3.3. Anwendungsgebiete

Mittlerweile zeigen ionische Flissigkeiten ein breites Anwendungsspektrum. Sei es im Bereich
der so genannten ,,Green Chemistry”, bei dem es hauptsachlich darum geht, halogenhaltige oder
leicht fliichtige Losungsmittel durch ionische Fliissigkeiten zu ersetzen [18], oder im industriellen

Bereich als Katalysatoren [135-139]. Tabelle 2 listet einige Anwendungsmaoglichkeiten auf.

Tabelle 2: Einige Anwendungsgebiete fiir ionische Fliissigkeiten

Anwendungsgebiet Beispiel

Katalyse Hydrierung [140]

Trennverfahren FlUssig-fllssig Extraktionen[89]

Elektrochemie Batterieelektrolyte [18]

Polymersynthese Ziegler-Natta-Verfahren [141,
142]

Organische Synthese Diels Alder Reaktion [129]

Biotechnologie Biokatalyse [143]
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lonische Flissigkeiten werden vor allem als Losungsmittelersatz eingesetzt, weil sie folgende fiir

Losungsmittel gewiinschte Eigenschaften besitzen:

e Sie haben in der Regel eine dulRerst groRe Temperaturspanne (ca. 300°C), bei der sie flis-
sig bleiben (Wasser besitzt eine Temperaturspanne von nur 100°C), was eine sehr gute

kinetische Kontrolle erlaubt.

e lonische Flissigkeiten weisen eine hohe Brgnstedt- sowie Lewisaziditat auf [144, 145].

e Sie sind thermisch bis 200°C stabil (Einige ionische Flissigkeiten gehen auch lber diesen

Bereich weit hinaus).

e |onische Flissigkeiten kdnnen sowohl anorganische wie organische als auch polymere

Materialien sehr gut 16sen (nicht jedoch PTFE, Glas oder Polyethylen).

e Sie haben nahezu keinen Dampfdruck.

e Sije sind Gber einen weiten Bereich elektrochemisch stabil.

e Sie sind relativ glinstig herstellbar.

Zudem weisen die meisten ionische Flissigkeiten eine gute Warmeleitfahigkeit auf, womit sich
durch eine gute Warmezufuhr die Aktivierungsenergie einer Reaktion schneller erreichen lasst.
Bei exothermen Reaktionen gewahrleistet die ionische Flissigkeit dadurch eine gute Ableitung
der Reaktionswarme, z.B. bei Polymerisationsreaktionen. Es wird durch die Verdiinnung der
Monomere in der ionischen Flissigkeit ein Warmestau verhindert, wodurch Polymerisationsre-
aktionen (insbesondere radikalische Polymerisationen) auch im grofen MaRstab beherrschbar

sind.

Weitere Anwendungsbereiche, wie der Einsatz in Sensoren z.B. in CO,-Sensoren, werden in der

Literatur ebenfalls zahlreich untersucht [146-148].

Der erste bekannte industrielle Einsatz von ionischen Flissigkeiten ist der von BASF entwickelte
BASIL-Prozess (Biphasic Acid Scavenging utilising lonic Liquids) [91, 149]. Der BASIL-Prozess dient
der Herstellung von Alkoxyphenylphosphine (vgl. Abb. 7). Im Originalprozess wurde zuvor
Triethylamin verwendet, um die bei der Reaktion entstehende Saure abzufangen. Allerdings ent-

steht dadurch Triethylammoniumchlorid als ein schwer |6sliches Nebenprodukt. Durch den Ein-
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satz von 1-Methylimidazol entsteht eine ionische Flissigkeit, welche leicht mittels Phasensepara-

tion abgetrennt werden kann.

OR'
/ —_—
)
R

regenerieren

Abbildung 7: Schematische Darstellung des BASIL™-Prozesses [150]

Ein Beispiel fur die katalytische Anwendung findet sich in der industriellen Herstellung von 1,4-
Dichlorobutan. Wahrend bei der Reaktion von Salzsdure mit 1,4-Butandiol mehrere Nebenpro-
dukte entstehen, wird bei der Reaktion in ionischer Flissigkeit das gewlinschte 1,4-

Dichlorobutan mit hoher Selektivitdt gewonnen [151, 152] (siehe Abb. 8).
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OH
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Abbildung 8: Industrieelle Herstellung von 1,4-Dichlorobutan: Wird die Reaktion in ionischer Fliis-
sigkeit durchgefiihrt, ist 1,4-Dichlorobutan das Hauptprodukt, in wdssrige L6sung hingegen
Tetrahydrofuran [152].

lonische Flissigkeiten mit einer polymerisierbaren funktionellen Gruppe, z.B. mit einer
Acrylatfunktion, konnen als Monomere eingesetzt werden, um durch Homopolymerisation ein
Polyelektrolyt herzustellen. In Abhangigkeit von dem gewahlten Gegenion kdnnen
Polyelektrolyte mit hydrophilen oder hydrophoben Eigenschaften hergestellt werden [120, 147,
153-157].

Gegenwartig gibt es groRe Bestrebungen, ionische Flissigkeiten auch als Losungsmittel bzw.
Elektrolyt in Lithiumbatterien zu verwenden. Hierbei muss unterschieden werden, ob die ioni-
sche Flissigkeit die gangigen Losungsmittel ersetzt [97, 100, 105, 142] oder als Zusatz dient [70,
97,102, 105, 119, 121, 123, 128, 153, 158-162].



2. Theoretischer Teil 22

2.4. Messmethoden

2.4.1. Impedanzspektrometrie
2.4.1.1. Theoretische Grundlagen

Eine wichtige KenngroRe fir Festelektrolyte ist deren lonenleitfahigkeit. Sie bestimmt die Be-
weglichkeit der lonen durch ein festes Material. Es wird also ein direkter Stofftransport be-
schrieben. Die lonenbeweglichkeit bzw. lonenleitfahigkeit kann mittels Impedanzspektrometrie

untersucht werden.

Die Methode der Impedanz wurde im Jahr 1868 [163] von Kohlrausch als Messung der Leitfahig-
keit von Elektrolyten unter der Anwendung von Wechselstrom vorgeschlagen [163]. Der Wech-
selstrom wurde verwendet, da bei einer hinreichend hohen Frequenz Polarisationseffekte an
den Elektroden verhindert werden sollten. Weitere Studien von Warburg (1899) [164] und
Randles (1947) [165] fuhrten schlieRlich in den 1960er Jahren, vor allem durch die Entwicklung
neuer elektronischer Bauteile wie Operationsverstarker, zur  Verbreitung der
Impedanzspektrometrie als Untersuchungsmethode, insbesondere fiir Korrosionsbeobachtun-

gen und Elektrolytuntersuchungen [166].

Die Impedanzspektrometrie lasst sich in zwei verschieden Arten einteilen: a) Die Elektrochemi-
sche Impedanz Spektrometrie (EIS), welche samtliche ionenleitfahigen Materialien wie Salze,
leitfahige Glaser, lonenkristalle, Batterien oder Korrosionseffekte untersucht, und b) alle ande-
ren Arten von Impedanz. Bei letzterem werden vor allem dielektrische Materialien untersucht.

Dazu gehdren Fest- und Flissigisolatoren wie z.B. Einkristalle oder amorphe Halbleiter.

Die Impedanzspektrometrie beruht hierbei auf der Messung des frequenzabhangigen Wider-
standes bei einer angelegten Wechselspannung. Dazu wird sowohl die Phase als auch die Ampli-
tude der Spannung beeinflusst. Im Detail bedeutet dies, dass durch ein geringes Wechselstrom-
signal das bestehende Systemgleichgewicht gestort wird. Das Antwortsignal, abhangig von der
Frequenz und dem Elektrolyt-Elektrodensystem, wird als Strom mit einer spezifischen Amplitude

und einer Phasenverschiebung ¢ gegeniliber der angelegten Spannung erhalten.
Die sinusformige Wechselspannung kann durch eine Funktion der Form

U(t) = Uysin (wt + ®y)
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beschrieben werden. Die BestimmungsgroRRen, welche die Systemantwort festlegen, sind die
Amplitude Uy, die Kreisfrequenz w = v sowie der Phasenwinkel ®. Der Ladungstransport ge-

neriert hierbei einen ebenfalls sinusformigen Strom, welcher durch die Formel
I(t) = I sin(wt + D))

beschrieben wird. Dabei hangt die Amplitude I, und der Phasenwinkel ®; vom elektrischen
Schaltkreis ab. Fiir die zeitabhangigen Systeme lasst sich die Impedanz Z(w), analog zum ohm-
schen Gesetz fir zeitunabhangige Systeme, Gber den Quotienten aus der Wechselspannung U(t)

und dem Wechselstrom I(t) bestimmen:

Die Impedanz Z kann in der komplexen Ebene dargestellt und aus den Real-und Imaginarteilen

Z(real), Z(imag) in der Vektordarstellung bestimmt werden (vgl. Abb. 9):

Z = Zyeat — iZimag = |Z|cosp + i|Z|sing = |Z|e'®

4

-Zimag

Zreal

Abbildung 9: Vektordarstellung der Impedanz

Fir die Bestimmung der Leitfahigkeiten von Materialien wird Ublicherweise eine Wechselspan-
nung mit niedriger Amplitude verwendet. Dabei erzeugt die zu untersuchende Probe, welche
sich zwischen zwei Elektroden befindet, einen Wechselstrom gleicher Frequenz zur angelegten

Wechselspannung.
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2.4.1.2. Grafische Darstellungen

Fiir die grafische Darstellung der erhaltenen Systemantworten gibt es mehrere Moglichkeiten.
Die haufigste Darstellung verwendet die zu jeder Frequenz w zugehérigen Werte der Impedanz
Z(w) und der Phase ¢(w) und stellt diese als Polarkoordinaten in der GauRRebene dar. Im Detail
wird hierbei die negative Reaktanz gegen die Resistanz aufgetragen. Diese Darstellung wird als
Nyquist-Plot, Ortskurve oder auch Cole-Cole-Plot bezeichnet [167, 168]. Fiir ein paralleles RC-
Schaltbild wiirde sich bei dieser Darstellung ein Halbkreis ergeben, welcher die Abszisse im Ur-
sprung und beim Ordinatenwert Z’=R schneidet. Die Frequenz nimmt bei dieser Darstellung von

rechts nach links auf der Abszisse zu (vgl. Abb. 10).

2,000 kohm

o
@
£

Rl 1,000 kohm

0,000 ohm

0,000 ohm 1,000 kohm 2.00Q kohm 3,000 kohm 4,000 kol
Zreal (ohm

Abbildung 10: Schematische Darstellung von einem RC-Schaltbild in einem Nyquist-Plot (Simula-

tion erstellt mittels Gamry Echem Analyst)

Eine weitere gangige Darstellung der Messdaten ist der Bode-Plot [169]. Hierbei wird sowohl der
Betrag der Impedanz gegen die Frequenz, als auch die Frequenz gegen den Phasenwinkel loga-
rithmisch aufgetragen. Beim Bode-Plot ist die Frequenzabhangigkeit der Messdaten im Gegen-

satz zum Nyquist-Plot deutlich zu erkennen (vgl. Abb. 11).
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Abbildung 11: Schematische Darstellung von einem Bode-Plot (Simulation erstellt mittels Gamry

Echem Analyst)

Ublicherweise werden zur Interpretation der Impedanzdaten beide grafischen Darstellungen

verwendet.

2.4.1.3. Ersatzschaltbilder

Natdlrlich sind reale Systeme in der Regel wesentlich komplexer, als sie durch einen ohmschen
Widerstand beschrieben werden konnen. Aus diesem Grund werden fiir die Auswertung von
Impedanzspektren Ersatzschaltbilder verwendet. Diese beruhen auf theoretischen Uberlegungen
zum untersuchten System. Der Gedanke ist hier, dass elektrochemische Vorgange, insbesondere
an Grenzflachen, ndherungsweise durch aus der Elektronik entlehnten Bauelementen modelliert
werden. Dabei steht jedes Impedanzelement reprasentativ fiir einen bestimmten Elektrodenpro-
zess. Diese Form der Ersatzschaltbilder wurde 1947 erstmals von Randles [165] vorgeschlagen.
Bei der Doppelschichtkapazitat einer elektrochemischen Zelle (Randlezelle) kommt das kapaziti-
ve Element der Realitdt schon sehr nahe. Es wird jedoch unzureichend, sobald man die Einfliisse
der Oberflachenbeschaffenheit entsprechender Elektroden mit betrachtet. Aus diesem Grund ist
die Kombination verschiedener Impedanzelemente zur Beschreibung der physikalischen Vorgan-

ge an den Grenzflachen unter definierten Bedingungen wichtig. So reicht beispielsweise ein ein-



2. Theoretischer Teil 26

faches R-C-Schaltbild fiir Festelektrolyte nicht aus. Das Ersatzschaltbild wird hierzu um ein kon-
stantes Phasenelement (CPE) erganzt (vgl. Abb. 12). Dieses konstante Phasenelement dient zur
Beschreibung der fraktalen Oberflache der Grenzflachen [170, 171].

1
Yo(iw)® *

Das CPE wird beschrieben durch: Z pp =

Yo ist hier eine frequenzunabhangige Konstante, o die Kreisfrequenz und o ein Parameter fir die
Oberflachenrauigkeit. Da das CPE sowohl kapazitive als auch ohmsche Eigenschaften beschreibt,
ist eine physikalische Interpretation nicht mehr maoglich. Fir den Fall das Yo=1/C und o=1 gilt,
beschreibt das CPE einen idealen Kondensator. Fiir den Fall Yo=R und a=0 beschreibt das CPE

einen reinen ohmschen Widerstand.

'

Fp

)

]
alpha

Rel = Elektrolytwiderstand
Rp = Polarisationswiderstand
alpha = Phasenwinkel

Yo = constant phase element

Abbildung 12: Ersatzschaltbild mit konstantem Phasenelement (CPE)

Nach C.A Schiller kann das CPE allerdings nicht nur zur Beschreibung von Elektrodeneigenschaf-
ten verwendet werden, sondern auch, um das nicht ideale Verhalten von Barrierefilmen wie z.B.
Separatoren oder auch Festelektrolyte zu beschreiben [172, 173]. In jedem Fall beruht das CPE
auf einem empirischen Ansatz und beschreibt keine exakten physikalischen Vorgadnge, sondern

dient ausschlieBlich als eine Naherung.
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2.4.1.4. Bestimmung der lonenleitfdhigkeit mittels Impedanz

Die lonenleitfahigkeit von Festelektrolyten kann mittels Impedanz nach der Methode von Bruce
et. al ermittelt werden [56, 67, 174-176]. Hierzu wird ein Impedanzspektrum im Frequenzbereich
von 0.1Hz bis 1MHz bei einer Spannung von 0.5mV aufgenommen. Aus dem Bulk-Widerstand
(Rp) der Probe lasst sich die Leitfahigkeit () in Kenntnis der Probendicke (d) und der Probenfla-

che (A) nach folgender Formel bestimmen:

d

7T RyA)

Der Bulk-Widerstand wird aus dem Nyquist-Plot bestimmt. Es gilt: Rp = Z,¢q; bei —=Zippqg = 0.

Zu diesem Zweck werden die erhaltenen Impedanzmessdaten an ein Aquivalentschaltbild
angefittet, welches die ablaufenden Prozesse passend beschreibt. Mit den gefitteten Daten kann
eine entsprechende Simulation durchgerechnet werden, um gegebenenfalls den Bulk-
Widerstand zu extrapolieren. In dieser Arbeit wurden Festelektrolyte entwickelt und mittels
Impedanzspektrometrie charakterisiert. Hierzu wurde der entwickelte Polymerelektrolyt in einer

Lithium-Lithium-Halbzelle untersucht (vgl. Abb. 13).

Lithiumelektroden

FSEM

Phasengrenzfliche

Abbildung 13: Schematischer Aufbau einer Lithium-Lithium-Halbzelle
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Der Nyquist-Plot ergibt fir einen solchen Festelektrolyten zwei Halbkreise (vgl. Abb. 14). Der
erste Halbkreis (hochfrequenter Bereich) beschreibt in diesem Fall die Materialeigenschaften des
Systems und kann durch ein CPE-Schaltbild dargestellt werden. Der zweite Halbkreis (niederfre-
qguenter Bereich) beschreibt Prozesse an den Elektroden und betrachtet somit die Phasengrenze
zwischen Elektrode und Membran. Da es sich beim Zellaufbau um eine Lithium-gegen-Lithium-
Anordnung handelt, sind die jeweiligen Phasengrenzen als dquivalent anzusehen, wodurch nur
ein Halbkreis flr diese materialunabhadngigen Prozesse zu sehen ist. Bei unterschiedlichen Elekt-
rodeneigenschaften wiirde man in diesem Fall drei Halbkreise erwarten. Fiir die Phasengrenzfla-
chen wird ebenfalls ein CPE-Schaltbild verwendet (vgl. Abb. 10), um die Beschaffenheit der Elekt-

roden zu berticksichtigen [56].

150,0 kohm
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©
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Abbildung 14: Nyquist-Plot von einer Feststoffelektrolytmembran. Der erste Halbkreis (orange
eingerahmt) beschreibt die Materialeigenschaften, wihrend der zweite (rosa eingerahmt) die

Phasengrenzfldchen zwischen Elektrode und Material beschreibt (vgl. Abb. 13).

Abgesehen von der theoretischen Uberlegung, dass lonenbewegungen eher im hochfrequenten
Bereich ablaufen, konnen als Nachweis, dass der 1. Halbkreis die Materialeigenschaften be-

schreibt, Messzellen mit Membranen von unterschiedlicher Schichtdicke d verwendet werden.
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Die Bulk-Widerstande andern sich bei unterschiedlicher Schichtdicke, wohingegen sie an den

Phasengrenzen gleich bleiben.

Fir die wahrend dieser Arbeit entwickelten Materialien und Festelektrolyten reicht ein einfaches
CPE-Schaltbild nicht mehr aus. Um die Prozesse zu beschreiben, wurde daher ein CPE-CPE-
Schaltbild verwendet, welches sowohl die Materialeigenschaften als auch die Phasengrenzen

bericksichtigt (vgl. Abb. 15).

VAVAVL VWA
Rpl Rp2
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o Y02
alphal alphaz

Rel = Elektrolytwiderstand

Rp4 = Polarisationswiderstand 1
Rp, = Polarisationswiderstand 2
alpha = Phasenwinkel

alpha2 = 2. Phasenwinkel

Yo, = constant phase element
Yo,= constant phase element 2

Abbildung 15: Ersatzschaltbild mit zwei in Reihe geschalteten CPE

In den Abbildungen 16 und 17 ist jeweils ein aufgenommenes Impedanzspektrum der hergestell-
ten und vermessenen Polymermembran im Nyquist- bzw. Bode-Diagramm dargestellt. Der in
den beiden Diagrammen eingezeichnete Fit (in griin bzw. gelb) wurde durch die Verwendung

eines CPE-CPE-Schaltbildes erstellt.
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Abbildung 16: Beispiel fiir ein mit einem CPE-CPE-Ersatzschaltbild gefittetes Impedanzspektrum

(Nyquist-Plot)
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Abbildung 17: Beispiel fiir ein mit einem CPE-CPE-Ersatzschaltbild gefittetes

Impedanzspektrum (Bode-Plot)
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Anhand des Fits ist zu erkennen, dass das CPE-CPE-Ersatzschaltbild fiir den verwendeten Zellauf-
bau eine gute Naherung darstellt. Ein einfaches CPE-Schaltbild wiirde die Kurven nicht so wirk-
sam abdecken. Wichtig bei der Anpassung des Fits und der entsprechenden Auswahl des Ersatz-
schaltbildes ist, dass der Fit fiir beide Darstellungen der Impedanz, der Bode- wie der Nyquist-

Plot, passt.

2.4.2. Thermische Analyse

Die thermische Analyse ist ein wichtiges Verfahren zur Charakterisierung von Kunststoffen, da
sich die Materialeigenschaften von Polymeren unter Temperatureinfluss drastisch verdandern
konnen. Hierbei werden die Eigenschaften der Polymere auf ihre thermische Stabilitdt und ihr

Verhalten unter unterschiedlichen thermischen Bedingungen untersucht.
Im Einzelnen wurden folgende Methoden verwendet:

e Differential Scanning Calorimetry (DSC)

e Thermogravimetrische Analyse (TGA)

e Dielektrische Analyse

2.4.2.1. Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Bei der DSC werden die Kristallisations-, Schmelz-, Umwandlungs- und Vernetzungsenthalpien
bei genau definierten Temperaturbedingungen untersucht. Bei der DSC gibt es zudem zwei un-
terschiedliche Messaufbauten: die Warmestromdifferential-Kalorimetrie und die Leistungs-
Kompensations-Kalorimetrie. In dieser Arbeit wird nur die erste Variante der DSC die Warme-
stromdifferential-Kalorimetrie verwendet. Hierbei liegen sowohl die zu untersuchende Probe als
auch die Referenz, in der Regel eine Blindprobe, gemeinsam innerhalb eines Ofens (siehe Abb.

18).
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Probe Referenz

Abbildung 18: Schematischer Aufbau der DSC

Wadhrend einer Messung wird die Temperaturdifferenz zwischen Probe und Referenz abgegli-
chen, woraus sich die Warmestromanderung bestimmen lasst. Sobald bei der Probe eine
Enthalpiednderung eintritt, z.B. durch Erreichen der Schmelztemperatur, kann dies als Peaks in

der DSC-Messkurve registriert werden.

Ublicherweise wird bei der DSC-Kurve die Enthalpie {iber die Temperatur aufgetragen. So kann
Uber die Ermittlung der Peakflache zuséatzlich die Energiednderung durch Schmelz- oder Kristalli-

sationsvorgadnge bestimmt werden [163] (vgl. Abb. 19).
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Abbildung 19: Schematische DSC-Messkurve mit charakteristischen Effekten
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2.4.2.2. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Bei der thermogravimetrischen Analyse wird die thermische Stabilitat bzw. in diesem Fall die
Zersetzungstemperatur eines Materials bestimmt. Hierzu wird die Probe stark erhitzt und die

Anderung der Masse liber der Temperatur registriert (vgl. Abb. 20).
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Abbildung 20: Schematischer Aufbau der TGA
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Dabei wird die TGA zumeist dazu genutzt, den Zersetzungspunkt, sprich die thermische Stabilitat
von Materialien zu bestimmen. Dazu wird oftmals der TG5-Wert ermittelt, der Punkt an dem der
Masseverlust ca. 5% betragt [177]. Alle Massednderungen unterhalb von 5% sind in der Regel auf
Verdampfung noch vorhandener Reste von Losungsmitteln zurlickzufiihren. Ab einem Massever-
lust von mehr als 5% setzt bei den meisten Materialien die Zersetzung ein. In seltenen Fallen
kann es auch zu Massezuwachsen kommen. Dies ist immer dann der Fall, wenn Bestandteile des
Materials wahrend des Heizvorgangs oxidieren. Um dies zu unterbinden, wird daher die Heiz-
kammer mit Inertgas gespiilt. In Abbildung 21 ist eine TGA-Kurve mit 3 Stufen abgebildet. Die
erste Masseanderung ist auf Losungsmittelreste zurilickzufihren. Die zweite Massedanderung
entspricht einer teilweisen Zersetzung des Materials. Im Falle eines Substanzgemisches kdnnte
damit auch die Zersetzung bzw. Verdampfung einer Substanz vorliegen. Die groRRe letzte Masse-

anderung zeigt eine nahezu vollstéandige Zersetzung der Probensubstanz.

TG %

100 Masseanderung

Masseanderung
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B0 4

Masse&nderung
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100 200 300 400 500 B 700 800
Termperatur °C

Abbildung 21: typische TGA-Messkurve
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3. Experimenteller Teil

3.1. Aufgabenstellung

Die derzeitig verwendeten, auf FlUssigelektrolyten basierenden Systeme fiir den Einsatz in Batte-
rien fliihren bei Beschadigung oft zu Branden oder Verpuffungen. Deshalb muss bei der Wahl des
Systems zwischen Leistung (sprich Leitfahigkeiten von 10 S/cm aufwirts) und Sicherheit (Explo-
sionsschutz, Brandschutz etc.) abgewogen werden. Ein Verzicht auf flissige und leicht brennbare

Elektrolyte wie Ethylencarbonat ist daher wiinschenswert.

Losemittelfreie Systeme erfiillen hingegen hohe Sicherheitsanforderungen und vereinen in sich
Vorteile wie eine gute Prozessierbarkeit und Arbeitsfahigkeit unter extremen thermischen Be-
dingungen. Dies ist beispielsweise fiir Sensoren in Bohrkdopfen von Interesse, wo geringe Leitfa-

higkeiten, jedoch ebenfalls hohe Temperaturstabilititen notwendig sind.

Gegenstand dieser Dissertation ist daher die Entwicklung von geeigneten Festelektrolyten basie-
rend auf einem Blendsystem, bestehend aus einer vernetzbaren ionischen Fliissigkeit und einer
vernetzbaren Matrix mit hohem Sauerstoffanteil, fir Lithium basierte Energiespeicher. Die be-
sondere Herausforderung besteht hierbei darin, ein Elektrolyt-Separatorsystem zu entwickeln,
welches im thermischen Bereich von -20°C bis +80°C Leitfahigkeiten im Bereich von 10 S/cm
aufweist, gleichzeitig allerdings auch eine ausreichende Stabilitdt gegeniber thermischen und

kinetischen Einfliissen gewdahrleistet, um in einem Batteriesystem einsetzbar zu sein.

3.2. Losungsansatz

Der entwickelte Losungsansatz umfasst zwei generelle Konzepte, welche zuerst im Einzelnen
realisiert und anschlieRend miteinander kombiniert werden. Die einzelnen Grundkonzepte die-

ses Losungsansatzes werden in Abbildung 22 schematisch dargestellt.
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[ Matrixmodifikationen ] [ Modifikationen an ionische Fliissigkeiten ]

Erhohung der Sauerstoffkonzentration

fiir einen besseren Anpassung der ionischen Fliissigkeit an ein

Lithiumionentransport Matrixmaterial
Anpassung der Matrix an ionische Einbau modifizierter ionischer
Fliissigkeiten Fliissigkeiten in Seitenketten

Kombination beider

Aspekte -

IL-Komponente
Matrix-Komponente

Abbildung 22: Schematische Darstellungen des L6sungsansatzes

Das erste Konzept umfasst Modifikationen an der Matrix. Ziel ist es hier, durch eine Erhéhung
des Sauerstoffanteils, einen guten Lithiumionentransport zu gewahrleisten (vgl. dazu Abschnitt
2.2.5 und Abbildungen 4 und 5). Entsprechend muss die Matrix auf das verwendete Lithiumsalz

angepasst werden.

Das zweite Konzept umfasst Modifikationen an ionischen Flissigkeiten. In diesem Teil wird die
ionische Flussigkeit an das Matrixmaterial angepasst. Dies erfolgt durch die Funktionalisierung
der kationischen Struktur der ionischen Flissigkeiten z.B. mit Acrylatfunktionen und durch variie-
ren der Alkylkettenlange am quarternaren Stickstoff. Des Weiteren werden durch Auswahl un-
terschiedlicher Anionen die Eigenschaften (z.B. der Schmelzpunkt und die Leitfahigkeit) der ioni-

schen Flissigkeit beeinflusst.

Zuletzt werden beide Konzepte miteinander kombiniert, um die jeweiligen Eigenschaften beider
Komponenten (modifizierte Matrix und polymerisierbare ionische Flissigkeit) in ein polymeres
Netzwerk zu Ubertragen. Die Lithiumionen werden somit durch die Matrix solvatisiert und die
lonenmobilitat wird durch die Minimierung der ionischen Wechselwirkungen zur festen stationa-
ren Matrix maximiert (vgl. Abb. 23). Dabei wird die Zusammensetzung des Blendsystems so ge-
wahlt, dass eine thermische wie mechanische Stabilitdt des Blendsystems gewadhrleistet wird.

Gleichzeitig wird die Zusammensetzung hinsichtlich ihrer lonenbeweglichkeit optimiert.
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0
Matrix-Komponente e

-~

Leitsalz

e

IL-Komponente

Abbildung 23: Schematische Darstellung eines vernetzten Polyelektrolyt, bestehend aus einer IL-

Komponente und einer Matrix-Komponente (basierend auf PEO) © Meyer

3.3. Ergebnisse & Diskussion

3.3.1. Beschreibung und Herstellung der Einzelkomponenten fiir das Blendsystem
3.3.1.1. Matrixkonzept

Ziel dieses Konzeptes war es, eine sauerstoffreiche Matrix zu kreieren, welche sich besonders gut
fir die Solvatisierung und den Transport von Lithiumionen eignet. Dazu wurden sauerstoffreiche
lineare Oligomere mit sich wiederholenden Einheiten, bestehend aus Ethylenoxiden, Carboxy-
und Carbonylgruppen, verwendet. Um eine Kristallisation zu unterbinden, wurden die Matrix-

komponenten mit Acrylat bzw. Methacrylatgruppen funktionalisiert.

Fiir die Matrixkomponenten wurden zuerst diacrylierte Polyethylenoxide mit 9-13 Wiederho-
lungseinheiten verwendet. Der Einsatz von terminalen Acrylat-/Methacrylatgruppen sorgt nach

der Vernetzung bereits fiir eine amorphe Struktur der Matrix.

In einem nachsten Schritt wurden eigene diacrylierte Matrixkomponenten entwickelt und syn-
thetisiert, welche sich insbesondere durch einen deutlich erhéhten Sauerstoffgehalt auszeich-

nen. Diese werden in der Abbildung 24 zusammengefasst.
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)J\H/O\/\O)J\o/\/\o)J\o/\/o\H)J\ MO05

0] @)
4,10-Dioxo-3,5,9,11-tetraoxatridecan-1,13-diyl bis (2-methylaacrylat)

@) O

M80
O O

Bis(2-(methylacryloyloxy)ethyl)malonat
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[( 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxycarbonyloxy-4-oxo-butylsaure 2-(2-methyl-acryloyloxy)-ethylester]

Abbildung 24: Chemische Strukturen der hergestellten Matrix-Komponenten

3.3.1.2. Synthese und Auswahl der Matrixkomponenten

Eine Anpassung der Matrix flir den Lithiumionentransport bedingt einen relativ hohen Sauer-
stoffanteil. Zu diesem Zweck wurden sauerstoffreiche Diacrylate synthetisiert. Diese Diacrylate
enthalten vor allem Carbonyl- und Carboxylgruppen, um fiir eine Solvatisierung der Lithiumionen
zu sorgen. In Abbildung 25 sind einige der hergestellten Matrixkomponenten dargestellt. Fir die
Blendsysteme wurde dabei die Matrixkomponente M114 ausgewahlt, da sie zum einen das
glinstigste Sauerstoff-zu-Masse-Verhaltnis besitzt und zum anderen sich ohne Nebenprodukte in
grofBeren Ausbeuten herstellen lasst. Bei der Synthese der Diacrylate M0O5 und M80 stellte sich
heraus, dass diese sich jeweils nur in einem 1:1-Gemisch mit Nebenprodukten herstellen lassen.
Wohin gegen die Verbindung M114 mit Ausbeuten von Uber 85% zu erhalten ist. Letztere eignet
sich daher als einzige Komponente fiir eine spatere wirtschaftliche Nutzung und fir ein

"Upscaling".

Diese relativ kurzkettigen Strukturen wurden zuerst mit handelsiliblichen Polyethylendiacrylaten
(Polyethylenoxiddiacrylat Mn 575 und 700, Polyethylenoxiddimethacrylat Mn 550 und 750) ver-

mischt. Dies flhrte jedoch zu glasartigen starren Polymerfilmen. Um weichere Polymerfilme zu
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erreichen, wurden daher statt der diacryltierten-PEO-Derivate Monoacrylate mit der Matrix-

Komponente gemischt (vgl. Abb. 25 ).

AC-PEO MonoAC
(0] 0
(0] n z
MetAC-PEO
O
O m
n= 10,13 z=9, 23
m=9, 13

Abbildung 25: In den Blendsystemen verwendete Matrixzusdtze

Bei den Monoacrylaten als zuséatzliches Matrixmaterial wurden sowohl Kurze (z=9) als auch lange
(z=23) Ethylenoxidketten getestet. Dabei erwies sich das kurzkettige Monoacrylat sowohl von

der Viskositat als auch durch seine Leitfahigkeit im Blendsystem als das vorteilhaftere.

UV-Vernetzung
+ -

Abbildung 26: Zusammensetzung der Matrixkomponente in den verwendeten Polyelektrolyten

Das eingesetzte Matrixmaterial M114 wurde im Hinblick auf einen hohen Sauerstoffanteil de-

signt. Im ersten Schritt wird Methacrylolysuccinat tber ein Carbodiimid imidazolaktiviert und
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anschlielend in einem weiteren Schritt mit einem Hydroxymethylmethacrylat umgesetzt. Die

Aufreinigung der Produkte erfolgt Gber Sdulenchromatographie (vgl. Abb. 27).

0 o} ) o] 0O O
CHCl3
o~ A
%ONONOH + N\//’N NQ/N —— %ONONOXNAN
) — - , 30min o l—/
o] o} )OL CHCl3 o] 0O o
YLO/\/ONO N T O~ on EtN Yko/\/owko)ko/\/om/&
L o] l~/ I 50°C, 20h o) o]

Abbildung 27: Reaktionsschema fiir die Matrix-Komponente M114

Die anderen Matrixkomponenten wurden Uber analoge Reaktionen mit imidazolaktivierten
Carbonsauren oder Sdurechloriden hergestellt (vgl. Abb. 28). Bei diesen entstehen jedoch Ne-

benprodukte, da zum Teil nur Monoveresterungen stattfinden.

1 i
CHCI
O o~ A 3
)%f SToH 4+ N \/J“ "\‘\\/N ) )%( o\/\O)kN/\\N
0 — = RT, 30min o) \Q/
X
o I(;—IE& A) )%(O\/\O 0> "0H
3 (0]
2 Ao o
(0] = ’ (0] (0]
B) )%(O\/\o)ko/\/\o)ko/\/o#
(0] (6]
o o MO05 259
M SOCl, O O
HO OH OVF N Mm
O O (0] 0}
M O~ o o M80
cl cl + 2 OH o W ~ "o
(0] O O 30%

Abbildung 28: Reaktionsschema fiir die Matrixkomponenten MO5 und M8O0 - Bei beiden Verbin-

dungen entstehen als Nebenprodukte die einfach umgesetzten Veresterungen.

3.3.1.3. IL-Konzeption

Die Aufgabe der ionischen Flissigkeit in einem polymeren Blendsystem ist es sowohl eine gute
Loslichkeit des eingesetzten Leitsalzes zu gewahrleisten, als auch dem Blendsystem eine gute

thermische und chemische Stabilitat zu verleihen.
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Um in Blendsystemen eingesetzt werden zu kénnen, muss die ionische Flissigkeitskomponente

einige Grundvoraussetzungen erfillen:

e Sie muss bei Raumtemperatur bereits flissig sein.

e Sie muss eine ausreichende Loslichkeit des Leitsalzes gewahrleisten.

Sie sollte thermisch stabil sein.

Sie sollte eine relativ hohe Eigenleitfahigkeit besitzen.

Sie sollte in guten Ausbeuten und hoher Reinheit synthetisierbar sein.

Ein sehr niedriger Schmelzpunkt ist notwendige Grundbedingung, um die Prozessierung des
Blendsystems nicht zu komplizieren. Bereits ein Schmelzpunkt von 40°C wirde beispielsweise
eine eventuelle thermische Vernetzung deutlich erschweren. Zudem wiirde eine Filmherstellung

bei hdheren Temperaturen den Aufwand ebenfalls deutlich steigern.

Sowohl die thermische Stabilitat als auch die Losefahigkeit der IL-Komponente sind von grolRer
Wichtigkeit, da die IL-Komponente genau dafiir in dem Blendsystem zustdndig ist. Eine hohe
Eigenleitfahigkeit ist wiinschenswert, da sie ein MaR fiir die Dissoziationsfahigkeit der ionischen
FlUssigkeit darstellt. Zuletzt sollte sich die entsprechende ionische Flissigkeit auch in einem gro-
Ren MaRstab effektiv herstellen lassen, da fiir Verwendung in Batterien eine gewisse Wirtschaft-

lichkeit mit zu beachten ist.

3.3.1.4. Synthese und Auswahl der IL-Komponente

Die ionische Fllssigkeitskomponente wird (iber die von den Arbeitsgruppen Altomare und Ohno
vorgestellte Methode synthetisiert [119, 130]. Dabei wird die Reaktion in zwei Schritten durchge-
flhrt. Zuerst wird eine Quarternisierungsreaktion am tertiaren Amin mit einem Alkylhalogenid

durchgefiihrt, und anschlieBend findet ein Anionenaustausch mittels Salzmetathese statt.

Hierzu wurden zundchst neue imidazolbasierte ionische Flissigkeiten mit einer
Acrylat/Methacrylat-funktion und einem Spacer zwischen der Acrylatfunktion und dem

quarterndren Stickstoff synthetisiert. Als Spacer wurden hierzu entweder kurze Alkylketten oder
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Carbonylgruppen verwendet. In Tabelle 3 werden diese imidazolbasierten ionischen Flissigkei-

ten vorgestellt.

Tabelle 3: Neue hergestellte polymerisierbare ionische Fliissigkeiten auf Imidazolbasis und deren
Leitfdhigkeiten - Die Leitfdhigkeiten wurden im fliissigen Zustand mit einem Mettler Toledo Seven

Multi-Modular-Meter gemessen

Verbindung Schmelz- Leitfahigkeit in S/cm
punktin °C
\%é\op% <0°C 4.846e™ s/cm
\:'/N/\/\NHQ
3-(3-Aminopropyl)-1-methyl-3H-imidazol-1-ium
Hexaflurophosphat
OPFq 0 <0°C 2.0e>S/cm
NN

1-Methyl-3-[3-(2-methylacyloyloxy)-propyl]-3H-

imidazol-1-ium Hexafluorophosphat

o gFS <0°C 4.90e™S/cm
O~ OJJ\ NN
N———
o) H l—/
1-(3-((2-(Metacryloyloxy)ethoxy-carbonylamino)-
propyl)-3-methyl-1H-imidazol-3-ium

Hexafluorophosphat

Da ionische Fliissigkeiten basierend auf Tetralkylammoniumverbindungen elektrochemisch stabi-
ler sind [102], wurden im weiteren Verlauf der Arbeit mehrere dieser ionischen Flissigkeiten
entwickelt und synthetisiert. Dazu wurden vor allem Variationen in der Alkylkettenlange und der
Gegenionen vorgenommen. Das besondere Interesse bestand hierbei darin, zu erkennen, wel-
chen Einfluss die Struktur der ionischen Flissigkeit auf deren Leitfahigkeits- und Schmelzverhal-
ten besitzt. Zusatzlich wurden die entsprechenden Materialien auf ihre Tauglichkeit als Kompo-

nente flr einen Festelektrolyten untersucht [102, 116, 126, 178, 179].
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Tabelle 4: ionische Fliissigkeiten auf Basis von Tetraalkylammoniumverbindungen mit unter-
schiedlichen Alkylkettenldngen und unterschiedlichen Gegenionen. C, = CH,CH3 ; Cs = (CH,)sCH3;
Cs = (CH3)7CH3; Cy6 = (CH,)15CH3

Bezeichnung Verbindung
X
O
DMAEMA- C-Cs¢ @’L
©X
(0] ® |
DMAEA - C,-Cg N
(0] @X
DEAEA -C,-C ®
= NGO
©x
Q |
DAPAMA @
YJ\O/\/’TM\/NHZ
©
o x X
DMAPTAA | |
&) X ©
DMAPTAMA —@)ll\l @,L 0
| ~ N T | \/\O
R= CH,CH3; ; (CH,)sCHs; (CH,);CHs, | X = [PF¢]; [OTS]; [TFSIT
(CH;)15CH3

In Tabelle 3 werden einige der spater synthetisierten auf imidazolbasierenden ionische Fllssig-
keiten gezeigt. Diese wurden jedoch nicht weiter in Blendsystemen eingebracht, da ihre elektro-
chemische Stabilitat geringer ausfallen dirfte als bei ammoniumbasierten ionischen Flissigkei-
ten. Zudem erwiesen sich die Synthesen von den Ausbeuten her als nicht akzeptabel, da bereits
in den Quaternisierungsreaktionen nur Ausbeuten im Bereich von 20-60% erreicht wurden. Sie

sind deshalb in einem spateren "Upscaling" nicht verwendbar. In Abbildung 29 ist die Synthese-
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route einer acrylhaltigen imidazolbasierten ionischen Flissigkeit mit einem Amidspacer be-

schrieben.
o NPy CHCl JOL
~"N0H * N / k/N _— O\/\O N
0 o —

\—/ N—
o o =/
0 ©cl Anionenaustausch 0 PFq
o H =/ -KCl 5 H N

Abbildung 29: Reaktionsschema fiir eine polymerisierbare ionische Fliissigkeit auf Imidazolbasis

Aufgrund der Nachteile der Imidazolsysteme, wie geringe Ausbeuten und eine geringere elektro-
chemischen Stabilitdt, wurde das Hauptaugenmerk dieser Arbeit auf die ammoniumbasierten

ionischen Flissigkeiten gelegt.

Hierzu wurden mehrere acrylat- und methacrylatfunktionalisierte ionische Fliissigkeiten auf
Tetraalkylammoniumbasis mit unterschiedlicher Alkylkettenlange und unterschiedlichen Gegen-
ionen hergestellt. Zuletzt wurden auch die aus der Literatur bekannten Ansatze fiir dikationische
ionische Flissigkeiten und polymerisierbare ionische Fllssigkeiten kombiniert und einige
dikationische ionische Flissigkeiten auf Tetralkylammoniumbasis hergestellt [118, 119, 125, 126,
180].

Fiir die Untersuchung wurden die Schmelzpunkte und die Eigenleitfahigkeiten der
unpolymerisierten ionischen Flissigkeiten bestimmt. Die ionischen Flissigkeiten wurden nach

dem in Abbildung 30 beschriebenen Schema hergestellit.
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o 1. Alkylierung oX
| + R 2. Anionenaustausch 0 |
N BT ———— ®y.  DMAEMA
ot ke
-MBr
1. Alkylierung o ©X
0 | 2. Anionenaustausch @ |
\)J\O/\/N\ + Br/R \)J\O/\/T‘R DMAEA
-MBr
©
1. Alkylierung o) X
2. Anionenaustausch ©) DEAEA
0 R
SIS o2y
o -MBr
1. Alkylierung Ox
o | 2. Anionenaustausch O | DAPAMA
AN T CI/\/\NH2 /\9N\/\/NH2
0 O I
-MCl
C]
o x X
©Br 1. Alkylierung ol - Q
o | | 2. Anionenaustausch _N\/\/\/N\/\OJ\/ DMAPTAA
\)J\O/\/N\ + N A~ B ! !
| -2MBr
Oy X © o
9 1. Alkylierun I I
B ylierung
0 | | 2. Anionenaustausch —®N\/\/\9N\/\O DMAPTAMA
+ _’Il\/\/\/Br ! !

-2MBr

M = [Lil", [KI", [NHy]"

X= [PFg]’, [OTHT, [TFSIT

DMAEMA-C;
DMAEMA-Cs
DMAEMA-Cg
DMAEMA-Cis
DMAEA-C;
DMAEA-Cs
DMAEA-Cg
DEAEA-C;
DEAEA-Cs
DAPAMA
DMAPTAA
DMAPTAMA

R=(CHz)3NH;

R= CH,CH3 X= [PFe], [CF3S03]-

R=(CH2)sCH3 X= [PFe]; [CF3S03]

R=(CH2),CH3 X= [PFe]-

R=(CH2)15CH3 X= [PFe]"

R= CH2CH3 X= [PFe]-

R=(CH2)sCH3 X= [PFe]; [CF3S03]; [(CF3S03)2N]-
R=(CH.),CH3 X= [PFe]-

R= CH2CH3 X= [PFe]; [CF3S03]°

R=(CH)sCH3 X= [PFe]"

X=[PF¢]; [CF3S03]
X= [PFs]; [CF3SO03]; [(CF3S03)2N]-
X= [PFs]

Abbildung 30: Allgemeine 2-Stufensynthese zu ionischen Fliissigkeiten auf Ammoniumbasis [181]
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Die Quartenisierungsreaktion des Amins mit dem Alkylhalogenid resultiert bereits in einem or-
ganische Salz, dessen Schmelzpunkte jedoch in der Regel oberhalb des Bereiches von 100°C lie-
gen, um als ionische Flissigkeit bezeichnet zu werden. Im zweiten Schritt wird das Halogen via
Anionenaustausch mit [PF6]", [CF3SO3] und [(CF3SO3)2N] ausgetauscht. Die Alkylierung von
DMAEMA und DMAEA erfolgt mit hohen Ausbeuten von ca. 90%, wenn sie unter Schutzgas und

mit Erwarmen auf 50°C durchgefiihrt werden.

In Tabelle 5 werden die Schmelzpunkte und Leitfahigkeiten im Flissigzustand der jeweiligen ioni-
schen Flissigkeiten aufgelistet. Auffallend ist hierbei, dass Methacrylate im Allgemeinen einen
héheren Schmelzpunkt besitzen, im Gegensatz zu Acrylaten (vgl. Tabelle 5 ). Die zusatzliche Me-
thylgruppe ordnet die Monomere offensichtlich so an, dass eine Kristallisation bevorzugt wird.
Der Austausch der Methylgruppen am Ammoniumstickstoff mit Ethylgruppen hingegen senkt
den Schmelzpunkt deutlich aufgrund des damit entstehenden sterischen Anspruchs. Allerdings

wird dadurch auch die Entstehung des quarterndaren Ammoniumsalzes signifikant verringert.
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Tabelle 5: Schmelzpunkte und Leitfdhigkeiten

lonische  Flissigkeit Schmelzpunkt in °C Leitfahigkeit im
(Monomer) Fliissigzustand in
S/cm bei RT
DMAEMA-C,-PF¢ 40 5.86E-06
DMAEMA-C,-OTf -49 4.86E-04
DMAEMA-C¢-PFg 44 2.50E-04 *
DMAEMA-Cg-OTf 74 1.25E-05 **
DMAEMA-Cs-PFg -30 1.71E-04
DMAEMA-Cy6-PFg 57 1.37E-05 *
DMAEA-C,-PFg 70 3.03E-04 **
DMAEA-Cs-PFg -84 4.20E-04
DMAEA-C,-OTf 51 2.63E-05 *
DMAEA-C¢-TFSI -61 7.14E-04
DMAEA-Cg-PFg <-100 4.,95E-05
DEAEA-C,-PFg -33 1.41E-04
DEAEA-C,-OTf -56 3.80E-04
DEAEA-Cs-PFg -45 5.65E-06
DAPAMA-PFg -36 3.33E-05
DAPAMA-OTf -34 1.95E-04
DMAPTAA-PF¢ <-100 2.20E-03
DMAPTAA-OTf -43 1.90E-04
DMAPTAA-TFSI -49 4.24E-04
DMAPTAMA-PFg <-100 7.30E-04

*Gemessen bei 60°C; ** gemessen bei 100°C

Die Einfihrung von kurzen Alkylketten wie Ethylgruppen verhindert die Kristallisation bereits bei

moderaten Temperaturen (0-40°C). Im Gegensatz dazu ermoglichen lange Alkylketten wie

Hexadecylgruppen eine Kristallisation entlang der Alkylkette. Es stellte sich heraus, dass Alkylket-

tenlangen im Bereich von 4-8 zu ionischen Flissigkeiten flihren, die bei Raumtemperatur flissig

sind (vgl. Abb. 31-33).
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Abbildung 31: Schmelzpunkte vs. Anion: DMAEMA mit C, bis C;c —Alkylkettenléinge

Die Wahl der Gegenionen hat einen deutlich groReren Einfluss auf den Schmelzpunkt. Schwach
koordinierende oder sterisch anspruchsvolle Anionen wie Hexafluorophosphate und Triflate re-
duzieren den Schmelzpunkt deutlich. Sehr groe Gegenionen wie zum Beispiel das
Bis(Trifluoromethansulfonyl)imidion fiihren nahezu immer zu einer amorphen Struktur mit nied-
rigem Schmelzpunkt (vgl. Abb. 31-33). Dabei senken Hexafluorophosphate und
Bis(Trifluoromethansulfonyl)imide den Schmelzpunkt meist starker herab als Triflate. Dies ist vor
allem  dadurch zu erklaren, dass das Hexafluorophosphatanion und das
Bis(Trifluoromethansulfonyl)imidion zu den nichtkoordinierenden Anionen gehdéren, wahrend

das Trifluoromethansulfantanion schwach koordinierend ist [182, 183].
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Abbildung 32: Schmelzpunkte vs. Anion: DMAEA mit C2 bis C6 —Alkylkettenlénge
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Abbildung 33: Schmelzpunkte vs. Anion: DEAEA mit C2 bis C6 —Alkylkettenléinge

Dikationische ionische Flissigkeiten besitzen hingegen einen relativ hohen Schmelzpunkt, solan-
ge sie Halogene als Gegenionen besitzen. Nach dem Anionenaustausch fallt der Schmelzpunkt
hingegen sehr deutlich ab. In diesem Fall konnte fiir Hexafluorophosphat als Gegenion keine
Kristallisation bei DSC-Messungen beobachtet werden. Ein Kristallisationspunkt muss sich dem-

nach entweder weit unter -100°C befinden oder dieses Salz bildet unterkiihlte Fllssigkeiten.
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Die lonenleitfahigkeit ist eine wichtige Eigenschaft fiir ionische Fllssigkeiten, wenn sie als Lose-
mittelersatz in Batterien fungieren sollen. Die Leitfahigkeit hangt dabei unter anderem von ihrer
Viskositat und damit indirekt von ihrem Schmelzpunkt ab. Eine geringe Viskositat resultiert in der
Regel in einer hohen lonenleitfahigkeit. Das Bis(trifluoromethanesulfonyl)imidanion setzt den
Schmelzpunkt aufgrund seiner sterischen Struktur und seiner sehr schwachen ionischen Koordi-

nation stark herab und erreicht zugleich auch die hochsten lonenleitfdhigkeiten [184] (vgl. Abb.

34-36).
. n DMAEMAC2
6.0x10™ q = DMAEAMA C,
DMAEAMAC8
" | = DMAEAMAC |
(\EJ 4.0x10™ -
on
=
2 2.0x10*
[®)]
2
i©
T
- 0.0 ' .
PF CF,SO,

Abbildung 34: Leitféhigkeiten vs. Anion: DMAEMA mit C, bis C,s —Alkylkettenléinge
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Abbildung 35: Leitfdhigkeiten vs. Anion: DMAEA mit C, bis Cs —Alkylkettenldnge
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Um eine hohe lonenleitfahigkeit zu erreichen, ist wie beim Schmelzpunkt die Kombination von
Gegenion und Alkylkettenlange am quarternaren Stickstoff entscheidend. Eine Alkylkettenlange
von 6 wies in den Messreihen gegeniliber C,- und Cg-Ketten hohere lonenleitfahigkeiten auf.
Auch die Wahl von Hexafluorophosphat als Gegenion steigert die lonenleitfahigkeit gegeniiber
Triflaten als Gegenion. Dies lasst sich wiederum durch die Koordinationseigenschaften der Anio-

nen erklaren [183].
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Abbildung 36: Leitféihigkeiten vs. Anion: DMAEMA mit C, bis Cs —Alkylkettenldnge
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Abbildung 37: Leitfédhigkeiten vs. Anion: Dikationische ionische Fliissigkeiten
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Wie zu erwarten, besitzen die dikationischen ionischen Flissigkeiten eine hohere Leitfahigkeit

aufgrund ihrer hohen Ladungsdichte innerhalb des Molekiils (vgl. Tabelle 4, Abb. 37).

Im polymerisierten Zustand verringert sich die lonenleitfahigkeit der ionischen Flissigkeiten
deutlich um zum Teil mehrere GroBenordnungen. Kleine und sehr schwach koordinierende Ge-
genionen wie [PF¢]” haben hier offensichtlich den Vorteil, dass eine gewisse Mobilitdt erhalten
bleibt (vgl. Tabelle 5). Dies ist vor allem durch den sterischen Anspruch der anderen Gegenionen
zu erklaren. Diese werden durch die Struktur des polymeren Netzwerkes soweit behindert, dass
nur eine geringe Migration moglich wird (vgl. Tabelle 6). Aufgrund dieser Gegebenheiten und der
Tatsache, dass in den spater realisierten Blendsystemen LiPFg als Leitsalz eingesetzt wird, wur-

den vor allem Hexafluorophosphate als Gegenionen ausgewahlt.

Tabelle 6: Vergleich der Leitféihigkeiten einiger ionischer Fliissigkeiten als Monomer und als

Polymerfilm.
Verbindung Leitfdhigkeit in S/cm Leitfdhigkeit in S/cm
(Monomer) * (Polymer) **
DMAEA-C¢-PFg 4.20E-4 1.62E-5
DMAEA-Cs-TFSI 7.14E-4 9.70E-6
DMAPTAA-PFg 2.20E-3 2.28E-5

* mit einem Mettler Toledo Seven Multi-modular-Meter im Fliissigzustand bestimmt

** mittels AC-Impedanz in einer Li-Li-Halbzelle bestimmt

Fir den Einsatz in Blendsystemen bzw. als Festelektrolyt eignen sich die ionischen Flissigkeiten
DMAEA-Cs sowie die dikationionischen DMAPTAA am besten aufgrund ihrer Schmelzpunkt-
Leitfahigkeitsbeziehung. In den verwendeten Polyelektrolytblendsystemen wurde die ionische
Flissigkeit DMAEA-C6-PF6 eingesetzt (vgl. Abb. 38), da sich diese ionische Flissigkeit erstens in
guten Ausbeuten (> 80%) und zweitens in guter Reinheit herstellen lieR. Zudem weist diese ioni-

sche Flissigkeit auch als Polymer eine gute Leitfahigkeit auf.
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Abbildung 38: Reaktionsschema fiir die eingesetzte IL-Komponente

3.3.1.5. Realisierung von Blendsystemen

Es wurden zwei Blendsysteme mit unterschiedlichem Aufbau realisiert. Im ersten Aufbau wird
das Blendsystem aus sauerstoffreichen, linearen diacrylierten PEO-Oligomeren aufgebaut, wel-
che anschlieBRend mit einer ionischen Flissigkeit und einem Leitsalz vermischt werden. Bei der
Vernetzung wird die ionische Flissigkeit einpolymerisiert. Wahrend die sauerstoffhaltigen Grup-
pen der PEO-Derivate fiir eine Solvatisierung der Lithiumionen sorgen sollen, dient die ionische
FlUssigkeit als ein Losungsmittel flir das eingesetzte Leitsalz und soll zudem eine hohe thermi-

sche Stabilitat gewahrleisten (vgl. Abb. 39).

Matrix

lon

Matrix

Abbildung 39: Schematische Darstellung, wie das lon sowohl von Matrix als auch IL-Komponente

eingebunden wird.

Der zweite Aufbau des Blendsystems basiert auf einer polymerisierbaren kationischen
peralkylierten Ammoniumverbindung, die Eigenschaften einer ionischen Flissigkeit besitzt. Diese

IL-Komponente weist nur eine schwach ausgepragte lonenbindung mit kristallbildenden Tenden-
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zen auf und ermoglicht damit hohe lonenbeweglichkeiten. Diese IL-Komponente wird mit einer
Sauerstoffreichen Matrix, bestehend aus mehreren mit Carbonyl-, Carboxylgruppen und mit
endstandigen Acrylatgruppen versehenen PEO-Derivaten, vermischt und polymerisiert (vgl. Abb.
23, Abschnitt 3.2.). Die diacrylhaltige neue sauerstoffreiche Matrix wurde wie in Abschnitt
3.3.1.2 beschrieben, hergestellt. Dabei gewahrleistet die Funktionalisierung mit Acrylatgruppen

bei der Polymerisation eine amorphe Struktur des Blendsystems.

Die IL-Komponente hat mehrere Aufgaben in diesem Aufbau: Zum einen wirkt sie als ein Weich-
macher und Verstarker fur die Lithiumkomplexierung in der Matrix und damit letztendlich fir
den Lithiumionentransport durch die Membran. Zum anderen sorgt die IL-Komponente fiir eine

thermische und elektrochemische Stabilitdt des Blendsystems.

Die unterschiedlichen Konfigurationen der beiden realisierten Blendsysteme wurden mittels
TGA, DSC und AC-Impedanz untersucht, um die Einfliisse der jeweiligen Komponenten auf ihre

thermische Stabilitdt und ihre ionische Leitfahigkeit zu bestimmen.

Aufbau des Blendsystems

Zuerst wurde versucht, ein klassisches Blendsystem aus PEO-Derivaten mit einer handelsiibli-
chen ionischen Flissigkeit wie Bmim-PFg aufzubauen. Dazu wurden diacrylierte Polyethylenoxide
mit 9-13 Wiederholungseinheiten verwendet, welche anschlieBend mit einer ionischen Flissig-

keit auf Imidazolbasis (Bmim-PFs) vermischt wurden.

Hierbei stellte sich heraus, dass die ionische Fllssigkeit nur zu einem geringen Teil innerhalb des
Polymerfilms verbleibt, namlich maximal bis zu 25M%, wahrend der Rest ausldauft. Zudem fallen

die Leitfihigkeiten mit 10”7S/cm duRerst gering aus (vgl. Abb. 40).
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Abbildung 40: Leitféhigkeiten aus 4-Punktmessung an ca. 70 um diinnen PEO-Polymerfolien. Ab

einem Anteil von 25M% léduft die IL teilweise aus der Folie aus.

Daher wurden polymerisierbare ionische FlUssigkeiten entwickelt und in dem Blendsystem ein-
gesetzt. Diese IL-Komponente wird wahrend der Vernetzung direkt als Seitenkette der Matrix
eingebaut und garantiert eine amorphe Struktur, welche fir eine gute Leitfahigkeit notwendig ist
(vgl. Abb. 23, Abschnitt 3.2.). Mit diesem Aufbau kann wesentlich mehr ionische Flissigkeit ein-
gesetzt werden (bis zu 40M%). Der Einfluss der jeweiligen Verhdltnisse von Leitsalz zu IL-
Komponente zur Matrixzusammensetzung wurde mittels AC-Impedanzspektrometrie unter-

sucht.

Blendherstellung

Die entsprechenden praparativen Arbeiten zur Herstellung der Blendsysteme wurden, aufgrund des
im Blendsystem eingesetzten Lithiumleitsalzes, in einer mit Argon gefiillten "Glovebox" durchgefiihrt.

Die Filme wurden mittels Rakelverfahren oder Spin-coating Technik hergestellt (siehe Abb. 41, 42).
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Abbildung 41: Schematische Darstellung der Filmprdparation mittels Rakeltechnik auf einem

Lithiumsubstrat
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Abbildung 42: Schematische Darstellung der Filmprdparation mittels Spin-Coatingtechnik auf

einem Lithiumsubstrat

Es wurden ebenfalls Versuche mit einem GieRBverfahren unternommen, bei dem die

Monomermischungen in eine "Teflonform" gegossen wurden (vgl. Abb. 43).

|

254 nm

& & — &

Teflonwanne Teflonwanne + Teflonwanne +
Monomerfilm Polymerfilm

Abbildung 43: Schematische Darstellung der Filmprédparation mittels Gief3verfahren
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Bei Letzterem sind aufgrund des Aufbaus nur verhaltnismaRig dicke Schichten von 500-600um
erreichbar. Bei Rakel und Spin-coating Techniken wurden Schichtdicken von 100-300um reali-

sierbar (vgl. Abb. 44).

~feX
gGeeY
e

Abbildung 44: Polymerfilm bestehend aus einer PEO-Matrix und einer IL-Komponente, hergestellt

mittels Rakelverfahren (Foto: Dorian Grothe)

Hierbei wird die Monomermischung direkt auf einer Lithiumelektrode prapariert und mittels UV-
Bestrahlung ausgehartet. Dazu wurden die Filme mit UV-Licht der Wellenldange 254nm fiir ca. 15
Minuten bestrahlt. Als Initiator wurde hierfir der Radikalstarter Irgacure 184 (1-Hydroxy-

cyclohexyl-phenyl-keton) verwendet.

Beschichtungen auf anderen Substraten wie Glas, Hostaphan oder PET-Folie ermoglichten
Schichtdicken von unter 100um. Allerdings war die Adhasion der jeweiligen diinnen Filme auf
den Substraten so stark, dass es nicht méglich war, diese Blendsysteme in Flachen von 1cm? un-
beschadigt vom Substrat zu l6sen. Die Schichtdicken der jeweiligen Blendsysteme wurden mit-

tels Mikrometerschraube oder mittels Profilometer bestimmt.

Die verwendeten Monomermischungen sind inklusive des UV-Initiators hierzu vorab angemischt
worden. Das hydrolyseempfindliche Leitsalz wurde anschlieBend in einer mit Argon gefiillten
Glovebox in der Monomermischung gel6st. Dazu wurde die Monomermischung unter Rihren

auf ca. 50°C erwarmt, um eine schnellere Losung zu erreichen.

3.3.2. Impedanzmessungen
3.3.2.1. Testzellenaufbau

Die Bestimmung der Leitfahigkeit der Polyelektrolytmembranen wurde mit einer versiegelten

Glastestzelle mit einem 2-Elektrodenaufbau durchgefiihrt (vgl Abb. 45). Dabei wird der
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Polymerfilm zwischen zwei Lithiumelektroden gepresst (die aktive Elektrodenflache betragt

0.78cm2). Alle Arbeiten hierzu wurden in einer mit Argon gefiillten Glovebox durchgefiihrt.

=

Abbildung 45: Die einzelnen Bauteile der verwendeten Testzelle: A: Spiraldruckfeder, B Glasdop-
pelgewinderohr, C: Edelstahlplittchen (Elektrodentréiger), D Edelstahlstempel als Verschluss, E:

Kunststoffgewindekappen mit Kunststoffdichtung (Foto: Dorian Grothe)

3.3.2.2. Bestimmung der lonenleitféhigkeit

Die ionischen Leitfahigkeiten der Membranen wurde mittels der AC-Impedanzmethode nach
Bruce & Vincent bestimmt [174-176]. Dazu wurde eine Li/SPE/LI-Geometrie gewahlt. Die Mes-
sungen wurden hierfir an einem Gamry Reference 600 Potentiostaten durchgefiihrt. Die
Impedanzspektren wurden in einem Frequenzbereich von 0.1Hz bis 1MHz bei einer Wechsel-
spannung von 0.5mV aufgenommen. Zur Bestimmung der Temperaturabhéangigkeit wurde jede
Testzelle im Temperaturbereich von 20-60°C in 20°C Schritten vermessen. Vor jeder Messung
wurden die Testzellen jeweils 20-30 Minuten bei der entsprechenden Temperatur getempert.
Zum Tempern wurde eine selbst gebaute thermostatgesteuerte Warmekammer aus Glas ver-

wendet (vgl. Abb. 46).
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Abbildung 46: Testzelle in der verwendeten Glas-Wdrmekammer (Foto: Dorian Grothe)

Die Auswertung der Spektren erfolgte mittels der Gamry-Echem Analyst Software. Fiir die Fest-

elektrolyten wurde hierzu ein CPE-CPE-Schaltbild (vgl. Abb.13) verwendet. Die Werte fir die Leit-

fahigkeit wurden mittels der Formel 0 = berechnet. Der dazu notwendige Bulkwider-

da
(RpA)

stand Rp wurde aus dem Nyquist-Plot ermittelt.

Jede Impedanzmessung wurde mit mindestens zwei unterschiedlichen Testzellen durchgefiihrt
und fiir jeden Temperaturschritt mindestens 5-mal wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der
Messung zu gewahrleisten. Zur Auswertung der Spektren wurde ein CPE-CPE-Ersatzschaltbild
verwendet (vgl. Abschnitt. 2.4.1.4.), welches sich als Naherung fir das aufgebaute Blendsystem

gut eignet. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 7 aufgelistet.
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Tabelle 7: Molare Zusammensetzung und ionische Leitfdhigkeit der polymeren Festelektrolyte bei

20°C, 40°C und 60°C
Probe | Matrix Zusammensetzung | IL-Anteil | Leitsalzan- Leitfdhigkeit(S/cm)
(M%) teil (M%)
MonoAc-PEO / M114 20°C 40°C 60°C

D50 2:1 10 4 1,04E-04 | 1,06E-04 | 1,23E-04
D51 11 10 4 9,33E-05 | 9,77E-05 | 1,02E-04
D52 1:2 10 4 8,42E-05 | 1,08E-04 | 1,26E-04
D53 2:1 40 4 1,11E-04 | 1,29E-04 | 1,34E-04
D54 11 40 4 9,42E-05 | 1,07E-04 | 1,07E-04
D55 1:2 40 4 1,02E-04 | 1,06E-04 | 1,40E-04
D56 2:1 30 9 1,04E-04 | 1,28E-04 | 1,29E-04
D57 1:1 30 9 6,90E-05 | 1,29E-04 -
D59 1:2 30 9 1,26E-04 | 1,55E-04 | 1,81E-04
D60 1:2 40 9 1,26E-04 | 1,69E-04 | 1,87E-04
*D63 1:2 *30 8 9,15E-05 | 9,76E-05 | 1,01E-04

**D64 1:2 40 7 3,44e-04 | 3,61e-04 | 4,90e-04

* Im Blendsystem D63 wurde im Gegensatz zu den anderen, als IL-Komponente nicht DMAEA-Ce-

PFs verwendet, sondern die dikationische ionische Fliissigkeit DMAPTAA-PFs.

** Dijeses Blendsystem wurde mit einer deutlich geringeren Schichtdicke hergestellt.

Wie zu erwarten, steigt die ionische Leitfahigkeit mit hoherem Leitsalzgehalt ebenfalls an. Den-
noch ist der Anteil des Leitsalzes durch die Viskositat der Monomermischung limitiert. Ein zu
groRRer Anteil von Lithiumhexafluorophosphat fiihrt zu einer Versteifung der Monomermischung.
Dies verhindert zum einen eine homogene Prozessierung, zum anderen fiihrt es aber auch wie-
der zu einer Reduzierung der Leitfahigkeit im Polyme, da dieses nach der Polymerisierung glasar-

tig wird. Das Maximum fir die Leitsalzkonzentration lag fir diesen Aufbau bei bei ca. 9IM%.

Der Einfluss der IL-Komponente ist hier ebenfalls zu beobachten. Ein erhohter Anteil der IL-
Komponente im Blendsystem fiihrt zu einer flexibleren Struktur des Systems und ermdglicht
somit hohere lonenmobilitaten. Ein zu hoher Anteil der IL-Komponente hingegen lasst keine me-

chanisch stabilen Filme zu. Das erreichbare Maximum fiir diesen Aufbau lag bei 40M%.
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Der Einsatz dikationischer ionischer Flussigkeiten fiihrt hier jedoch nicht zu einer Steigerung der

Leitfahikeiten.

Temperaturabhdngigkeit der lonenleitféhigkeit

In Abbildung 47 wird der Einfluss der Temperatur auf die Impedanzmessungen anhand der
Nyquistkurve gezeigt. Der Nyquist-Plot kontrahiert, wie in Abbildung 47 zu sehen, deutlich mit
steigender Temperatur. Das bedeutet in diesem Fall, dass sich die gemessenen Widerstdande bei
hoheren Temperaturen deutlich verringern. In Abbildung 48 ist dies dadurch zu erkennen, dass
der Scheitelpunkt der Messkurve fir die Messung bei Raumtemperatur im Bereich von 10’ Ohm

liegt, wihrend bei einer Messung bei 60°C dieser bereits bei 10> Ohm zu finden ist.
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Abbildung 47: Impedanzspektrum eines Festelektrolyten bei unterschiedlichen Temperaturen

In den Abbildungen 48-51 wird die ionische Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur fir
die Festelektrolyte verglichen. Dargestellt werden diese Ergebnisse lber einen Arrhenius-Plot,
womit die Steigerung der lonenleitfahigkeit durch die Erhéhung der Temperatur sichtbar wird.
Die ionische Leitfdhigkeit von 0.1mS/cm wird hierbei schon bei Raumtemperatur erreicht. Die

meisten in der Literatur bekannten Festelektrolyte erreichen diesen Bereich erst bei 60°C.
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Es stellte sich heraus, dass der Anteil des Leitsalzes den mit Abstand grofRten Einfluss auf die Leit-
fahigkeit aufweist. So konnte durch eine Erhéhung des Leitsalzgehaltes von 4,3M% auf 8,6M%
die Leitfahigkeit um bis zu 0,4 x10™S/cm gesteigert werden. Der Leitsalzanteil ist bei diesem

Blendaufbau auf ca. 9M% limitiert (vgl. Abb. 48).

IL-Anteil 40M%

4 v ¢ Leitsalz - 4.3M%
1.8x10™ \ —w— Leitsalz : 8.6M%
] v
1.6x10™ 3
T 1.4x10" ] o
(3] ]
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[ ]
10*- *
T T I ) |
3.0 3.2 3.4

Temperatur [in (1000/K)]

Abbildung 48: Arrhenius-Plot der lonenleitfdhigkeit iiber der Temperatur mit 40M% IL-Anteil und

unterschiedlichem Leitsalzgehalt

Auffallend ist auch, dass sich die Leitfahigkeit durch einen grofReren Anteil an ionischer Flissig-
keit im Blendsystem erhdhen lasst. Die IL-Komponente sorgt fiir flexiblere Filme, welche dadurch

eine bessere lonenmobilitat zulassen (vgl. Abb. 49).
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Abbildung 49: Arrhenius-Plot der lonenleitfdhigkeit liber der Temperatur mit 4.3M% Leitsalzanteil
und unterschiedlichem IL-Gehalt

Der grofRte Vorteil eines hoheren IL-Anteils ist allerdings die Tatsache, dass dieser einen ebenfalls
hoheren Anteil an Leitsalz im Blendsystem erlaubt. So liegt das Limit fiir die Leitsalzkonzentrati-

on bei einem IL-Anteil von 10M% bereits bei 4,3M%.

Aufgrund der Acrylatfunktionalisierung der ionischen Flissigkeit ist es moglich, den Anteil der
ionischen Flussigkeit auf ca. 40M% im Blendsystem zu erhdéhen, ohne grofle EinbulSen bei der
mechanischen Stabilitdat zu verzeichnen. Damit wird auch ein maximaler Leitsalzanteil von ca.

9M% gewdhrleistet (vgl. Tabelle 6).
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Leitsalz-Anteil 4.3M% , IL-Anteil von 40M%

1.4x10" 3 o
E '\ —v— MonoAC-PEO / M114 2:1
1.3x10™ 7 v 4 MonoAC-PEO / M114 1:1
] % —~®— MonoAC-PEO / M114 1:2
1.2x10" 3
€
o ]
% 1.1x10% v
¢ -
P i
10™ 3
“e
9x107° - : . , . I
3.0 3.2 3.4

Temperatur in [1000/K]

Abbildung 50: Arrhenius-Plot der lonenleitfihigkeit (iber der Temperatur mit 4.3M% Leitsalzanteil

und unterschiedlicher Matrixzusammensetzung

Ein weiterer, wenn auch geringer, Einfluss ist auRerdem in der Matrixzusammensetzung zu be-
obachten. Wahrend die Matrixkomponente M114 die lonenleitfahigkeit aufgrund ihres hohen
Anteils an Sauerstoff erhoht, fungiert das relativ kurzkettige Monoacrylat als ein Weichmacher,
welcher die lonenleitfahigkeit ebenfalls positiv beeinflusst. Entscheidend ist hierbei offensicht-
lich das Mischungsverhaltnis dieser beiden Komponenten, da das Verhaltnis von Diacrylaten zu
Monoacrylaten den Vernetzungsgrad beeinflusst. Durch eine héhere Vernetzung kann eine
amorphere Struktur erreicht werden. In den Testreihen lieR sich beobachten, dass ein 1:2-
Verhaltnis von Monoacrylat zu M114 zu den besten Ergebnissen fiihrt. Auffallend ist dabei, dass
ein 1:1-Verhaltnis der Matrixkomponenten die schlechtesten Leitfahigkeiten aufweisen (vgl. Abb.

50).

Es wurden zum Vergleich ebenfalls Blendsysteme mit einer acrylatfunktionalsierten
dikationischen ionischen Flissigkeit aufgebaut und vermessen. Als ionische Flissigkeit wurde

DMAPTAA-PF¢ verwendet. (vgl. Abb.51).
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Abbildung 51: Arrhenius-Plot der Leitfdhigkeit eines Blendsystems mit einer dikationischen poly-

merisierbaren ionischen Fliissigkeit

Interessanterweise heben sich dikationische ionische Flissigkeiten nicht von den Leitfahigkeiten
der monokationischen Spezies ab, sondern sind sogar geringfligig schlechter. In Anbetracht des
groRen Reinigungsaufwandes bei dikationsichen Spezies eignen sich Monokationen daher offen-

sichtlich besser fiir den Einsatz in polymeren Blendsystemen.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich ableiten, dass der Anteil an Leitsalz den gréRten Einfluss auf die
Leitfahigkeit besitzt. Die Zusammensetzung der Matrixkomponente und der IL-Anteil haben eine
geringere Wirkung. Wobei der Anteil der IL-Komponente auch das Limit fiir den Leitsalzgehalt

beeinflusst. Ein hoherer IL-Gehalt erlaubt einen ebenfalls hoheren Leitsalzgehalt.

Als beste Komposition fir ein Blendsystem, bestehend aus IL-Komponente, Leitsalz und den
Matrikkomponenten MonoAC und M114, erwies sich die Zusammenstellung D64. Es wurde ein
Matrixkomponentenverhaltnis von 1:2 (MonoAC : M114) sowie ein 40M%-Anteil der IL-

Komponente DMAEA-Cs-PFs bei einem Leitsalzgehalt von 7M% ausgewahlt.
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3.3.3. Thermische Analyse

Die thermischen Eigenschaften der Proben wurden mittels DSC, TGA und DEA untersucht. Bei
diesen Messungen sind die thermische Stabilitdt (Zersetzung) und der Glasiibergang von Bedeu-

tung.
3.3.3.1. DSC-Messungen

Es wurden DSC-Messungen im Bereich von 0°C bis 250°C bei einer Scanrate von 10K/min durch-
gefiihrt. Die Messergebnisse zeigen, dass bereits ein 1:1-Gemisch aus einem Polyethylendiacrylat
mit einer ionischen Flissigkeit eine sehr hohe thermische Stabilitat aufweist. Es ist bei diesem
Aufbau des Blendsystems keinerlei Zersetzung des Materials bis 250°C zu beobachten (vgl. Abb.
52).
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Abbildung 52: DSC-Kurve fiir ein Polymerblendsystem mit 1:1-Verhdltnis von Polyethylendiacrylat

zu L
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Auch bei DSC-Aufnahmen von einem rein aus Polyethylendiacrylat hergestellten Film sind keiner-
lei Zersetzungen des Materials in diesem Temperaturbereich zu beobachten. Bei der DSC-Kurve
des reinen PEO-Derivats ist ein Glaslibergang bei ca. 96°C zu beobachten( vgl. Abb. 54). Fiir das
Blendsystem konnte kein genauer Glasiibergang mittels DSC ermittelt werden.

DSC Amiim)

AC-PEOs;5 (Polymer)

1 Kiihlkurve
2 Heizkurve
2 Kiihlkurve

B 1.Heizkurve F

ErN

Glass Transition:
96.3°C

Abbildung 53: DSC-Kurve eines diacrylatfunktionalisierten Polyethylenoxidfilms

3.3.3.2. TGA-Messungen

Untersuchungen der ausgewahlten ionischen Flissigkeit DMAEA-CsPFs zeigen, dass eine Zerset-
zung der ionischen Flissigkeit erst ab dem Temperaturbereich von 300°C beginnt. Bei dem
Polymerelektrolyten mit 10M% IL-Anteil beginnt dieser bereits bei ca. 260°C. Im Gegensatz dazu
beginnt eine Zersetzung mit 40M% IL-Anteil erst bei 290°C. Auffallig hierbei ist, dass fur den ge-
ringen IL-Anteil eine mehrstufige Zersetzung erkennbar ist, wo hingegen bei einem hohen IL-
Anteil die erste Stufe offensichtlich durch die zweite lGberlagert wird. Es ist durch diese Untersu-
chungen allerdings festzuhalten, dass ein hoherer Anteil von ionischen Flissigkeiten die thermi-

sche Stabilitat der Polymerfilme verbessert (vgl. Abb. 54-56).
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Abbildung 54: TGA-Messungen an der verwendeten ionischen Fliissigkeit DMAEA-CsPFs (Mono-

mer)

Die ionische Flussigkeit mit einem Zersetzungspunkt bei ca. 300°C bewegt sich damit etwa in

dem Rahmen der bekannten ionischen Flussigkeiten [185].

Polymerblend mit 10M % IL-Anteil
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Abbildung 55: TGA Messung an einem Polymerblendsystem mit 10M% IL-Anteil (Polymer)
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Abbildung 56: TGA Messung an einem Polymerblendsystem mit 40M% IL-Anteil (Polymer)

3.3.4. Oberflidchenuntersuchungen

Die Oberflachenstruktur eines Festelektrolyten ist von groRer Bedeutung, da diese die Kontaktflache
zu den Elektroden bestimmt. Eine hohe Rauigkeit wiirde zum Beispiel die effektive Flache fiir den
Ladungsiibergang verringern. Das Gleiche gilt allerdings auch fiir die Elektroden. Ziel ist es also, eine
moglichst glatte Polymerschicht zu erreichen, die optimal auf der Elektrodenoberfliche aufliegt.
Hierzu wurden Untersuchungen mittels AFM (Atomic Force Microscope / Rasterkraftmikroskop) und
Profilometer durchgefiihrt. Letzteres wurde auch fir Schichtdickenbestimmungen verwendet (vgl.

Abb. 57).

Abbildung 57: Profilometer-Kameraaufnahme, Rand einer Polyelektrolytmembran mit ca. 100um

Schichtdicke
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Die Messungen wurden an einem Blendsystem mit der Zusammensetzung D64 auf einem Glas-
substrat durchgefiihrt. Da diese Messungen nicht unter Inertbedingungen durchgefiihrt werden

konnten, wurde das Blendsystem ohne Lithiumsalz aufgebaut (vgl. Abb. 58-69).
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Abbildung 58: AFM-Aufnahmen an einem 30um dicken Blendsystem bestehend aus Matrixmate-

rial und ionischer Fliissigkeit auf einem Glassubstrat

Abbildung 59: AFM-Kameraaufnahme (Top-View) an einem Blendsystem

AFM-Messungen ergaben dabei, dass die Blendsysteme eine Oberflachenrauigkeit von ca. 10nm
aufweisen und damit als relativ glatt anzusehen sind. Dadurch konnte gezeigt werden, dass sich
die Methoden Rakeln/Spin-coating gut eignen, homogene Polymerfilme herzustellen. Eine gute

Kontaktierung an eine Elektrode ist somit bei diesem Blendaufbau gewahrleistet.
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4. Zusammenfassung

Fiir den Einsatz in Autobatterien gibt es besondere Anforderungen an den Elektrolyten im Be-
reich der Energie- und Leistungsdichten, um beispielsweise thermische Verluste gering zu halten.
Hochleitfahige Elektrolyte mit Leitfahigkeiten im Millisiemensbereich sind hier ebenso notwen-
dig wie auch sichere, d.h. moglichst nicht brennbare und einen niedrigen Dampfdruck besitzende

Materialien.

Aufgrund der elektronischen Isolierung und der Verhinderung von Dendritenbildung (interner
Kurzschluss) sind Separatoren unabdingbar. Hierbei erweist sich eine intrinsische

Lithiumleitfahigkeit als sehr vorteilhaft.

Um diese Vorgaben zu erreichen, ist es notwendig, einen polymeren Lithiumionenleiter zu ent-
wickeln, welcher auf brennbare organische Losungsmittel verzichtet und damit eine drastische
Steigerung der Sicherheit gewahrleistet. Gleichzeitig miissen hierbei die Leistungsvorgaben be-

zliglich der Leitfahigkeit erfillt werden.

Zu diesem Zweck wurde ein Konzept basierend auf der Kombination von einer polymeren sauer-

stoffreichen Matrix und einer ionischen Flussigkeit entwickelt und verifiziert.

Zunachst erfolgte die Untersuchung verschiedener auf Polyethylenoxid basierender Diacrylate
auf ihre Tauglichkeit als Matrixmaterial. DSC-Messungen ergaben, dass Diacrylatfunktionen eine

Kristallisation unterbinden und somit Acrylierte-PEO-Derivate als Matrixmaterial geeignet sind.

Im Anschluss wurden auf der Grundlage dieser Erkenntnisse fiir den Lithiumtransport optimierte
acryl- bzw. methacrylfunktionalisierte sauerstoffreiche Matrixkomponenten synthetisiert. Diese
diacrylhaltigen Verbindungen wurden (iber imidazolaktivierte Carbonsauren hergestellt und mit-
tels Saulenchromatographie gereinigt. Im Blendsystem wurde [(4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-
ethoxycarbonyloxy-4-oxo)-butylsdure] 2-(2-methyl-acryloyloxy)-ethylester] (M114) als Matrix-

komponente eingesetzt.

Des Weiteren wurden mehrere ionische Flissigkeiten aufbauend auf Imidazol-und
Tetraalkylammoniumsalzen und mit terminalen Acrylat- und Metahacrylatgruppen hergestellt.
Die Schmelzpunkte und ionischen Leitfahigkeiten dieser ionischen Fllssigkeiten wurden ermit-
telt. Die Kationenstruktur der ionischen Flissigkeit wurde hinsichtlich Acrylat- oder

Metacrylatfunktionen sowie Alkylresten am Stickstoff variiert und in unterschiedliche Gruppen
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eingeteilt. Innerhalb der jeweiligen Gruppen wurde der Effekt verschiedener Gegenionen unter-

sucht.

Dabei wurde der Effekt der Strukturelemente des Kations im Hinblick auf eine mogliche Anwen-
dung als Materialkomponente im polymeren Festelektrolyten betrachtet. Die neu hergestellten

ionischen Flissigkeiten wurden mittels NMR- und FTIR-Analysen charakterisiert.

Der Austausch von Halogenionen wie Bromiden zu [PF6], [OTf] oder [TFSI] senkt die Schmelz-
punkte deutlich und fihrt zu lonenleitfahigkeiten von 10™S/cm bei Raumtemperatur. Im Falle
von dikationischen ionischen Flissigkeiten wurden Leitfahigkeiten im Bereich von 10'3S/cm beo-

bachtet.

Aus den verschiedenen ionischen Flussigkeiten wurde die ionische Flissigkeit DMAEA-Cg-PFg

ausgewadhlt und in einem Blendsystem verwendet.

Mittels Rakel und Spin-coating Verfahren wurden Blendsysteme mit verschiedener Zusammen-
setzung von zuvor entwickelten Matrixkomponenten, ionischen Flussigkeitskomponenten und
einem Leitsalz (LiPFg) zu diinnen Schichten verarbeitet. Diese Schichten wurden mittels UV aus-
gehértet und lber Impedanzspektrometrie in einer Li-Li-Halbzelle bei unterschiedlichen Tempe-
raturen untersucht. Dabei erzielte die Zusammensetzung mit einem Leitsalzanteil von 7M% bei
einem Anteil von 40M% der IL-Komponente DMAEA-Cs-PF¢ Leitfahikeiten von 10* S/cm bei RT.
Als  Matrix wurde in dieser Zusammenstellung eine Komposition aus Poly-
(ethylenglycol)methyletheracrylat und [( 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxycarbonyloxy-4-oxo-)-

butylsdure] 2-(2-methyl-acryloyloxy)-ethylester] in einem 1:2-Verhaltnis verwendet.

Mit diesem Verfahren konnten Schichten mit einer Schichtdicke von 100-250um hergestellt wer-
den. Dabei wurden Leitfihigkeiten von 10™S/cm bei Raumtemperatur erreicht. Bei 60°C traten
Leitfihigkeiten im Bereich von bis zu 4.9x10™*S/cm auf (Zum Vergleich: Die meisten bekannten

polymeren Festelektrolyten besitzen bei Raumtemperatur nur Leitfahigkeiten im 107 Bereich.).

Weitere Untersuchungen ergaben, dass diese polymeren Blendsysteme aulerdem eine hohe
thermische Stabilitat aufweisen, da eine Zersetzung der Materialien erst oberhalb von 250°C

einsetzt.

Zusammenfassend sind durch die vorliegende Arbeit folgende Erkenntnisse im Bezug auf Mate-

rialien flr Polymerelektrolyten gewonnen worden, welche als Grundlage fiir weitere Forschung



4. Zusammenfassung 73

im Bereich ionischer Flissigkeiten und Energiespeicher auf der Basis von polymeren Festelektro-

lyten dienen:

1.

Es wurden neuartige diacrylierte sauerstoffreiche Matrixkomponenten mit vielen

Carbonylfunktionen synthetisiert.

Es wurden mehrere neue ionische Flissigkeiten sowohl auf Imidazolbasis als auch auf

Ammoniumbasis synthetisiert und charakterisiert.

Die Einflisse der Kationenstruktur und der Einfluss der Gegenionen im Bezug auf

Schmelzpunkte und Leitfahigkeiten wurden untersucht.

Aus den entwickelten Materialien wurden Blendsysteme hergestellt und mittels
Impedanzspektrometrie untersucht: Leitfahigkeiten von 10™S/cm bei Raumtemperatur

sind realisierbar.

Die Blendsysteme wurden auf ihre thermische Stabilitdt hin untersucht: Stabilitdten bis

250°C sind erreichbar. Dabei wird keine kristalline Struktur beobachtet.
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5. Ausblick

Um in Energiespeichern fiir hochenergetische Anwendungen wie Batterien fiir Elektroautos oder
stationdren Systemen eingesetzt zu werden, miissen noch weitere Steigerungen in der Leitfahig-
keit erreicht werden. Die Leitfahigkeiten des in dieser Arbeit vorgestellten Systems missten da-
mit um eine GroRenordnung zu 10° S/cm gesteigert werden, bei gleichzeitig hohen
LithiumiUberfiihrungszahlen. Nach Kerr und Sloop wiirden sich hierfiir verzweigte Matrixstruktu-

ren eignen, insbesondere fiir Anwendungen bei tiefen Temperaturen [83].

Um eine gute lonenbeweglichkeit zu erreichen, waren monoacrylierte oder sehr langkettige,
diacrylierte, verzweigte, auf PEO basierende Substanzen denkbar. In Abbildung 60 wird eine sol-
che Grundstruktur vorgeschlagen. Problematisch ist hierbei, dass auch bei niedrigeren Tempera-
turen wie Raumtemperatur keine Kristallisation erfolgen sollte, da diese einerseits die
Prozessierung erheblich erschweren und andererseits die Leitfahigkeit senken wiirde. Grundsatz-
lich sind deshalb "weiche" Materialien mit einem niedrigen Glaslibergang anzustreben. Auch ein
hochviskoses Gel ware fir eine Anwendung im Batteriebereich gut denkbar, solange man die

einzelnen Komponenten auslaufsicher fixieren kann.

Abbildung 60: Mégliche verzweigte Matrixpolymere auf PEO-Basis
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Um solche verzweigten Strukturen im Polymerelektrolyten aufzubauen, konnten multifunktiona-
le Gruppen verwendet werden, welche sich beispielsweise Giber Michaeladditionen dendritisch

vernetzen lassen (vgl. Abb. 62).

z} ol ¢
@40 LT %w
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+ = funktionelle Gruppen ® % @

J

Abbildung 62: Schematische Darstellung eines dendritischen Polyelektrolytaufbaus (iber Michael-

O

addition.

Firr die ionischen Flussigkeiten sind ebenfalls Einsatzmoglichkeiten in anderen Batteriesystemen
von anderer Ausrichtung denkbar. 2011 wurde von Fichtner et al. zum Beispiel Uberlegungen
und erste Versuche zu einem Batteriesystem vorgestellt, basierend auf einem Fluoridtransport
[186]. Das Fluoridanion eignet sich hier ebenso zum Ladungstransport wie das Lithiumkation, da
es prinzipiell nicht relevant ist, ob sich Kationen oder Anionen durch den Elektrolyt bewegen.
Derzeitig gibt es fir diesen Ansatz des Batterieaufbaus noch keine fiir den Anionentransport
optimierte Elektrolyt/Separatorsysteme. Entsprechend angepasste polymerisierbare ionische

FlUssigkeiten konnten hierfiir eine Losung sein.
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6. Synthesevorschriften

6.1. Synthese Monokationischer ionischer Fliissigkeiten (Halogenstufe)

6.1.1. lonische Fliissigkeiten auf Ammoniumbasis

[2-(Methacryloyloxy) ethyl] dimethylethylammonium bromid

Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethylmethylacrylat (10.07 g, 64.05 mmol) und 1-Bromoethan
(7.03 g, 64.51 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphare bei
55°C fur 24h gerlhrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
wird ein gelber Riickstand erhalten, welcher anschlieRend mit Diethylether gewaschen wird.
Entstehender Niederschlag wird abfiltriert, gesammelt und anschlieRend nochmals mit
Diethylether gewaschen. Der erhaltene weiRe Feststoff wird im Vakuum getrocknet. (16.04g ,
94.1%). Smp.: 113 °C; ‘"H-NMR (CDCls) & (ppm): 1.40 (t, 3H, CHs); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.20 (s, 6H,
CH3—-N); 3.60 (m, 2H, CH,—N); 3.85 (m, 2H, CH,—N); 4.60 (m, 2H, CH,—0); 5.65 (s, 1H, vinyl-CH);
6.10 (s, 1H, vinyl-CH; IR (cm™): 955 cm ™ §(—(CH2)n;1019 §(CH,—CHs); 1154 v(C—0—C); 1319 v,5(C—
0—C); 1457 34(CHs); 1633 v(C=C); 1712 v(C=0); 3003 v(C—H).

[2-(Methacryloyloxy) hexyl] dimethylethylammonium bromid
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Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethylmethylacrylat (10.02 g, 63.74mmol) und 1-Bromohexan
(10.51 g, 63.67 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphére bei
50°C firr 24h gerlhrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
wird ein weiBer wachsartiger Rickstand erhalten. Dieser wird anschliefend mit Aceton
umkristallisiert und anschlieRend mit Diethylether gewaschen. Nach trocknen im Vakuum wird
ein weiRer Feststoff erhalten (16.94 g, 82.6%) Smp.: 84 °C; "H-NMR (CDCl5) & (ppm): 0.95 (t, 3H,
CHs); 1.35 (m, 6H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.55 (s, 6H, CHs—N); 3.65 (m, 2H,
CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.70 (m, 2H, CH,—0); 5.70 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH; IR
(cm™): 747 cm™" §(—(CHa)n, N > 4); 1153 v4(C—0—C); 1307 v,5(C-0—C); 1461 8(CHs); 1636 v(C=C);
1719 v(C=0); 2938 v(C—H).

[2-(Methylacyloyloxy)octyl]diemthylethylammonium bromid

Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethylmethylacrylat (2.80g, 17.79 mmol) und 1-Bromooctan
(3.66 g, 18.90 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphare bei
50°C fiur 24h gerlhrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
wird der gelbliche Riickstand mit Diethylether gewaschen und ausgefallt. Der Entstehende weil3e
Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. (3.88 g, 62.3%) Smp.: 85 °C; 'H-NMR (CDCls)
6 (ppm): 0.95 (t, 3H, CH3); 1.20-1.40 (m, 10H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.55(s,
6H, CH3—N); 3.65 (m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.65 (m, 2H, CH,—0); 5.70 (s, 1H, vinyl-
CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 723 cm™ 8(=(CH,),, n > 4); 1154 v,(C—0—C); 1318 v, (C—O—
C); 1391 04(CH3); 1463 3,5(CHs); 1635 v(C=C); 1720 v(C=0); 2922 v(C-H).
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[2-(Methylacyloyloxy)hexadecyl]diemthylethylammonium bromid

o) ©Br

)

Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethylmethylacrylat (3.72 g, 23.66 mmol) und 1-
Bromohexadecan (7.30 g, 23.90 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-
Atmosphare bei 50°C fur 24h gertihrt. Nach Entfernen aller fllichtigen Komponenten unter ver-
mindertem Druck wird der gelbliche Riickstand mit Diethylether gewaschen und ausgefallt. Der
Entstehende weiRe Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. (9.03 g, 82.5%) Smp.:
130 °C; '"H-NMR (CDCl5) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.20-1.40 (m, 26H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,);
1.95 (s, 3H, CH3); 3.20(s, 6H, CH3—N); 3.35 (m, 2H, CH,—N); 3.75 (m, 2H, CH,—N); 4.55 (m, 2H, CH,—
0); 5.65 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH; IR (cm™): 723 8(—(CH,)n, n > 4); 1166 v4(C-0—C);
1300 v,5(C—0—C); 1463 d4(CHs); 1636 v(C=C); 1719 v(C=0); 2916 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)ethyl]dimethylethylammonium bromid

Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethyllacrylat (1.40 g, 9.84 mmol) und 1-Bromoethan (1.07 g,
9.85 mmol) wird in destilliertem Chloroform gel6st und unter Inert-Atmosphare bei 50°C fir 24h
gerihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck wird der
Rickstand mit Diethylether gewaschen. Das entstehende gelbe Gel wird aus Aceton kristallisiert
und erneut mit Diethylether gewaschen, um einen orange-weiRen Feststoff zu erhalten. Nach
trocknen im Vakuum wird das gewiinschte Produkt erhalten (1.66 g, 67.2%) Smp.: 73 °C; ‘"H-NMR
(CDCl3) 6 (ppm): 1.45 (t, 3H, CH3); 3.50 (s, 6H, N—CHz3); 3.85 (m, 2H, N—CH,); 4.15 (m, 2H, N—CH,);
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4.70 (m, 2H, O—CH,); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (m, 1H; vinyl-CH), 6.45(m, 1H, vinyl-CH). IR
(cm™): 965 3(—(CH,)n; 1049 & (CHy—CHs); 1176 v5(C—0—C); 1262 v,s(C—0—C); 1456 8,(CH3); 1632
v(C=C); 1725 v(C=0); 2974 v(C=H).

[2-(Acryloyloxy)hexyl]dimethylethylammonium bromid

Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethylacrylat (14.08 g, 105.50 mmol) und 1-Bromohexan
(17.70 g, 107.22 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphare bei
50°C fiurr 24h gerlhrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
wird der gelbliche Riickstand mit Diethylether gewaschen und ausgefallt. Der Entstehende weille
gelbe Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet (31.07 g, 95.9%). Smp.: 83 °C; 'H-NMR
(CDCl3) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CH3); 1.3(m, 6H, CHy); 1.75 (m, 2H, CH,); 3.50 (s, 6H, CHs—N); 3.65
(m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.70 (m, 2H, CH,—0); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H,
C=CH-CO); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 734 cm™ §(—(CH,),, n > 4); 1178 v,(C-0—C); 1293
Vas(C—0—C); 1410 34(CHs); 1466 5,5(CH3); 1636 v(C=C); 1727 v(C=0); 2959 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)octyl]dimethylethylammonium bromid

o
\)\0/\3{'\/\/\/\/

Ein Gemisch aus 2,2-Dimethylaminoethylacrylat (2.80 g, 19.69 mmol) und 1-Bromooctan (4.00 g,
20.69 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphéare bei 50°C fir

24h geriihrt. Nach Entfernen aller flichtigen Komponenten unter vermindertem Druck wird der
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Riickstand mehrfach mit Diethylether gewaschen das erhaltene orangefarbene Ol wird im Vaku-
um getrocknet (4.54 g, 69.0%)*H-NMR (CDCl3) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.25-1.35 (m, 10H,
CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 3.15 (s, 6H, CHs—N); 3.35 (m, 2H, CH,—N); 3.75 (m, 2H, CH,—N); 4.55 (m,
2H, CH,—0); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—CO); 6.45 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 749
cm ™ 8(=(CH,)n, N > 4); 1186 v4(C—0—C); 1280 v,5(C—0—C); 1444 §,(CHs); 1467 8.5(CHs); 1644 v(C=C);
1728 v(C=0); 2927 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)ethyl]diethylethylammonium bromid

o Q ©Br
St

Ein Gemisch aus 2,2-Diethyl-aminoethyl acrylat (6.45 g, 37.67 mmol) und 1-Bromoethan (4.38 g,
40.19 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphére bei 50°C fiir
24h gerihrt. Nach Entfernen aller flichtigen Komponenten unter vermindertem Druck wird der
Riickstand mehrfach mit Diethylether gewaschen das erhaltene orangefarbene Ol wird im Vaku-
um getrocknet (3.68 g, 34.9%)"H-NMR (CDCl3) 6 (ppm):1.35 (m, 9H, CHs); 3.45 (m, 6H, CH,—N);
3.70 (m, 2H, CH,—N); 4.55 (m, 2H, CH,-0); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—CO); 6.45
(d, 1H, vinyl-CH).

[2-(Acryloyloxy)hexyl]diethylethylammonium bromid
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Ein Gemisch aus2,2-diethyl-aminoethyl acrylate (10.00 g, 58.40 mmol) und 1-bromohexane
(11.00 g, 66.63 mmol) wird in destilliertem Chloroform geldst und unter Inert-Atmosphére bei
50°C firr 24h gerlhrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Komponenten unter vermindertem Druck
wird der Riickstand mehrfach mit Diethylether gewaschen und ausgefallt. Der Entstehende weiR-
beige Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. (0.40g,2.1%). Smp.: 83 °C; "H-NMR
(CDCl3) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CH3); 1.30-1.40 (m, 14H, CH,, N—CH,—CHs); 1.70 (m, 2H, CH,); 3.25
(m, 4H, CH,—N); 3.45 (m, 2H, CH,—N); 3.70 (m, 2H, CH,—N); 4.60 (m, 2H, CH,—0); 5.95 (d, 1H, vinyl-
CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—CO); 6.45 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 804 §(—(CH,),, n > 4); 1070 & (CH,—
CHs); 1188 v{(C—0—C); 1266 v,5(C—0—C); 1409 5¢(CH3); 1456 0.5(CH3); 1624 v(C=C); 1722 v(C=0);
2959 v(C-H).

[2-(Methacryloyloxy)propylamin]dimethylethylammonium chlorid

Ein Gemisch aus Chloropropylamin Hydrochlorid (4.13 g, 31.79 mmol) und Dimethylaminoethyl
methylacrylat (4.85 g, 30.82 mmol) wird in trockenem Acetonitril gelést und Inert-Atmosphare
fir 48h bei 60°C gerihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand in Chloroform
gelost. Nicht I6sliche Bestandteile werden mittels Filtration entfernt. AnschlieBend werden alle
flichtigen Komponenten unter vermindertem Druck entfernt und der Rickstand mit
Diethylether gewaschen. Das erhaltene gelb-braune Gel wird im Vakuum getrocknet. (5.76 g,
74.5%) Smp.: 20 °C; "H-NMR (CDCl3) & (ppm): 1.35 (m, 2H, CH,); 1.95 (s, 3H, CH3); 2.95 (s, 6H, N—
CHs); 3.20 (m, 2H, N—CH,); 3.40 (m, 2H, N—-CH,); 3.75 (m, 2H, N—CH,); 4.40 (m, 2H, O—CH,); 5.65
(m, 1H, vinyl-CH); 6.10 (m, 1H; vinyl-CH).
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6.2. Synthese Dikationischer ionischer Fliissigkeiten (Halogenstufe)

5-[(2-Acryloyloxyethyl)-dimethylammonium]-pentyltrimethylammonium bromid

Ein Gemisch aus (5-Bromopentyl)-trimethylammonium bromid (1.44 g, 4.99 mmol) und
Dimethylaminoethyl acrylat (0.74 ml, 4.86 mmol) wird in trockenem Acetonitril geldst und unter
Inert-Atmosphare fir 48h bei 50°C gerihrt. Nach Entfernen aller fllichtigen Bestandteile unter
vermindertem Druck wird der Riickstand mit Diethylether gewaschen und ausgefallt. Der entste-
hende gelb-weille Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet (1.6g, 76.3%) Smp.: 100
°C; "H-NMR (CDs0D) & (ppm): 1.55 (t, 2H, CH,); 1.95 (m, 4H, CH,); 3.15 (m, 4H, CH,—N); 3.25 (s,
15H, CHs), 3.55 (m, 2H, CH,—N);4.65 (m, 2H, CH,—0); 6.05 (d, 1H, vinyl-CH); 6.25 (dd, 1H, vinyl-
CH); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 809 §(=(CH,),, n > 4); 10258 (CH,—~CHs); 1185 v,(C—0—C);
1267 v,5(C—0-C); 1407 d5(CHs;); 1480 d,5(CH3); 1629 v(C=C); 1723 v(C=0); 2952 v(C-H).

5-[(2-Methylacryloyloxyethyl)dimethylammonium]-pentyltrimethylammonium bromid

Ein Gemisch aus (5-Bromopentyl)-trimethylammonium bromid(1.19 g, 4.12 mmol) und
Dimethylaminoethyl methacrylat (0.69 ml, 4.09 mmol) wird in trockenem Acetonitril gel6st und
unter Inert-Atmosphare fir 48h bei 50°C gertihrt. Nach Entfernen aller fliichtigen Bestandteile
unter vermindertem Druck wird der Riickstand mit Diethylether gewaschen und ausgefallt. Der

entstehende weille Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet (1.75g, 95.9%) Smp.: 158



6. Synthesevorschriften 83

°C; 'H-NMR (CDs0D) & (ppm): 1.55 (t, 2H, CH,); 1.90 (m,4H, CH,); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.15 (m, 4H,
CH,-N); 3.25 (s, 15H, CH), 3.55 (m, 2H, CH,—N);4.65 (m, 2H, CH,—0); 6.05 (d, 1H, vinyl-CH); 6.25
(dd, 1H, vinyl-CH); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 847 8(—(CH,),, n > 4); 10318 (CH,~CHs); 1161
V5(C—0—C); 1296 v,5(C—0—C); 1480 &,5(CH3); 1634 v(C=C); 1718 v(C=0); 2953 v(C—H).

6.3. Anionenaustausch

Der Anionenaustausch wird an dieser Stelle gesammelt fiir alle einzelnen, im vorigen beschrie-

benen ersten Stufen der ionischen Flissigkeiten beschrieben.

Monokationische ionische Fliissigkeiten:

[PFe] :

Das Ammoniumhalogensalz wird in Chloroform geldst und mit einer stochiometrischen Lésung
aus Kaliumhexafluorophosphat in Aceton versetzt. AnschlieBend wird die Reaktionslosung fir
24h bei 45°C gerihrt, entstehender Niederschlag wird mittels Filtration entfernt. Danach wird
die Reaktionslésung solange mit deionisiertem Wasser gewaschen, bis die wassrige Phase keine
Spuren von Halogenen aufweist. Hierzu wird der Silbernitrattest als Nachweis verwendet. Nach
Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird das entsprechende Produkt Gber

24h im Vakuum getrocknet.

[CF3S0O3]/[(CF3SO;3),N]

Das Ammoniumhalogensalz wird in Chloroform gelést und mit einer stochiometrischen Losung
aus Kaliumtriflat/ Lithium bis(trifluoromethanesulphonyl)imid in Methanol versetzt. Anschlie-
Rend wird die Reaktionslosung fir 24h bei 45°C geriihrt, entstehender Niederschlag wird mittels
Filtration entfernt. Danach wird die Reaktionsldsung solange mit deionisiertem Wasser gewa-
schen, bis die wassrige Phase keine Spuren von Halogenen aufweist. Hierzu wird der
Silbernitrattest als Nachweis verwendet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter verminder-

tem Druck wird das entsprechende Produkt Gber 24h im Vakuum getrocknet.
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Dikationische ionische Fliissigkeiten
[PFe] /[CF3SOs] /[(CF3SO3),N] :

Das Ammoniumhalogensalz wird in Methanol geldst und mit einer Losung von Kaliumtriflat/ Li-
thium-bis(trifluoromethanesulphonyl)imid in Methanol respektive Aceton flr
Kaliumhexafluorophosphat versetzt. Die Reaktionslosung wird flir 24h bei 45°C gerlihrt. Entste-
hender Niederschlag wird mittels Filtration entfernt. AnschlieRend wird das Losungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in Acetonitril gelost. Unldsliche Bestandteile
werden ebenfalls via Filtration entfernt. AnschlieBend wird das Losungsmittel entfernt und der
Rickstand mit deionisiertem Wasser gewaschen bis die Waschlosung keine Spuren von Haloge-
nen mehr aufweist. Zum Nachweis der Halogenionen wird der Silbernitrattest durchgefiihrt. Das

erhaltene Produkt wird nun 24h im Vakuum getrocknet.

6.4. Spektrendaten ionischer Flissigkeiten auf Ammoniumbasis

[2-(Methacryloyloxy) ethyl] dimethylethylammonium Hexaflurophosphat

Smp.:40°C; *H-NMR (CDCls) & (ppm): 1.40 (t, 3H, CH3); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.20 (s, 6H, CH3—N); 3.60
(m, 2H, CH,~N); 3.85 (m, 2H, CH,~N); 4.60 (m, 2H, CH,—0); 5.65 (s, 1H, vinyl-CH); 6.10 (s, 1H, vi-
nyl-CH; IR (cm™): 955 cm™ §(—(CH,)n;1019 8(CH,—CHs); 1154 v4(C—0—C); 1319 v,,(C-0—C); 1457
84(CHs); 1633 v(C=C); 1712 v(C=0); 3003 v(C—H).
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[2-(Methacryloyloxy) ethyl] dimethylethylammonium Triflat

Smp.:-49°C; "H-NMR (CDCl3) & (ppm): 1.40 (t, 3H, CHs); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.20 (s, 6H, CHs—N); 3.60
(m, 2H, CH~N); 3.85 (m, 2H, CH,—N); 4.60 (m, 2H, CH,—0); 5.65 (s, 1H, vinyl-CH); 6.10 (s, 1H, vi-
nyl-CH; IR (cm™): 955 cm ™ §(—(CH,)n;1019 8(CH,—CHs); 1154 v4(C—0—C); 1319 v,(C-0—C); 1457
84(CHs); 1633 v(C=C); 1712 v(C=0); 3003 v(C-H).

[2-(Methacryloyloxy) hexyl] dimethylethylammonium Hexafluorophosphat

Smp.: 44 °C; '"H-NMR (CDCl3) 6 (ppm): 0.95 (t, 3H, CH3); 1.35 (m, 6H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 1.95
(s, 3H, CHs); 3.55 (s, 6H, CH3—N); 3.65 (m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.70 (m, 2H, CH,—0);
5.70 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH; IR (cm™): 747 cm™* 8(—(CH,),, n > 4); 1153 v,(C-0-C);
1307 v.s(C—0—C); 1461 84(CH3); 1636 v(C=C); 1719 v(C=0); 2938 v(C-H).

[2-(Methacryloyloxy) hexyl] dimethylethylammonium Triflat
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Smp.: 74 °C; "H-NMR (CDCl5) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.35 (m, 6H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 1.95
(s, 3H, CHs); 3.55 (s, 6H, CH3—=N); 3.65 (m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.70 (m, 2H, CH,—O);
5.70 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH; IR (cm™): 747 cm™* 8(—(CH,),, n > 4); 1153 v,(C-0-C);
1307 v,5(C-0—C); 1461 3,(CH3); 1636 v(C=C); 1719 v(C=0); 2938 v(C-H).

[2-(Methylacyloyloxy)octyl]diemthylethylammonium Hexafluorophosphat

©
O | PFs

©)
\‘)J\O/\/T\/\/\/v

Smp.: -30 °C; *H-NMR (CDCl3) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.20-1.40 (m, 10H, CH,); 1.75 (m, 2H,
CH,); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.55(s, 6H, CHs—N); 3.65 (m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.65 (m,
2H, CH,—0); 5.70 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 723 cm™ 8(—(CH,),, n > 4);
1154 v4(C—0—C); 1318 v,5(C—0—C); 1391 &4(CHs); 1463 5,5(CHs); 1635 v(C=C); 1720 v(C=0); 2922

v(C-H).

[2-(Methylacyloyloxy)hexadecyl]diemthylethylammonium Hexafluorophosphat

Smp.: 57 °C; *H-NMR (CDCls) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.20—1.40 (m, 26H, CH,); 1.75 (m, 2H,
CH,); 1.95 (s, 3H, CHs); 3.20(s, 6H, CHs—N); 3.35 (m, 2H, CH,~N); 3.75 (m, 2H, CH,—N); 4.55 (m,
2H, CH,~0); 5.65 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH; IR (cm™): 723 8(=(CH,),, n > 4); 1166
v5(C—0—C); 1300 v4s(C—0—C); 1463 ,(CHs); 1636 v(C=C); 1719 v(C=0); 2916 v(C-H).
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[2-(Acryloyloxy)ethyl]dimethylethylammonium Hexafluorophosphat

Smp.: 70 °C; *H-NMR (CDCls) & (ppm): 1.45 (t, 3H, CHs); 3.50 (s, 6H, N—CHs); 3.85 (m, 2H, N-CH,);
4.15 (m, 2H, N-CH,); 4.70 (m, 2H, O—CH,); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (m, 1H; vinyl-CH), 6.45(m,
1H, vinyl-CH). IR (cm™): 965 8(—(CH,)n; 1049 & (CH,~CH3); 1176 v4(C—0—C); 1262 v,(C-0—C); 1456
8s(CHs); 1632 v(C=C); 1725 v(C=0); 2974 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)hexyl]dimethylethylammonium Triflat

©
o | CF3S04
PPN

Smp.: 51 °C; *H-NMR (CDCls) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.3(m, 6H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 3.50
(s, 6H, CH3—N); 3.65 (m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—N); 4.70 (m, 2H, CH,~0); 5.95 (d, 1H, vinyl-
CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—CO); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™*): 734 cm™ §(—(CH,),, n > 4); 1178
V5(C—0—C); 1293 v4s(C—O—C); 1410 84(CHs); 1466 845(CHs); 1636 v(C=C); 1727 v(C=0); 2959 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)hexyl]dimethylethylammonium Hexafluorophosphat
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Smp.: -84 °C; "H-NMR (CDCl3) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CH3); 1.3(m, 6H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 3.50
(s, 6H, CH3=N); 3.65 (m, 2H, CH,—N); 4.15 (m, 2H, CH,—~N); 4.70 (m, 2H, CH,—0); 5.95 (d, 1H, vinyl-
CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH-CO); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 734 cm™ 8(—(CH,),, n > 4); 1178
Ve(C—0-C); 1293 v,4(C—0—C); 1410 8,(CH3); 1466 &.5(CHs); 1636 v(C=C); 1727 v(C=0); 2959 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)hexyl]dimethylethylammonium Bis(trifluoromethanesulphonyl)imid

0 | (CF380g)oN
®
\)J\O/\/ 'Tl ~ >

Smp.: -61 °C; *H-NMR (CDCl3) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.3(m, 6H, CH,); 1.75 (m, 2H, CH,); 3.50
(s, 6H, CHs—N); 3.65 (m, 2H, CH,~N); 4.15 (m, 2H, CH,-N); 4.70 (m, 2H, CH,~0); 5.95 (d, 1H, vinyl-
CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH-CO); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 734 cm™ §(~(CH,),, n > 4); 1178
V5(C—0—C); 1293 v,5(C—0—C); 1410 84(CH3); 1466 8,5(CHs); 1636 v(C=C); 1727 v(C=0); 2959 v(C-H).

[2-(Acryloyloxy)octyl]dimethylethylammonium Hexafluorophosphat

0 ©PFe
o
YJ\O/\/ | ~ NN

Smp.: <-100 °C, *H-NMR (CDCls) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CH3); 1.25-1.35 (m, 10H, CH,); 1.75 (m, 2H,
CH,); 3.15 (s, 6H, CHs—N); 3.35 (m, 2H, CH,—N); 3.75 (m, 2H, CH,—N); 4.55 (m, 2H, CH,~0); 5.95 (d,
1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—CO); 6.45 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 749 cm™ §(—(CH,),, n >
4); 1186 v¢(C—0—C); 1280 v,,(C—0—C); 1444 8(CHs); 1467 8,5(CHs); 1644 v(C=C); 1728 v(C=0); 2927
v(C-H).
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[2-(Acryloyloxy)ethyl]diethylethylammonium Triflat

S)
CF3S0;
\)J\O/\a\lv

N

Smp.:-56 °C, *H-NMR (CDCl3) & (ppm):1.35 (m, 9H, CHs); 3.45 (m, 6H, CH,—N); 3.70 (m, 2H, CH,—
N); 4.55 (m, 2H, CH,—0); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—-CO); 6.45 (d, 1H, vinyl-CH).

[2-(Acryloyloxy)ethyl]diethylethylammonium Hexafluorophosphat

N OPFs
N
Smp.: -33 °C, "H-NMR (CDCl5) & (ppm):1.35 (m, 9H, CHs); 3.45 (m, 6H, CH,—N); 3.70 (m, 2H, CH,—
N); 4.55 (m, 2H, CH,—0); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH-CO); 6.45 (d, 1H, vinyl-CH).

[2-(Acryloyloxy)hexyl]diethylethylammonium Hexafluorophosphat

0] ©
\)J\O/\E\l\/PE/v

N

Smp.: -45°C; 'H-NMR (CDCls) & (ppm): 0.95 (t, 3H, CHs); 1.30—1.40 (m, 14H, CH,, N—CH,—CH);
1.70 (m, 2H, CH,); 3.25 (m, 4H, CH,—N); 3.45 (m, 2H, CH,—N); 3.70 (m, 2H, CH,—N); 4.60 (m, 2H,
CH,=0); 5.95 (d, 1H, vinyl-CH); 6.15 (dd, 1H, C=CH—-CO); 6.45 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 804 &(-
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(CHa)n, n > 4); 1070 & (CH,—CHs); 1188 v((C—0—C); 1266 v45(C—0—C); 1409 8,(CHs); 1456 845(CHs);
1624 v(C=C); 1722 v(C=0); 2959 v(C—H).

[2-(Methacryloyloxy)propylamin]dimethylethylammonium Hexafluorophosphat

Q
| PF6

o]
\‘)J\O/\/@’T‘\/\/NHZ

Smp.: -36 °C; "H-NMR (CDCl5) 6 (ppm): 1.35 (m, 2H, CH,); 1.95 (s, 3H, CH3); 2.95 (s, 6H, N—CHs);
3.20 (m, 2H, N—-CH,); 3.40 (m, 2H, N—-CH,); 3.75 (m, 2H, N-CH,); 4.40 (m, 2H, O—CH,); 5.65 (m, 1H,
vinyl-CH); 6.10 (m, 1H; vinyl-CH).

[2-(Methacryloyloxy)propylamin]dimethylethylammonium Triflat

o ol ©CF3S03
\‘)J\O/\/T\/\/Nkb

Smp.: -34°C; *H-NMR (CDCl3) 6 (ppm): 1.35 (m, 2H, CH,); 1.95 (s, 3H, CH); 2.95 (s, 6H, N—CHs);
3.20 (m, 2H, N—CH,); 3.40 (m, 2H, N—CH,); 3.75 (m, 2H, N-CH,); 4.40 (m, 2H, O-CH,); 5.65 (m, 1H,
vinyl-CH); 6.10 (m, 1H; vinyl-CH).

5-[(2-Acryloyloxyethyl)-dimethylammonium]-pentyltrimethylammonium Triflat
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Smp.: -43°C; "H-NMR (CD;0D) & (ppm): 1.55 (t, 2H, CH,); 1.95 (m, 4H, CH,); 3.15 (m, 4H, CH,—N);
3.25 (s, 15H, CHs), 3.55 (m, 2H, CH,—N);4.65 (m, 2H, CH,—0); 6.05 (d, 1H, vinyl-CH); 6.25 (dd, 1H,
vinyl-CH); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm“l): 809 6(—(CH;),, n >4); 10258 (CH,—CHs); 1185 v(C-0-
C); 1267 v,(C—0—C); 1407 35(CH3); 1480 0,5(CHs); 1629 v(C=C); 1723 v(C=0); 2952 v(C-H).

5-[(2-Acryloyloxyethyl)-dimethylammonium]-pentyltrimethylammonium Hexafluorophosphat

Smp.: <-100 °C; *H-NMR (CDs0D) & (ppm): 1.55 (t, 2H, CH,); 1.95 (m, 4H, CH,); 3.15 (m, 4H, CH,—
N); 3.25 (s, 15H, CH3), 3.55 (m, 2H, CH,—N);4.65 (m, 2H, CH,—0); 6.05 (d, 1H, vinyl-CH); 6.25 (dd,
1H, vinyl-CH); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm_l): 809 6(—(CH3),, n >4); 10256 (CH,—CH3); 1185 v,(C—
0-C); 1267 v,5(C—0—C); 1407 04(CH3); 1480 045(CHs); 1629 v(C=C); 1723 v(C=0); 2952 v(C-H).

5-[(2-Acryloyloxyethyl)-dimethylammonium]-pentyltrimethylammonium-

bis(trifluoromethanesulphonyl)imid

©
(CF3SO3)2N@ (CF3SO3)N
| (@]

|
_@'T‘\/\/\E)T\/\OJ\/

Smp.:-49 °C; *H-NMR (CD;0D) & (ppm): 1.55 (t, 2H, CH,); 1.95 (m, 4H, CH,); 3.15 (m, 4H, CH,—N);
3.25 (s, 15H, CHs), 3.55 (m, 2H, CH,—N);4.65 (m, 2H, CH,—0); 6.05 (d, 1H, vinyl-CH); 6.25 (dd, 1H,
vinyl-CH); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 809 &(~(CH,),, n > 4); 10258 (CH,—~CH;); 1185 v(C-O-
C); 1267 v4(C—O—C); 1407 8,(CHs); 1480 8.5(CHs); 1629 v(C=C); 1723 v(C=0); 2952 v(C-H).
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5-[(2-Methylacryloyloxyethyl)dimethylammonium]-pentyltrimethylammonium

Hexafluorophosphat

)
| © PFg | PFe )
_®N ®N\/\
~ N
| | 0O

Smp.:<-100 °C; *H-NMR (CDs0D) & (ppm): 1.55 (t, 2H, CH,); 1.90 (m,4H, CH,); 1.95 (s, 3H, CHs);
3.15 (m, 4H, CH,—N); 3.25 (s, 15H, CHs), 3.55 (m, 2H, CH,—N);4.65 (m, 2H, CH,—0); 6.05 (d, 1H,
vinyl-CH); 6.25 (dd, 1H, vinyl-CH); 6.50 (d, 1H, vinyl-CH); IR (cm™): 847 §(=(CH,),, n > 4); 10315
(CH,—CH3); 1161 v4(C—0-C); 1296 v,5(C—0—C); 1480 6,5(CH3); 1634 v(C=C); 1718 v(C=0); 2953
v(C=H).

6.5. lonische Flissigkeiten auf Imidazolbasis

3-Chloropropy! methacrylat

O

3-Chloropropanol (2.04g, 21.60mmol) wird in dest. Chloroform gelést und mit Triethylamin
(3ml) versetzt. Unter Schutzgas wird langsam Methylacryloylchlorid (2.50ml , 25.80mmol) hinzu-
gegeben. Es wird flir 48h bei RT unter Schutzgas geriihrt. AnschlieRend wird mit Wasser extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden gesammelt und lber Natriumsulfat getrock-
net. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird ein gelbes Ol erhalten
(2.12g, 60%) "H-NMR (500MHz, CDCl3) & (ppm)= 1.95 (s, 3H, CHs); 2.15 (m, 2H, CH,); 3.65 (t, 2H,
CH,-Cl); 4.30 (t, 2H, CH,0); ); 5.60 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH).
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1-(3-(Methacryloyloxy)propyl)-3-methyl-1H-imidazol-3-ium Hexafluorophosphat

Ein Gemisch aus 3-Chloropropyl-methacrylat(0.52g, 3.19mmol) und 1-Methylimidazol (0.25ml,
3.07mmol) wird in dest. Chloroform geldst und fiir 24h unter Inert-Atmosphére bei 65°C geriihrt.
AnschlieBend wird zur Reaktionslosung eine Losung von Kaliumhexafluorophosphat (0.58g,
3.15mmol) in Aceton hinzugegeben. Es wird fir bei RT fliir 24h gerthrt. Entstehender Nieder-
schlag wird abfilltriert. Die Reaktionslésung wird mittels Spritzenfilter (0.2um) nochmals gerei-
nigt. Nach Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck wird ein gelbliches Ol erhal-
ten. (0.68g, 58%). "H-NMR (500MHz, CDCls) & (ppm)= 1.95 (s, 3H, CHs); 2.15 (m, 2H, CH,); 3.65 (t,
2H, CH,-N); 3.70 (s, 3H, N-CHs), 4.30 (t, 2H, CH,0); 5.60 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH);
6.90 (m, 1H, Ar-H); 7.05 (m, 1H, Ar-H); 7.45 (m,1H, Ar-H).

1-(3-Aminopropyl)-3-methyl-1H-Imidazol-3-ium Triflat

Ein Gemisch aus 3-Chloro-1-Propylamin (787mg, 6.05mmol) und 1-Methylimidazol (0.5ml,
6.30mmol) wird in Acetonitril gelost und fiir 48h bei 80°C unter Inert-Atmosphare geriihrt. Nach
Ende der Reaktion wird diese auf Raumtemperatur abgekihlt, und es wird eine Losung von
Ammoniumtriflat (797mg, 4.77mmol) in 25ml Wasser hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird
fir 24h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird das Losemittel unter vermindertem Druck entfernt

und der Rickstand mit Chloroform aufgenommen. Entstehender Niederschlag wird mittels Filt-
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ration entfernt. Es wird ein gelbliches Ol erhalten (590mg, 42.7%). *H-NMR (500MHz, CDCl3) &
(ppm)= 3.35 (s, 4H, CH,); 3.76 (s, 3H, N-CHs); 4.90 (br, 2H, NH,); 6.95 (m, 1H, Ar-H), 7.15 (m, 1H,
Ar-H); 7.65 (m, 1H, Ar-H)

1-(3-Hydroxypropyl)-3-,ethyl-1H-imidazol-3-ium Hexafluorophosphat

o PFe

@

~NZ\

N °N
\://\/\OH

3-Chloropropanol (4.24g, 44.85mmol) werden in Toluol gelost und mit 1-Methylimidazol (3.11g,
37.82mmol) versetzt. Es wird fiir 24h unter inerter Atmosphare auf 70°C erhitzt. Nach Entfernen
des Losungsmittels unter vermindertem Druck wird der Riickstand mit Acetonitril aufgenommen
und es wird ein Aquivalent KPFg hinzugegeben. Es wird unter inerter Atmosphire fiir 24h bei RT
geriihrt. Der entstehende Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat wird iber Celite gereinigt.
Nach Entfernen des Lésungsmittels wird das entstehende Ol mit durch einen Spritzenfilter
(0.2um ) nochmals gereinigt. Das Filtrat wird fiir 4h bei 60°C im Vakuum getrocknet. Es entsteht
ein gelbliches Ol. (2.48g, 23%). "H-NMR (500MHz, CDCls) & (ppm): 2.05 (p, 2H, CH,) 3.65 (s, 4H,
CH,), 3.75 (s, 3H, N-CHs), 4.4 (br, 1H, OH); 6.90 (m, 1H, Ar-H); 7.05 (m, 1H, Ar-H), 7.45 (m, 1H, Ar-
H)

1-Methyl 3-(3-[2-(2-methylacryloyloxy)ethoxycarbonyloxy]-propyl)-3H-imidazol-1-ium
Hexafluorophosphat
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1-(3-Hydroxypropyl)-3-ethyl-1H-imidazol-3-ium Hexafluorophosphat (2.17g, 7.58mmol) und 2-
(methycryloyloxy)ethyl-1H-imidazol-1-carboxylat (1.04g, 4.64mmol) werden in dest. Chloroform
geldst und mit Triethylamin (1ml) versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 48h unter Argon bei
50°C geriihrt. AnschlieBend wird mit Eiswasser (3x30ml), 2N HCI (1x30ml), Eiswasser (2x30ml),
ges. NaHCOs-Lsg (1x30ml) und Eiswasser (2x30ml) extrahiert. Die organische Phase wird Uber
NaSO, getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Es wird ein gelbli-
ches Ol erhalten (400mg, 12%). '"H-NMR (500MHz, CDCl3) 6 (ppm): 1.95 (s, 3H, CH3); 2.10 (m, 2H,
CH,); 3.65 (m, 2H, CH,); 4.20 (m, 2H, CH,); 4.35 (m, 2H, CH,); 4.40 (m, 4H, OCH,CH,0); 5.60 (s,
1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH);

2-(3-Chloropropylcarbamoyloxy)ethyl methylacrylat

O
)H(O\/\OJ\H/\/\CI

)

Ein Gemisch aus Chloropropylamin (4.9g, 37.36mmol) und 2-(Methycryloyloxy)ethyl-1H-
imidazol-1-carboxylat (2.04g, 9.10mmol) wird in DMSO gel6st. Bei RT wird unter Rithren langsam
Triethylamin (2ml) hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wird fur 48h bei 45°C geriihrt. Der ent-
stehende Niederschlag wird abfilltriert und das Filtrat wird mit Diethylether (4x50ml) extrahiert.
Nach Entfernen des Lésungsmittels unter vermindertem Druck wird ein gelbliches OL erhalten.
(970g, 43%) "H-NMR (500MHz, CDCl3) & (ppm) = 1.95 (s,3H, CHs); 2.05 (m, 2H, CH,); 3.35 (m, 2H,
CH,-N); 3.65 (m, 2H, CH,-Cl), 4.35 (S, 4H, CH,-0); 5.00 (b, 1H, NH); 5.6, 6.2 (s, 1H jeweils, vinyl-
CH)
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1-(3-((2-(Metacryloyloxy)ethoxy)carbonylamino)propyl)-3-methyl-1H-imidazol-3-ium
Hexafluorophosphat

2-(3-Chloropropylcarbamoyloxy)ethyl methylacrylat (750mg, 3.01mmol) werden in Chloroform
geldst und mit 1-Methylimidazol (259mg, 3.15mmol) versetzt. Es wird unter Inert-Atmosphare
flr 24h bei 70°C gertihrt. AnschlieBend wird Kaliumhexafluorophosphat (560mg, 3.04mmol) in
Methanol hinzugegeben. Es wird fir 24h bei RT gerihrt. Entstehender Niederschlag wird
abfiltriert und die Losung eingeengt. AnschlieBend wird die Losung mehrfach mittels Spritzenfilt-
ration (2um) gereinigt. Nach Entfernen des Lésungsmittels wird das erhaltene Ol im Vakuum bei
56°C getrocknet. Es wird ein gelbliches Ol erhalten (890mg, 66.9%). 1H-NMR (500MHz, CDCI3) §
(ppm): 1.95 (s, 3H, CH3); 2.60 (s, 2H, CH2); 3.35 (m, 2H, CH2); 3.65 (m, 2H, CH2); 3.75 (m, 3H, N-
CH3); 4.35 (m, 4H,COCH2CH2CO); 4.95 (br, 1H, NH); 5.60 (s, 1H, vinyl-CH); 6.15 (s, 1H, vinyl-CH);
6.90 (m, 1H, Ar-H); 7.10 (m, 1H, Ar-H); 7.45 (m, 1H, Ar-H)

6.6. Matrixsynthesen

2-[(1-Imidazolyl)-(carbonyloxy-succinyloxy)]ethyl-methylacrylat

Zu einer Losung von Carbodiimid (25.14g, 155.19mmol) in Chloroform wird Mono-2-(-
methylacryloyloxy)ethyl succinat (10ml, 51.7mmol) hinzugefligt. Die Reaktionslésung wird fir 30

Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird diese mit Eiswasser extrahiert, bis die



6. Synthesevorschriften 97

wassrige Phase einen neutralen pH-Wert aufweist. Die organische Phase wird liber Natriumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Der 6lige Riickstand
wird nochmals mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wird ein gelbliches Ol erhal-
ten. (11.4g, 68%)."H-NMR (500MHz, CDCl;) & (ppm) = 1.95 (s, 3H, CH3); 2.85 (dd, 2H, CH,-CO);
3.25(dd, 2H, CH,C0O0); 4.4 (m, 4H, CH,0); 5.6 (s, 1H, vinyl CH) 6.2 (s, 1H, vinyl CH); 7.1 (s, 1H, Ar-
CH); 7.45 (s, 1H, Ar-CH); 8.2 (s, 1H, Ar-CH).

[(  4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxycarbonyloxy-4-oxo-butylsdure  2-(2-methyl-acryloyloxy)-

ethylester]

2-[(1-Imidazolyl)-(carbonyloxy-succinyloxy)]ethyl-methylacrylat (3.91g, 12.07mmol) wird in dest.
Chloroform gel6st und es wird eine Lésung von Hydroxyethylmethylacrylat (1.60g, 12.30mmol)
in Chloroform hinzugefiigt. Die Reaktionslésung wird mit Triethylamin versetzt und fiir 24h bei
50°C unter inerter Atmosphare geriihrt. AnschlieRend wird das Losungsmittel unter verminder-
tem Druck entfernt und das Rohprodukt mittels Sdulenchromatographie (Kieselgel , CHCI3/EE ;
6:1) gereinigt. Es wird ein leicht gelbliches, klares Ol erhalten (4.18g ,89.6%)."H-NMR (500MHz,
CDCl3) 6 (ppm)= 1.95 (s, 6H, CH3); 2.75 (m, 4H, CH,-CO); 4.35 (m, 8H, CH,0); 5.6 (s, 2H, vinyl CH)
6.2 (s, 2H, vinyl CH); IR(cm™) : 652 §(CH3=CH,),817 §(C-O-C), 945 v(C-0), 1046 v(C-0); 1142 v,(C-
0-C); 1298 v,5(C-0-C); 1442 54(CHs); 1635 v(C=C); 1723 v(C=0); 2961 v(C-H)

2-(Methycryloyloxy)ethyl-1H-imidazol-1-carboxylat



6. Synthesevorschriften 98

Ein Gemisch aus 2-Hydroxyethylmethacrylat (14.06g, 108.04mmol) und N,N'—Carbonyldi—imidazol
(50.01g, 303.09mmol) wird in dest. Chloroform gel6st. Die Reaktionsldosung wird bei RT fiir 23
Minuten geriihrt. AnschlieBend wird mit Eiswasser bis zur neutralen Reaktion der Waschldsung
extrahiert. Die organische Phase wird (iber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel un-
ter vermindertem Druck entfernt. Der Riickstand wird mit Hexan gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Es wird eine gelbliche, viskose Flussigkeit erhalten (19.88g, 83%) 'H-NMR (500MHz,
CDCl3)é (ppm) = 1.9 (s, 3H, CHs); 4.5 (t, 2H, CH,0); 4.7 (t, 2H, CH,0); 5.6, 6.2 (s, 1H jeweils, vinyl
CH); 7.1 (s, 1H, Ar-CH); 7.4 (s, 1H, Ar-CH); 8.2 (s, 1H, Ar-CH)

2-(isopropoxycarbonyloxy)ethyl methacrylat

Ein Gemisch aus 2-(Methycryloyloxy)ethyl-1H-imidazol-1-carboxylat (2.02g, 9.01mmol) und tro-
ckenem 2-Propanol (2.11g, 35.1mmol) wird in dest. Chloroform gelost und mit Triethylamin
(2.5ml) versetzt. Die Reaktionslosung wird fiir 48h bei 45°C geriihrt. AnschlieBend wird diese mit
50ml Chloroform verdinnt und mit Eiswasser (3x20ml) , 2N HCI (2x20ml), Eiswasser (2x20ml)
NaHCOs-Lsg (1x25ml) und nochmals mit Eiswasser (2x20ml) extrahiert. Die organische Phase
wird Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem
Druck wird ein farbloses Ol erhalten (1.58g, 81%) ‘H-NMR (500MHz, CDCl3) & (ppm) =1.3 (s, 6H,
CHs); 1.9 (s, 3H, CH3); 4.2 (q, 1H, CH); 4.4 (m, 4H, CH,-0); 5.6, 6.2 (s, 1H jeweils, vinyl CH)

A) 2-((3-Hydroxypropoxy)caronyloxy)ethyl methacrylat

B) 4,10-Dioxo-3,5,9,11-tetraoxatridecan-1,13-diyl bis (2-methylaacrylat)

(6]
A) )H(O\/\OJ\O/\/\OH

0}

(0] (0]

(@] (@]
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Ein Gemisch aus 2-(Methycryloyloxy)ethyl-1H-imidazol-1-carboxylat (1.50g, 6.69mmol) und 1,3-
Propanol (0.50g, 6.58mmol) wird in dest. Chloroform geldst und mit Triethylamin (1ml) versetzt.
Das Reaktionsgemisch wird fiir 20h bei 45°C geriihrt. AnschlieBend wird die Reaktionslosung mit
50ml Chloroform verdiinnt und mit Eiswasser (3x25ml), 2N HCl (2x30ml), Eiswasser (2x25ml)
NaHCOs-Lsg (1x30ml) und nochmals mit Eiswasser (2x25ml) extrahiert. Die organische Phase
wird Gber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels unter vermindertem

Druck wird der Riickstand saulenchromatographisch getrennt. (Kieselgel DCM/EE 10:1)
Es wird eine gelbe, 6lige Flissigkeit erhalten [A)400mg, 26% B) 470mg, 18%]

A)'H-NMR (500MHz, CDCls) & (ppm) = 1.95 (m, 5H, CHs, CH,); 3.75 (t, 2H, CH,0H); 4.30 (m, 2H,
CH,0); 4.40 (t. 4H, CH,-0); 5.6, 6.2 (s, 1H jeweils, vinyl-CH)

B) '"H-NMR (500MHz, CDCl3) 6 (ppm) =1.75 (s, 2H, CH,); 1.9 (s, 6H, CH3); 4.3 (t, 4H, CH;); 4.4 (m,
8H, CH,-0); 5.6, 6.15 (s, 1H jeweils, vinyl-CH)
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Anhang A: Blendsystemzusammensetzung und Impedanzparameter

Blendsystemzusammensetzung:

Blendsystem | Matrixkomponente Matrixkomponente | IL-Komponente Leitsalz

Nr. MonoAC M114 DMAEA-C;-PFs Li-PFg

50 844,8mg = 1,76mmol 301,4mg =0,78mmol | 123,2mg = 0,33mmol | 20mg =0,13mmol
51 638,4mg = 1,33mmol 498,4mg = 1,29mmol | 123,2mg = 0,33mmol | 20mg =0,13mmol
52 374,4mg = 0,78mmol 679,9mg =1,76mmol | 123,2mg = 0,33mmol | 20mg =0,13mmol
53 576,0mg = 1,20mmol 181,6mg =0,47mmol | 447,9mg=1,2mmol | 20mg =0,13mmol
54 403,2mg = 0,84mmol 324,5mg =0,84mmol | 447,9mg=1,2mmol | 20mg=0,13mmol
55 225,6mg = 0,47mmol 463,6mg = 1,20mmol | 447,9mg=1,2mmol | 20mg=0,13mmol
56 590,4mg = 1,23mmol 235,7mg = 0,61mmol | 336,0mg = 0,90mmol | 40mg = 0,26mmol
57 442,1ng = 0,92mmol 355,4mg = 0,92mmol | 336,0mg = 0,90mmol | 40mg = 0,26mmol
59 292,8mg = 0.61mmol 475,2mg = 1,23mmol | 336,0mg = 0,90mmol | 40mg =0,26mmol
60 196,1mg = 0,41mmol 437,9mg = 1,13mmol | 450,2mg =1,21mmol | 43mg=0,28mmol
64 206,4mg = 0,43mmol 479,1mg = 1,24mmol | 459,2mg = 1,23mmol | 35mg =0,23mmol
Blendsystem | Matrixkomponente Matrixkomponente | IL-Komponente Leitsalz

Nr. MonoAC M114 DMAPTAA-PF; Li-PFs

63 302,4mg = 0,63mmol 479,1mg = 1,24mmol | 535,4mg = 0,95mmol | 40mg =0,26mmol

Impedanzparameter:

Die Jeweiligen Messungen wurden mit folgender Gerateeinstellung betrieben:

Startfrequenz : 1x10° Hz

Endfrequenz: 0,1 Hz

AC-Spannung: 0,5 mV /ms
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Parametereinstellungen fiir den Fit nach CPE-CPE-Schaltbild:

Ry, = 17,32e730hm
Rp1 =79,02e°0hm
R,2 = 221,3e50hm
Y,1 = 156,5¢~125 x 5%
Y,2 = 858,3e~125 x 5%
,= 859,3¢3

o, = 856,6e 3
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Anhang B: Verwendete Chemikalien und Gerate

Chemikalien und Materialien

Soweit nicht anders vermerkt werden die Verwendeten Chemikalien von Sigma Aldrich, Alfa
Aesar oder ABCR-Chemicals in hochster Reinheitsstufe bezogen und ohne weitere Aufarbeitung
eingesetzt. Die Losungsmittel werden von Roth bezogen. Chloroform wird frisch tiber

Calciumchlorid getrocknet eingesetzt.

Zur Trennung der Rohprodukte mittels Sdulenchromatographie wird Silicagel 60 (60-200um) der
Firma Merck KGaA verwendet. Eingesetzte Spritzenfilter (0.2um) werden von der Firma Roth
bezogen.

Geradte

NMR:

1H NMR: VARIAN UNITY INOVA 500; 500 MHz
13C NMR: VARIAN UNITY INOVA 500; 125,7 MHz

IR-Spektroskopie:

FTIR: VARIAN Scimitar 2000 FT-IR
DSC:
NETZSCH DSC 204 (Scan Rate 10 K min'l).

Schmelzpunktbestimmung:

Digitales Schmelzpunktmessgerat: MPA 161 Scientific Instruments GmbH
AFM:

Rasterkraftmikroskop Nanosurf NT-MTD

Leitfédhigkeitsmessungen:

FlUssige Substanzen wurden mit einem Mettler Toledo Seven multi-modular-meter bestimmt.

Die Polymerschichten wurden mit einem Impedanzspektrometer Reference 600 von Gamry un-

tersucht.
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TGA:

Netsch TG 209 F1

UV-Aushartung:

Bluepoint 4 ecocure mit 8mm/1m Lichtleiter, Hoenle.

UV-Handleuchte 254/366nm 500u/500cm2, Roth

Abbildungen und Graphen

Soweit nicht anderweitig gekennzeichnet, wurden Abbildungen mit ChemDraw Ultra 9.0 und MS

Paint erstellt.

Graphen wurden, wenn nicht anders gekennzeichnet, mit Origin 8.5G erstellt.

Impedanzdarstellungen wurden mittels Gamry Echem Analyst erstellt.
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Anhang C: Publikationsliste

D.C.Grothe, W. Meyer, H. Kriiger and S. Janietz. Synthesis of polymerizable lonic Liquids
for solid state electrolytes. Postersession prasentiert beim Workshop ,,Functional Soft

Matter”, Marz 12, Potsdam 2010.

D.C.Grothe, W. Meyer, S. Janietz. Polymerer Festelektrolyt basierend auf einer polymeri-
sationsfahigen ionischen Flussigkeit und einer vernetzbaren Sauerstoffreichen Matrix :
DE 102011 102 438.0.

D.C.Grothe, W. Meyer, H. Kriiger and S. Janietz. Synthesis of polymerizable lonic Liquids
for solid state electrolytes. Postersession prasentiert bei der GDCh-Polydays Konferenz,

Okt. 3-5, Berlin 2010.

D.C.Grothe, W. Meyer, H. Kriiger and S. Janietz. Synthesis of polymerizable lonic Liquids
for solid state electrolytes. Postersession prasentiert beim Workshop ,,Functional Soft

Matter”, Marz 15, Potsdam 2012.

Grothe, D.C., W. Meyer, and S. Janietz, Acrylate Functionalized Tetraalkylammonium

Salts with lonic Liquid Properties. Molecules, 2012. 17(6): p. 6593-6604.
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