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Die Bedeutung von Lithiumionenbatterien ist in den letzten
Jahren wegen des steigenden globalen Energiebedarfs ge-
wachsen.l"? Wiederaufladbare Lithiumionenbatterien wer-
den vermutlich in noch groBerem Umfang in Hybrid- und
reinen Elektrofahrzeugen sowie in tragbaren elektronischen
Geriiten eingesetzt werden. Fiir den Bau solcher Batterien ist
die Entwicklung von ionenleitenden Elektrolyten entschei-
dend, die die Elektroden — Kathode und Anode — verbin-
den.? Eine Vielzahl von Elektrolyten, die aus Fliissigkeiten,
Gelen und Polymeren bestehen, ist bereits bekannt.”! Die
technischen Anforderungen an neue Elektrolyte sind: 1) eine
hohe Lithiumionenleitfihigkeit (iiber 10> Scm™") bei Um-
gebungstemperatur und eine hohe Lithiumionen-Uberfiih-
rungszahl, 2) chemische, elektrochemische und thermische
Stabilitit, 3) fertigungstaugliche mechanische Stabilitdt und
4) kein Elektrolytverlust aus Haltbarkeits- und Sicherheits-
griinden. Es ist nicht einfach, alle diese Anforderungen zu
erfiillen, jedoch konnte der Einsatz von Nanomaterialien ein
vielversprechender Weg zu zukiinftigen Elektrolyten sein.
Flussigkristalline Nanostrukturen koénnen zur Entwick-
lung neuer Elektrolyte eingesetzt werden. Flissigkristalle mit
smektischen, kolumnaren und bikontinuierlichen kubischen
Phasen fiithren zur Bildung von nanometergrof3en Ionenwe-
gen, in denen sich ionische Spezies effizient bewegen konnen
(Abbildung 1).5"% Ansitze zur Entwicklung von niederdi-
mensionalen Ionenleitern mithilfe von fliissigkristallinen
selbstorganisierten Nanostrukturen wurden beschrieben .
Zum Aufbau von Ionenleitern dienten ionische organische
Spezies wie Imidazolium- oder Ammoniumsalze (Abbil-
dung 1b-d).”*1 Zum Beispiel zeigen ausgerichtete kolumnare
Flussigkristalle aus Imidazolium-Derivaten eine anisotrope
Ionenleitung.””! Die Entwicklung und die Verarbeitung ge-
eigneter Materialien fiir wirksame Ionenleiter beinhalten
1) die Herstellung von festen nanostrukturierten Schichten
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Abbildung 1. a) Nanostrukturierte Fliissigkristalle: kolumnare (1D),
smektische (2D) und bikontinuierliche kubische Phasen (3D). b) Poly-
merisierbarer ionischer Ausgangsstoff fur die Bildung kolumnarer Pha-
sen mit 1D-lonenleitfahigkeit.”! c) Zwei Komponenten fiir die Bildung
kolumnarer Phasen mit 1D-lonenleitfihigkeit.”? d) lonischer Aus-
gangsstoff fiir die Bildung bikontinuierlicher kubischer Fliissigkristalle
mit 3D-lonentransportnetzen.

mit ausgerichteten Ionenkanilen durch Polymerisation der
Fliissigkristalle an Ort und Stelle!® (Abbildung 1b), 2) die
Einfiihrung von beweglichen ionischen Spezies in fliissig-
kristalline Nanostrukturen zur Verbesserung der Leitfahig-
keit!”! (Abbildung 1¢) und 3)den Einsatz von 3D-Ionen-
transportnetzen in bikontinuierlichen kubischen Phasen als
kontinuierliche Tonenwege (Abbildung 1d).®

Kiirzlich beschrieben Gin und Mitarbeiter” einen ele-
ganten Ansatz fiir die Herstellung Lithiumionen leitender
Materialien durch eine Kombination der zuvor skizzierten
Methoden (Abbildung 2). Sie erzeugten nanostrukturierte
polymere Ionenleiter mit 3D-Ionentransportnetzen, die mit
flussigen Elektrolyten gefiillt sind. Filme dieses Polymer-
elektrolyts zeigen hohe Ionenleitfihigkeiten von etwa
107 Sem™' zwischen Raumtemperatur und —50°C. Das io-
nenleitende Polymer wurde durch die Polymerisation einer
lyotropen (d.h. fliissiges Solvens enthaltenden) Fliissigkris-
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Abbildung 2. Herstellung von nanostrukturierten Filmen mit 3D-lonentransportnetzen.®!

talls mit bikontinuierlicher kubischer Phase erhalten. Die
Fliissigkristalle wurden hergestellt aus dem polymerisierba-
ren Lithiumsulfonat 1 mit Benzoesdurekern und 15 Gew.-%
der tiblichen Lithiumbatterie-Elektrolytlosung aus Propy-
lencarbonat (PC) und LiClO, (0.245M). Die Verbindung 1
tragt drei Alkylketten mit Acryloylgruppen an der Peripherie.
Solche Mischungen bilden Fliissigkristalle mit bikontinuier-
lichen kubischen Strukturen, die infolge der Phasentrennung
zwischen ionischen und nichtionischen Gruppen auf der Na-
nometerebene 3D-Ionentransportnetze enthalten. Diese
selbstorganisierten 3D-Nanostrukturen wurden anschlieSend
durch eine vernetzende Polymerisation fixiert.

Die von Gin und Mitarbeitern hergestellten Elektrolyt-
schichten erreichten hohe Leitfihigkeiten mit vergleichbaren
Werten wie gelierte Polymerelektrolyte, die gegenwértig in
Lithiumionenbatterien verwendet werden und wesentlich
groBere Mengen (60-80 Gew.-%) an fliissigen Elektrolyten
enthalten. Diese gelierten Polymerelektrolyte bestehen aus
Elektrolytlosungen wie PC und Ethylencarbonat mit Lithi-
umsalzen und Vinylpolymeren wie Polyacrylnitril und Poly-
vinylidenfluorid.” In diesen Materialien tragen groBere
Mengen der mobilen Elektrolytlosungen zu hoheren Ionen-
leitfahigkeiten bei. Im Fall des Materials von Gin fiihren da-
gegen nur 15 Gew.-% einer in den 3D-Nanoporen einge-
schlossenen Ionenlosung zu hohen Leitfdahigkeiten um
10~} Scm ™' bei Raumtemperatur. Diese Beobachtung deutet
darauf hin, dass selbstorganisierte Nanostrukturen fiir den
Aufbau funktioneller Materialien zum Ionentransport geeig-
net sind. Zur Weiterentwicklung der Materialien sollte die
Kompatibilitdt von Elektrolyten und Elektroden untersucht
werden. Ein wichtiger Aspekt, um hocheffiziente nanostruk-
turierte Elektrolyte zu erhalten, ist die Eigenschaft der
Grenzfldche zwischen dem Elektrolytmaterial und den Bat-
terieelektroden.

Unter den festen Polymerelektrolyten gehoren Polyethy-
lenoxide zu den am héaufigsten untersuchten Materialien fiir
Lithiumbatterien, da sie chemisch und strukturell stabil,
leicht zu verarbeiten und kostengiinstig sind.”! Weil die Tonen
jedoch durch eine segmentweise Bewegung des Polymerge-
riists transportiert werden, liegen die Ionenleitfdhigkeiten bei
Temperaturen unter 60°C im Bereich von 107°-10~" Scm ™.
Ansitze zum Design neuer leistungsfiahiger Elektrolyte wur-
den veroffentlicht. Es wurden fliissigkristalline Polymere
hergestellt, die mesogene Gruppen mit Oxyethylenketten
tragen.'”! Diese bilden phasengetrennte Strukturen, die aus
ionischen und nichtionischen Schichten bestehen und da-
durch nanometergrof3e Ionenkanile aufweisen. Weil die Io-
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nenkanile fliissige Elektrolyte enthalten, konnten Gins Po-
lymere bei niedrigeren Temperaturen hohere Leitfahigkeiten
zeigen.”! Thre Materialien auf Fliissigkristallbasis verfiigen
zudem {iber ein stabiles, kovalent gebundenes Netzwerk, das
die Bildung von mechanisch widerstandsfdhigen Filmen zur
Folge hat.”! Herkémmliche gelierte Polymerelektrolyte wer-
den durch Mischen von linearen Polymeren und Elektrolyt-
16sung hergestellt, wobei die Polymere einfach in den Elek-
trolyten aufquellen.’! Aufgrund der groBeren Mengen der
flussigen Elektrolyte und der schwicheren Wechselwirkun-
gen zwischen den Polymeren und den Elektrolytlosungen
kann es eher zum Auslaufen der Elektrolytlosung kommen.

Im Hinblick auf das Materialdesign fiir Fliissigkristalle
konnen lyotrope Fliissigkristalle mit funktionalen Solventien,
z.B. flissigen Elektrolyten, neue funktionale Fliissigkristalle
ergeben.? Es ist auBerdem moglich, nichtwissrige lyotrope
Fliissigkristalle als thermotrope Fliissigkristalle zu klassifi-
zieren, die aus zwei molekularen Komponenten bestehen.[)
Gemidl3 dieser Einteilung stehen nichtwéssrige lyotrope
Flussigkristalle zwischen thermotropen und lyotropen Fliis-
sigkristallen.”*") Das Design dieser Materialien beruht auf
dem gleichen Konzept der Mikro/Nano-Phasentrennung.!'!

Obwohl eine Weiterentwicklung und Verbesserung der
nanostrukturierten Materialien erforderlich sind, bevor sie in
Batterien eingesetzt werden konnen, verspricht ihre An-
wendung einen vielseitigen Weg zu neuen Transportmateria-
lien.
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