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1. Einleitung

Das Bewusstsein darîber, dass die fossilen Brennstoffe
der Erde endlich sind, veranlasst die Politik heute vielerorts
dazu, Forschung zur alternativen Energiegewinnung, -spei-
cherung und -distribution zu fçrdern. Dies gilt insbesondere
in Hinblick auf die unregelm�ßige Produktion von Wind- und
Solarenergie. Es ist allgemein anerkannt, dass Lithiumbatte-
rien zu den vielversprechendsten Lçsungsans�tzen gehçren,
um die Energie aus regenerativen Quellen zu speichern und
somit fîr verschiedene Anwendungen nutzbar zu machen.
Obwohl versucht wurde, die in Handys und Laptops g�ngige
Lithiumionenbatterie-Technologie auch fîr andere Anwen-
dungen nutzbar zu machen, wurde noch keine befriedigende
Lçsung fîr grçßere Anwendungen wie Elektroautos pr�sen-
tiert. Der Grund hierfîr sind Effekte beim Hochskalieren, die
zu Problemen im W�rmemanagement und somit der Sicher-
heit fîhren. Zudem werden fîr viele Anwendungen generell
hçhere Energiedichten bençtigt, als Lithiumionenbatterien
bisher liefern kçnnen.[1]

Die Polymerbatterie, die bereits 2011 als Autobatterie fîr
Elektrofahrzeuge kommerzialisiert wurde, kann eine Lçsung
fîr diese Probleme sein. Bis heute wurden mehr als 3500 rein
elektrisch angetriebene Fahrzeuge („Bluecar“) auf den fran-
zçsischen Markt gebracht, die îber eine Lithiummetallpoly-
merbatterie (LMPB) verfîgen.[2] Diese Autos werden zudem
bereits in einem Car-Sharing-Projekt in Indianapolis einge-
setzt, sowie ab diesem Jahr in London.

Einer der vielversprechendsten Ans�tze zur Optimierung
von LMPBs ist die Beimischung von ionischen Flîssigkeiten
(„ionic liquids“, ILs) in den Polymerelektrolyten. Ionische
Flîssigkeiten sind Salze, die unter 100 88C oder sogar bei
Raumtemperatur (RTILs) geschmolzen vorliegen. Sie
kçnnen, abh�ngig von ihrer chemischen Zusammensetzung,
außergewçhnliche Eigenschaften aufweisen, z. B. minimalen
Dampfdruck, hohe thermische Stabilit�t und ein weites
elektrochemisches Stabilit�tsfenster.[3] Die Beimischung von
ionischen Flîssigkeiten zu Polymer-Salz-Systemen wurde
erstmals 1995 untersucht.[4] Heute gilt als erwiesen, dass dies
zu einer signifikanten Verbesserung der Leistungsf�higkeit in
Hinblick auf Lithiummetallelektroden fîhrt. Neben der

elektrochemischen Optimierung ist ein
großer Vorteil, dass keine leichtent-
zîndlichen Komponenten verwendet
werden. Die meisten untersuchten

Polymere und ionischen Flîssigkeiten sind schwer ent-
flammbar und thermisch hoch stabil. Zudem kommen diese
Elektrolytsysteme ohne das Leitsalz LiPF6 aus, das bei Be-
sch�digung der Batterie und Kontakt der Komponenten mit
Luft sofort HF und andere giftige Verbindungen bildet.
Schließlich bietet die Verwendung von Polymerelektrolyten
die Mçglichkeit, Dînnfilmbatterien ohne zus�tzlichen Sepa-
rator zu produzieren, um eine hohe Energiedichte zu errei-
chen.

Das Hauptargument gegen die Verwendung von ioni-
schen Flîssigkeiten sind deren hohe Kosten. Man kann
jedoch davon ausgehen, dass diese signifikant sinken werden,
sobald die Produktionsmengen steigen. Produzenten von io-
nischen Flîssigkeiten sch�tzen, dass eine Steigerung der
Produktionsmenge um den Faktor 10 zu einer Kostensenkung
von 50–70% fîhren wird. Eine Produktion von 3000 kg Mo-
nat¢1 wîrde damit zu Kosten von etwa 100 Ekg¢1 fîhren. Ein
anderes Argument gegen die Verwendung von ILs ist, dass
viele der leistungsf�higen Verbindungen fluoriert sind. Das
Bestreben, nichtfluorierte und trotzdem elektrochemisch
stabile ILs zu synthetisieren, ist jedoch erkennbar.[5] In an-
deren Feldern, zum Beispiel bei der umweltvertr�glichen
Extraktion von Reaktionsmedien, wurden bereits zahlreiche
solcher Verbindungen gefunden und charakterisiert, wenn
auch nicht hinsichtlich ihrer elektrochemischen Stabilit�t.[6]

Wir haben festgestellt, dass in der Literatur unterschied-
lich definierte Begriffe fîr Polymerelektrolytsysteme ver-
wendet werden.[7] Begriffe wie „gel polymer electrolyte“, „ion
gel“, „rubbery electrolyte“, „plasticized electrolyte“ oder
„solid (hybrid) polymer electrolyte“ werden oft ohne Defini-
tion genutzt, w�hrend gleichzeitig identische Systeme unter-
schiedlich benannt werden. Dies mag auch darin begrîndet
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Die Einfîhrung von Festkçrper-Polymerelektrolyten in Lithium-
batterien vor îber vierzig Jahren basierte auf der F�higkeit von Poly-
ethylenoxid (PEO), bestimmte Lithiumsalze zu lçsen. Seitdem wur-
den viele Varianten dieses Systems vorgeschlagen und getestet, unter
anderem die Zugabe von herkçmmlichen carbonatbasierten Elektro-
lyten, niedermolekularen Polymeren sowie keramischen Fîllstoffen.
Dieser Aufsatz gibt einen �berblick îber den aktuellen Stand der
Forschung zu tern�ren Polymerelektrolyten, also ionenleitenden Sys-
temen aus einem Polymer und zwei Salzen, eines mit Lithiumkation,
das andere mit zus�tzlichen Anionen, die das Polymer plastifizieren.
Weiterhin werden Grundlagen zu den Wechselwirkungen in Poly-
merelektrolyten diskutiert, um �berlegungen zu den Herausforde-
rungen und Mçglichkeiten von Lithiummetallbatterien anzuregen.
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sein, dass einige Namen historisch ohne fest definierte Be-
deutung genutzt wurden.

Mit den Jahren haben sich verschiedene Klassifikations-
schemata fîr Polymerelektrolyte etabliert. Die meisten be-
ziehen sich auf die enthaltenen Komponenten oder die ge-
nutzten Herstellungsprozesse. Dies ist nachvollziehbar, spie-
gelt aber meist nicht die Wechselwirkungen auf molekularer
Ebene wider. Es w�re jedoch nicht sinnvoll, an dieser Stelle
eine neue Klassifizierung vorzunehmen. Solche wurden be-
reits mehrfach in der Vergangenheit vorgeschlagen, ohne dass
es heute eine einheitliche Verwendung der Fachbegriffe gibt.
In diesem Aufsatz werden wir stattdessen zwischen ver-
schiedenen Wechselwirkungen in den Polymerelektrolytsys-
temen unterscheiden, da dieses Verst�ndnis entscheidend ist
fîr den Erfolg zukînftiger Forschung.

Unter den vielf�ltigen existierenden ionischen Flîssig-
keiten beschr�nken wir uns auf diejenigen, die îblicherweise
als Elektrolyte eingesetzt werden. Dies sind ILs mit stark
delokalisierten fluorierten Anionen, die meist hydrophob
sind, obwohl sie eine relativ hohe Polarit�t aufweisen. In der
Tabelle 1 sind diese ILs mit IUPAC-Namen und der in diesem
Aufsatz verwendeten Abkîrzung aufgefîhrt.

Nach unserer Kenntnis existiert bisher kein vollst�ndiger
�bersichtsartikel zur Forschung an Polymerelektrolyten
unter Beimischung von ionischen Flîssigkeiten. Diese Sys-
teme wurden bisher nur am Rande erw�hnt in �bersichtsar-
tikeln, die sich entweder allgemein mit Polymerelektrolyten
oder Elektrolyten einschließlich ionischen Flîssigkeiten

(nicht nur fîr Batterieanwendungen) besch�ftigen. Die stetig
steigende Zahl von Fachartikeln zu diesem Thema zeigt, dass
es nun an der Zeit ist, Elektrolytsysteme aus Polymer, Salz
und ionischer Flîssigkeit genauer zu betrachten. Zuerst stel-
len wir Wechselwirkungen in den bin�ren Mischungen der
drei Komponenten Polymer, Lithiumsalz und ionische Flîs-
sigkeit vor. Darauf aufbauend werden tern�re Elektrolyte auf
Basis von PEO oder polymerisierten ionischen Flîssigkeiten
(„poly(ionic liquids)“, PILs) betrachtet. Wir stellen die neu-
esten Ergebnisse und Fortschritte auf diesem Gebiet vor und
schließen mit einem Kommentar zu kînftiger Forschung.

2. Wechselwirkungen in bin�ren Systemen

Polymere kçnnen mit dem Lithiumsalz, der ionischen
Flîssigkeit oder beidem wechselwirken. Ionische Flîssigkei-
ten wiederum wechselwirken mit dem Leitsalz. Kenntnisse
îber bin�re Systeme sind folglich die Grundlage fîr ein tie-
feres Verst�ndnis von tern�ren und noch komplexeren Poly-
merelektrolytsystemen.

2.1. Wechselwirkungen zwischen Polymer und Leitsalz

Die Wechselwirkungen zwischen reinem Polymer und
Leitsalz wurden seit dem Aufkommen von Polymerelektro-
lyten erforscht und diskutiert, haupts�chlich am Beispiel von
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Polyethylenoxid (PEO).[8] Zwei F�lle kçnnen unterschieden
werden: 1) Das Leitsalz ist im Polymer lçslich, z.B. in PEO,
und 2) das Salz ist nicht lçslich.

Eine Solvatisierung tritt, wie in flîssigen Systemen, auf,
wenn die Gitterenergie des Leitsalzes und die Koh�sions-
energie des Polymers/der Polymerketten durch die Lçsungs-
enthalpie des resultierenden Polymer-Ionen-Komplexes
îbertroffen werden.[8b] Daher ist ein Leitsalz mit niedriger
Gitterenergie fîr die Entstehung eines solchen Komplexes
fçrderlich. Im Fall von Lithium sind dies Salze mit großen,
„weichen“ Anionen mit delokalisierter Ladung. Ab einem
bestimmten Schwellenwert der Gitterenergien fîr das ge-
w�hlte Polymer dissoziiert das Salz[8b] und bildet einen
Komplex mit dem Polymer. Um die Wechselwirkungen zu
verstehen, mîssen jedoch noch weitere Aspekte wie die Bil-
dung von Ionenpaaren bei hohen Salzkonzentrationen und/
oder der Einfluss von induziertem freien Volumen auf die
Segmentbewegung des Polymers berîcksichtigt werden.

Die physikalischen Eigenschaften eines Polymers be-
stimmen wesentlich mit, ob ein Salz gelçst wird. Beispiele fîr
entsprechende Daten sind in Tabelle 2 dargestellt. Allerdings
ist es schwierig, vergleichbare Daten fîr unterschiedliche
Polymere zu finden, da z.B. Dielektrizit�tskonstanten nicht
fîr die gleichen Frequenzen angegeben werden, und Lçs-
lichkeitsparameter mithilfe unterschiedlicher Modelle er-
rechnet werden. Der Lçslichkeitsparameter ist ein Maß fîr
die Wechselwirkung zwischen den Polymerketten. Die Kom-
plexierung der Kationen in der Polymermatrix ist eine Vor-
aussetzung fîr die Bildung des Polymerelektrolyten, aber
eine zu starke Wechselwirkung ist wiederum kontraproduktiv,
da sich die Kationen in diesem Fall nicht mehr bewegen
kçnnen und damit der Ladungstransport behindert wird.

Bei dem Vergleich der Eigenschaften von Polymerelek-
trolytsystemen muss beachtet werden, dass sich Polymersys-
teme oft nicht im thermodynamischen Gleichgewichtszustand
befinden. Die resultierenden langen Relaxationszeiten sind
besonders beim Vergleich unterschiedlicher Systeme ein
Problem.

Der Ionentransport in PEO-Polymerelektrolyten ist der
am besten untersuchte. Werden PEO und Lithiumsalze mit
geringer Gitterenergie gemischt, steigt die Glasîbergangs-
temperatur TG der Mischungen an. Dies rîhrt von der Ko-
ordinierung von Li+ durch die Ether-Sauerstoffatome her,
wodurch die Bewegung der Polymerketten gehemmt wird.[8]

Je nach Art der Anionen und relativer Menge an Leitsalz
werden unterschiedliche PEOx :Li+-Phasen gebildet.[8, 9] In
den PEO-Salz-Mischungen winden sich die Polymerketten
spiralfçrmig um die Lithiumkationen, die in Abh�ngigkeit
von der Zusammensetzung von einer unterschiedlichen
Anzahl Sauerstoffatome (4 oder 5), die als Lewis-Basen
fungieren, koordiniert werden.[10] Je nach Zusammensetzung
sind auch die Anionen mit Li+ koordiniert, insbesondere bei
hçheren Salzkonzentrationen.[11] Die Ionenleitung findet
statt, indem die Koordination zu einem der Sauerstoffatome
aufgelçst und zum n�chsten aufgebaut wird (Abbildung 1).
Dies wird maßgeblich durch die Temperatur beeinflusst, die
als Maß fîr die zur Kettenbewegung verfîgbare Energie
aufgefasst werden kann, entsprechend dem „free volume
model“ (auch bekannt als „dynamic percolation model“).[12]

Polymerisierte ILs (PILs) sind Polymere, die von ioni-
schen Flîssigkeiten abgeleitet sind und in denen entweder das
Kation (KPILs) oder das Anion (APILs) oder beide im Po-
lymerrîckgrat eingebunden sind. Sofern nicht im Rîckgrat
eingebunden, ist das Gegenion frei. Die Leitf�higkeit von
PILs wird meist ohne Zugabe eines weiteren Salzes bestimmt,
da sie auch fîr andere Anwendungen wie Binder oder
Trennmembranen verwendet werden.[13]

Es besteht jedoch ein starker Einfluss des Anions auf die
TG und die Ionenleitf�higkeit von PILs.[14] So kçnnen erheb-
liche Mengen an Lithiumsalz mit großen Anionen beige-
mischt werden, vorzugsweise mit dem gleichen Anion, das
bereits in der (kationischen) PIL vorliegt. Mischungen des
KPIL Poly(diallyldimethylammonium)-bis(trifluormethan-
sulfonyl)imid [PPyr11TFSI] mit bis zu 30 Gew.-% LiTFSI
wurden untersucht, teilweise mit Zusatz einer weiteren ioni-
schen Flîssigkeit.[15] Solche Mischungen mîssen einen ande-
ren Mechanismus der Lithiumionenleitung aufweisen als
PEO-Salz-Mischungen: Im PPyr11-Rîckgrat sind die katio-

Tabelle 1: Ionische Flíssigkeiten und die hier verwendeten Abkírzun-
gen.

Akronym Ionische Flíssigkeit

Pyr13TFSI N-Propyl-N-methylpyrrolidinium-
bis(trifluormethansulfonyl)imid

Pyr14TFSI N-Butyl-N-methylpyrrolidinium-
bis(trifluormethansulfonyl)imid

Pyr1.2O1TFSI N-Methoxy-ethyl-N-methylpyrrolidinium-
bis(trifluormethansulfonyl)imid

Pyr1.2O2O2O1TFSI N-{2-[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]ethyl}-N-methyl-
pyrrolidinium-bis(trifluormethansulfonyl)imid

Im12TFSI 1-Ethyl-3-methylimidazolium-
bis(trifluormethansulfonyl)imid

Im12BF4 1-Ethyl-3-methylimidazolium-tetrafluorborat
Im12Tf 1-Ethyl-3-methylimidazolium-trifluormethansulfonat
Im14PF6 1-Butyl-3-methylimidazolium-hexafluorphosphat
Im1.1.3BF4 1-Propyl-2,3-dimethylimidazolium-tetrafluorborat
Im1.1.3PF6 1-Propyl-2,3-dimethylimidazolium-hexafluorphosphat
Pip13TFSI N-Methyl-N-propylpiperidinium-

bis(trifluormethansulfonyl)imid
Py41TFSI 1-Butyl-4-methylpyridinium-

bis(trifluormethansulfonyl)imid
N6.4.4.4CH3SO3 N-Hexyl-N,N,N-tributylammonium-methansulfonat
N1.1.3.4TCM N,N-Dimethyl-N-propyl-N-butylammonium-

tricyanmethanid
S2.2.2TFSI Triethylsulfonium-bis(trifluormethansulfonyl)imid
Gua13TFSI N,N,N’,N’,N’’-Pentamethyl-N’’-propylguanidinium-

bis(trifluormethansulfonyl)imid

Tabelle 2: Physikalische Eigenschaften von Polymeren, die oft in Poly-
merelektrolyten verwendet werden. Daten aus Lit. [12–14]

Polymer Dielektrizit�ts-
konstante 2 [a]

Lçslichkeits-
parameter
d/[J cm¢3]0.5

TG/88C Tm/88C

PEO 10–15 20.2 ¢50 65
PAN 5.5 25.27–31.51 97 319
PVdF[b] 8.2–10.5 ¢40 165
PVdF-HFP[c] 7.9–10.0 ¢36 142
PMMA 3.0 17.39–27.21 105 amorph

[a] Bei 1 kHz, [b] Kynar 740, [c] Kynar FLEX 2801.
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nischen Spezies miteinander verbunden, sodass die Koordi-
nation von Li+ unwahrscheinlich ist.[15a] Die gefundenen Io-
nenleitf�higkeiten reichen von 3.15 × 10¢6 Scm¢1 bis 9.98 ×
10¢6 Scm¢1, mit steigendem LiTFSI-Anteil.

Matsumi et al. untersuchten 1,3-Diallylimidazolium-ba-
sierte KPILs[16] mit Methoxybor- oder Mesitylbor-Einheiten
im Polymerrîckgrat, um die TFSI-Anionen zu immobilisie-
ren. Die PILs wurden mit �quimolaren Mengen an LiTFSI
gemischt, wodurch Ionenleitf�higkeiten von je 3.7 ×
10¢5 Scm¢1 und 1.9 × 10¢5 Scm¢1 bei 50 88C erreicht wurden.
Wenn LiTFSI durch Lithiumtriflat (LiTf) ersetzt wird, sinkt
die Ionenleitf�higkeit um zwei Grçßenordnungen und die TG

steigt signifikant. Von Ogihara et al. wurde beobachtet, dass
die Ionenleitf�higkeit diverser KPILs mit TFSI als Anion bei
Zugabe von LiTFSI und Polymerisation in Gegenwart eines
Vernetzungsmittels sinkt.[17]

PEO und PILs sind die Polymere, bei denen eine starke
Wechselwirkung sowie Ionenleitung auf Basis von Ketten-
segmentbewegung h�ufig berichtet wird. Im Folgenden wird
der Fokus auf diesen und abgewandelten Systemen liegen,
auch bei dem Vergleich der Leistungsf�higkeit. Andere Po-
lymere werden erw�hnt, um andere Funktionsweisen gegen-
îberzustellen.

Wird LiTf mit Polyacrylnitril (PAN) gemischt, fîhrt dies
zu einer Schw�chung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwi-
schen den CN-Gruppen der Polymerketten und zu einer CN-
Li-Koordinierung.[18] Die Zugabe von Salz senkt, im Gegen-

satz zu PEO, die TG. Letzteres kann durch die Schw�chung
der Wechselwirkungen sowie durch eine Zunahme des freien
Volumens im Material erkl�rt werden. Obwohl die Lithium-
ionen mit den funktionellen Gruppen des Polymers wech-
selwirken, sind die Polymerketten im PAN-LiBF4-System
nicht am Ionentransport beteiligt.[19] Diese Beobachtung ist in
�bereinstimmung mit der sehr geringen Ionenleitf�higkeit
der Polymer-Salz-Mischung. Bei geringen bis m�ßigen Salz-
konzentrationen liegt die Leitf�higkeit im Bereich von
10¢9 Scm¢1 bei > 100 88C.

Von Poly(vinylidenfluorid) (PVdF) und dem verwandten
Copolymer Poly(vinylidenfluorid-co-hexafluorpropan)
(PVdF-HFP) ist keine Komplexbildung mit Salzen zu er-
warten. Obwohl beide Polymere Elastomere sind und eine
vergleichsweise hohe Dielektrizit�tskonstante aufweisen,
sind sie inert, hydrophob und chemisch hoch best�ndig. Da
die fluorierten Alkylketten nicht als Lewis-Donor fungieren
kçnnen, wird kein Komplex gebildet.

Polymethacrylate wurden bislang meist zusammen mit
organischen Elektrolyten fîr Batterieanwendungen unter-
sucht. Sie beinhalten eine Esterfunktion im Polymerrîckgrat
und bieten die Mçglichkeit, unterschiedlichste funktionali-
sierte Alkylketten anzuh�ngen. Mittels FTIR-Spektroskopie
wurde gezeigt, dass Esterfunktionen mit Lithiumionen
wechselwirken kçnnen.[20] Meistens sind die angeh�ngten
funktionellen Gruppen Methyl- oder Alkylgruppen mit
Etherfunktionen.

Abbildung 1. a) Li+-Koordination und c) Li+-Transportmechanismen (aus Lit. [36]) in PEO-basierten bin�ren Polymerelektrolyten. Li+-Koordination
in tern�ren Polymerelektrolyten mit b) aktiven Polymeren (z. B. PEO) und d) inaktiven Polymeren (z.B. PVdF).
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2.2. Wechselwirkung zwischen Polymeren und ionischen
Flíssigkeiten

Der Ausdruck „plasticizer“, zu Deutsch „Weichmacher“,
findet sich h�ufig in der Literatur zu Polymerelektrolyten. In
der Polymerchemie wird damit ein Stoff beschrieben, der
Polymereigenschaften wie H�rte, Flexibilit�t oder Stoßfes-
tigkeit ver�ndert.[21] Im Bereich der Polymerelektrolyte wird
der Begriff „plasticizer“ oft fîr Additive verwendet, die die
Glasîbergangstemperatur des Polymers herabsetzen und
damit die Ionenleitf�higkeit verbessern. Man spricht in
diesem Zusammenhang aber auch von einem „plasticizer“,
wenn dieser die Sprçdigkeit herabgesetzt oder die Flexibilit�t
oder Verarbeitbarkeit des Polymerelektrolyten verbessert.
Werden hierfîr organische Elektrolyte eingesetzt, geht dies
oft mit einer Gelierung des Polymerelektrolyten einher. Es
sollte beachtet werden, dass der physikalische Hintergrund
der induzierten Ver�nderungen nicht bei jeder hinzugegebe-
nen flîssigen Chemikalie der gleiche ist. Zudem h�ngen die
Wechselwirkungen nicht nur von der chemischen Struktur,
sondern auch von der (thermischen) Vorgeschichte des Po-
lymers ab. Ein Polymer, das erhitzt und schnell abgekîhlt
wurde, kann beispielsweise einen ver�nderten Anteil kristal-
liner Phase aufweisen, was wiederum die Wirkung eines
Weichmachers beeinflussen kann.

In diesem Abschnitt besch�ftigen wir uns nur mit exter-
nen Weichmachern, also mit Stoffen, die zu einem Polymer
hinzugefîgt werden und mit ihm wechselwirken. Dagegen
sind interne Weichmacher ein Teil des Polymergerîsts, und
sie erhçhen z. B. den amorphen Anteil, indem sie Kristalli-
sierung verhindern. Die Stoffe, die als Weichmacher ver-
wendet werden, kçnnen in diesem Zusammenhang am besten
eingeteilt werden in: ionische Flîssigkeiten, konventionelle
organische Elektrolyte, Monomer-/Oligomereinheiten des
Polymers und andere organische Lçsungsmittel und Stoffe.

Aus Tabelle 3 wird deutlich, dass die Eigenschaften der
h�ufig eingesetzten Weichmacher sehr unterschiedlich sind
und sich daher ihre Funktionsweisen unterscheiden. Neben
den Unterschieden hinsichtlich Schmelz- und Siedetempera-
tur oder der Viskosit�t fîhrt natîrlich der ionische Charakter
der ionischen Flîssigkeiten zu unterschiedlichen Wechsel-
wirkungen. Fîr praktische Anwendungen sind die Vorteile
der ionischen Flîssigkeiten bezîglich Dampfdruck und ther-
mischer Stabilit�t offensichtlich. Die hçhere Viskosit�t ist
allerdings ein Problem, das besonders beachtet werden muss,

wenn ionische Flîssigkeiten mit nichtwechselwirkenden Po-
lymeren verarbeitet werden, in denen sie ausschließlich das
Leitsalz lçsen.

Die Wechselwirkungen zwischen Polymeren und ioni-
schen Flîssigkeiten sind nur wenig charakterisiert, da insbe-
sondere im Rahmen von Batterieanwendungen der Einsatz
mit einem Leitsalz interessiert. Gelegentlich werden Poly-
mere mit ILs fîr Anwendungen in Farbstoffsolarzellen, Su-
perkondensatoren oder Brennstoffzellen untersucht, aller-
dings sind die verwendeten ionischen Flîssigkeiten zumeist
nicht fîr Batterieanwendungen geeignet.

Mischungen von PEO mit ionischen Flîssigkeiten wurden
untersucht und auf Grundlage der HSAB-Theorie (harte und
weiche S�uren und Basen, nach Pearson) interpretiert. Das
Ether-Sauerstoffatom ist eine harte Base, die in Abh�ngigkeit
der H�rte der Kationen in der ionischen Flîssigkeit zu un-
terschiedlichen Wechselwirkungen fîhrt: Ionische Flîssig-
keiten mit relativ harten Kationen, wie Imidazolium-Grup-
pen, sind gute mit PEO mischbar, w�hrend weiche Kationen,
wie Pyrrolidinium-Gruppen, eine schlechte bis gar keine
Mischbarkeit bedingen. Im ersten Fall ist die Ionenleitf�hig-
keit der Mischung abh�ngig vom IL-Gehalt, w�hrend dies im
zweiten Fall nicht zutrifft. Eine Mischung aus PEO und einem
�berschuss an Pyr14TFSI fîhrt nach Erhitzen zu einer trîben
Suspension bei 25 88C. Die Ionenleitf�higkeit in PEO-IL-Mi-
schungen wird IL-Anteilen im Material zugeschrieben, das als
mikrophasensepariert gilt.[22] Durch Simulationen werden
verbleibende Ionenpaare in der Mischung vorhergesagt.[23]

Von Susan et al. wurde die radikalische Polymerisation
von sieben unterschiedlichen Vinylmonomeren in Gegenwart
von Im12TFSI untersucht. Es wurde gezeigt, dass PMMA und
Poly(methylacrylat) mit der ionischen Flîssigkeit kompatibel
sind, w�hrend dies nicht der Fall ist fîr PAN, Polystyrol,
Poly(2-hydroxyethylmethacrylat) und Poly(acrylamid).

Des Weiteren wurden Mischungen von ILs und PILs mit
IL-Anteil bis 50 Gew.-% untersucht.[15a] Keine der Mischun-
gen zeigte Phasentrennung, da die beiden Komponenten sich
sehr �hnlich sind. Die untersuchte PILs und ILs schienen in
jedem Verh�ltnis mischbar zu sein, wobei die Zugabe von IL
die Mischungen klebriger werden ließ. PVdF-HFP bildet bei
Mischung mit ILs ein Gel, in dem das Polymer nicht gelçst ist,
sondern als inerter Tr�ger fîr die ionische Flîssigkeit fun-
giert.

2.3. Wechselwirkungen zwischen
ionischen Flíssigkeiten und
Lithiumsalzen

Viele Mischungen aus ionischer
Flîssigkeit und Lithiumsalz wurden
als Elektrolyte fîr Sekund�rbatte-
rien untersucht.[25] Wie bei anderen
Elektrolytmischungen wird die
Leitf�higkeit maßgeblich durch die
Viskosit�t der Mischung be-
stimmt,[25b, 26] wobei in reinen ioni-
schen Flîssigkeiten die Wechsel-
wirkung zwischen Anion und

Tabelle 3: Physikalische Eigenschaften h�ufig verwendeter Weichmacher in Polymerelektrolyten.

Chemikalie TB/88C Tm/88C h[a]/mPa s 1[b]/g cm¢1 Dampfdruck/kPa

Dimethylcarbonat (DMC) 90 2.4 0.585 1.0697 2.40 (21 88C)
Diethylcarbonat (DEC) 126 ¢43.0 0.748 0.9752 1.63 (25 88C)
Propylencarbonat (PC) 242 ¢48.8 2.53 1.2047 0.004–0.017 (20 88C)
Ethylencarbonat (EC) 248 ¢36.4 1.93 (40 88C) 1.321 (25 88C) 0.003 (25 88C)
Pyr14TFSI – ¢6.3 60�3 1.41 –
Pyr1.201TFSI – k.A. 57.6 1.40 –
Im12TFSI – ¢15 bis ¢3 34 (20 88C) 1.52 –
Pip13TFSI – 8.7 117 –

[a] Bei 25 88C, wenn nicht anders angegeben. [b] Bei 20 88C, wenn nicht anders angegeben. k.A.=keine
Angabe.

Angewandte
ChemieAufs�tze

515Angew. Chem. 2016, 128, 510 – 523 Ó 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Kation von grçßerer Bedeutung zu sein scheint.[27] Die Vis-
kosit�t und Leitf�higkeit zeigen praktisch die gleiche Tem-
peraturabh�ngigkeit im Arrhenius-Graph, wie aus Abbil-
dung 2 deutlich wird, wo Viskosit�t und Leitf�higkeit gegen-
einander aufgetragen sind. Dieser Zusammenhang wurde bei
der TG und der Leitf�higkeit von tern�ren Polymerelektro-
lyten nicht gefunden.

Die Wechselwirkungen zwischen Lithiumkationen und
den Anionen der Mischung wurden mittels NMR- und
Raman-Spektroskopie untersucht, auch zusammen mit Si-
mulationsmethoden.[25c,28] Es konnte gezeigt werden, dass der
Li+-Transport prim�r îber den „structure diffusion mecha-
nism“ abl�uft, wobei ein Anionenaustausch in der engsten
Solvathîlle stattfindet, und nicht îber eine Diffusion von
Lithiumkationen zusammen mit der Solvathîlle („vehicular
mechanism“).[29] In einer LiTFSI/PYR14TFSI-Mischung
(molares Verh�ltnis 1:9) wird in einem 2D-NMR-Experiment
fîr die Li+- und TFSI¢-Ionen die gleiche molekulare Umge-
bung gemessen, was als Hinweis auf starke [Li(TFSI¢)x]

(x¢1)¢-
Addukte interpretiert wird.[28c] Die durchschnittliche Zahl an
TFSI-Anionen, die von Li+ koordiniert werden, variiert mit

der Konzentration an LiTFSI und betr�gt 4 bei geringen
Salzkonzentrationen bzw. 2 bei einem molaren Verh�ltnis von
mehr als 0.15.[28a]

3. Tern�re Polymerelektrolytsysteme

Abschnitt 2 verdeutlicht, dass der grçßte Nachteil der
bin�ren Polymer-Salz-Systeme ihre niedrige Ionenleitf�hig-
keit bei Raumtemperatur ist. Es wurde gezeigt, dass Polymere
unterschiedliche Wechselwirkungen mit Lithiumsalzen und
Weichmachern eingehen, wobei entsprechende ionische
Flîssigkeiten als einzige Stoffgruppe die Sicherheit nicht
herabsetzen. In diesem Abschnitt werden die Wechselwir-
kungen von ionischen Flîssigkeiten und Leitsalzen mit un-
terschiedlichen Polymeren als Wirtmaterialien diskutiert.
Dies gibt einen �berblick îber 20 Jahre Forschung auf dem
Feld von tern�ren Polymerelektrolyten und zeigt den bereits
erzielten Fortschritt in der Entwicklung von Polymerelek-
trolyten fîr Batterieanwendungen. Die beiden vielverspre-
chendsten Ans�tze – das Vernetzen des Polymers und die
Zugabe von anorganischen Fîllstoffen – werden vorgestellt
und diskutiert. Schließlich betrachten wir Ergebnisse beim
Einsatz von tern�ren Polymerelektrolyten in Lithiummetall-
polymerbatterien (LMPB).

3.1. Vergleich der Wechselwirkungen in tern�ren Systemen

Wie bereits erw�hnt, wechselwirken einige Polymere
stark mit Lithiumionen, w�hrend andere vor allem oder
ausschließlich eine inerte Matrix darstellen. Der Effekt von
Weichmachern kann am besten verstanden werden, wenn die
Wechselwirkung mit Polymer und Salz betrachtet wird. Es
zeigt sich, dass nur einige, auf wechselwirkenden Polymeren
(bspw. PEO oder PILs) basierende Elektrolytsysteme starke
Verbesserungen durch die Zugabe von ionischen Flîssigkei-
ten aufweisen. PILs wie auch PAN werden seit 1993 in ter-
n�ren Polymerelektrolyten verwendet.[30] Systeme auf Basis
von PEO folgten 10 Jahre sp�ter.[31] Copolymere, die oft
Ethylenoxid-Gruppen oder Einheiten ionischer Flîssigkeiten
mit Acrylaten kombinieren, sind eine weitere Gruppe h�ufig
untersuchter Wirtpolymere fîr tern�re Elektrolyten. Das
wichtigste „inaktive“ Polymer (das weder mit Salz noch mit
ionischen Flîssigkeiten wechselwirkt) ist PVdF.

Die Funktion von PVdF in einem Polymerelektrolyten ist
es, dessen mechanische Stabilit�t sicherzustellen. So werden
Kurzschlîsse zwischen Anode und Kathode sowie ein Aus-
laufen des Elektrolyten bei Besch�digung der Zelle verhin-
dert. Das Polymer dient als Separator und Wirtmaterial des
flîssigen Elektrolyten (Lçsungsmittel und Lithiumsalz).
Folglich werden eine hohe Porosit�t und ein geringer Poly-
meranteil im Verh�ltnis zum flîssigen Elektrolyten ange-
strebt.

Kurz nach der Entdeckung tern�rer Polymerelektrolyte
verglichen Sutto et al. in einer Studie PEO- und PVdF-
„Gele“ mit Im1.1.3BF4 und Im1.1.3PF6 sowie 0.5m des entspre-
chenden Lithiumsalzes. Sie kamen zu dem Schluss, dass PVdF
îberlegen ist, da es mit Mischungen aus Lithiumsalzen und

Abbildung 2. Verh�ltnis zwischen a) Viskosit�t und Leitf�higkeit von
ILs sowie von b) TG und Leitf�higkeit in tern�ren Polymerelektrolyten.
Gefíllte Quadrate stehen fír PEO-basierte Systeme, leere fír PIL-ba-
sierte (Literaturdaten).
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ionischen Flîssigkeiten ionenleitende Kan�le bilden kann
(Abbildung 1d), die mit den wassergefîllten Kan�len in
Nafion vergleichbar sind.[32] Singh und Sekhon kamen zu
demselben Resultat fîr tern�re Elektrolyte mit einer Mi-
schung aus 0.5m LiTf in 2,3-Dimethyl-1-octylimidazolium-
triflat (IM1.1.8Tf).[33] Allerdings weisen solche PVdF-Gele in
der Regel eine geringere Leitf�higkeit auf als Systeme mit
einem Separator (etwa IL-Elektrolyte, kombiniert mit Glas-
faser- oder keramischen Separatoren).[34] Folglich werden
Artikel îber tern�re PVdF-IL-Elektrolyte in diesem Aufsatz
nicht weiter berîcksichtigt.

Im Fall von PEO als Wirtpolymer wechselwirken die
Sauerstoffatome der Ethergruppen mit Lithiumionen. Die
Gruppe von Ohno erkl�rt dies mit dem „harten“ Charakter
der beiden funktionellen Gruppen.[22] Anders als in bin�ren
Systemen kçnnen ionische Flîssigkeiten in tern�ren Poly-
merelektrolyten entweder mit dem Wirtpolymer wechsel-
wirken, wie im Fall von Imidazoliumkationen und PEO, wo-
durch die Ionenleitf�higkeit sinkt,[22] oder es findet keine
Wechselwirkung statt, wodurch die Mobilit�t der Polymer-
ketten erhçht wird (Abbildung 1b). Fîr Pyr14TFSI enthal-
tende Polymerelektrolyte konnten mit Raman-Spektroskopie
keine Wechselwirkungen zwischen Lithium-Kationen und
TFSI-Anionen festgestellt werden, wenn das EO/LiTFSI-
Verh�ltnis � 10 war.[35] 2013 fîhrten Chaurasia et al. Raman-
Untersuchungen an tern�ren Systemen mit IM14PF6 und dem
entsprechenden Lithiumsalz in PEO durch.[36] Polymer-Kat-
ionen-Wechselwirkungen zwischen Ethergruppen und Lithi-
um oder Imidazolium wurden ebenso identifiziert wie Kon-
taktionenpaare beider Kationen mit PF6

¢ .
In einer theoretischen Studie modellierten Diddens und

Heuer die Effekte von ionischen Flîssigkeiten in tern�ren
Polymerelektrolyten.[37] Dabei wurde festgestellt, dass Li+

praktisch vollst�ndig von PEO koordiniert ist und der Lithi-
umtransport somit îber die Polymerketten erfolgt. Es wurden
zwei Effekte von ILs identifiziert, wie in Abbildung 1c dar-
gestellt. Erstens fîhrt die Zugabe von IL zu einer Verdîn-
nung des Elektrolyten, wodurch die �bertragung von Lithi-
umkationen zwischen den Ketten leicht verringert wird. Der
dominierende Effekt ist jedoch die Verst�rkung der Seg-
mentbewegung der PEO-Ketten, die insgesamt zu einem
hçheren Lithiumdiffusionsvermçgen in tern�ren Systemen
fîhrt.

Andere Mechanismen sind in Polyelektrolyten und deren
Unterklasse PILs zu finden. Hier besch�ftigten sich bisher die
meisten Studien mit Polykationen, da es schwieriger ist, die
perfluorierten Anionen von ionischen Flîssigkeiten zu poly-
merisieren.[13] Zudem kann die starke Koordinierung von
Lithium an Polyanionen die Lithiummobilit�t verringern. Sun
et al. untersuchten einen Lithium-Polyelektrolyten, Poly(2-
acrylamido-2-methyl-1-propansulfonat) [LiPAMPS], in
Kombination mit der ionischen Flîssigkeit N6.4.4.4CH3SO3.

[38]

Aufgrund der mehrz�hnigen Koordinierung war die Lithi-
ummobilit�t im Homopolymer gering. Dieser Effekt konnte
durch die Einfîhrung von 90 Mol-% N-Vinylformamid
(PVF) als Copolymer reduziert werden. Die Ionenleitf�hig-
keit im Copolymer war mehrfach hçher, obwohl der Lithi-
umgehalt um den Faktor 4 reduziert war. Andere Polyanio-
nen imitieren TFSI, Tricyanomethanid (TCM) und Dicyan-

amid (DCA),[39] wobei die Ionenleitf�higkeit mit dem Pyr14
+-

Gegenion bei 25 88C sehr niedrig war (2.0 × 10¢8–1.6 ×
10¢7 Scm¢1). Ein anderes Konzept ist das Immobilisieren von
Anionen in PILs. Bors�ureester konnten als Anionenrezep-
toren in das Polymerrîckgrat von Polykationen eingefîgt
werden, um die Lithiumîberfîhrungszahl zu erhçhen.[16] Al-
lerdings wurde der Effekt der hohen �berfîhrungszahl auf
den Li+-Grenzstrom nicht in Batterietests verifiziert. Oft
werden Spacer wie Ethylenoxy-[40] oder Kohlenwasserstoff-
einheiten[17] zwischen das Polymerrîckgrat und die ionischen
Endgruppen eingefîgt, um die Flexibilit�t des Polymers zu
erhçhen.

3.2. Die Entwicklung tern�rer Polymerelektrolyte

Die Arbeitsgruppe von Watanabe stellte 1993[30] und
1995[4b] ein tern�res System auf Basis eines PIL, eines 1-Bu-
tylpyridiniumhalogenides (Cl oder Br) und AlCl3 vor. 1996
pr�sentierten sie einen IL-Elektrolyten mit LiTFSI, Lithi-
umacetat (LiOAc) und Trimethylammoniumbenzoat
(TEMAB). Dabei wurden sowohl die Eigenschaften des IL-
Elektrolyten als auch dessen Komplexe mit Poly(acrylnitril)
(PAN) und Poly(vinylbutyral) untersucht.[4a]

2003 pr�sentierten Shin et al. eine Grundlagenstudie zu
tern�ren Elektrolyten auf der Basis von PEO, Pyr13TFSI und
LiTFSI.[31] Die Effekte bei Zugabe von verschiedenen
Mengen der ionischen Flîssigkeit wurden untersucht. Wei-
terhin wurde eine Zelle mit dem Elektrolyten, einer Lithi-
ummetallanode sowie einer Kompositkathode getestet, die
vielversprechende Leistungen bei relativ niedrigen Tempe-
raturen (60 88C) erbrachte. Die Kompositkathode bestand aus
V2O5 und Leitkohlenstoff, eingebettet in den tern�ren Elek-
trolyten. Einige Jahre sp�ter stellte die Gruppe eine Studie zu
tern�ren Elektrolyten mit Pyr1xTFSI vor, mit x = n-Propyl
(n3), sec-Propyl (sec3), n-Butyl (n4), sec-Butyl (sec4), Isobutyl
(iso4), n-Pentyl (n5). Dabei wurde Pyr1n4TFSI als das leis-
tungsf�higste System identifiziert.[41] Abbildung 3 zeigt einen
typischen, vollst�ndig amorphen tern�ren Polymerelektroly-
ten. Der plastifizierende Effekt der ionischen Flîssigkeiten
wird beim Strecken und Relaxieren sichtbar.

Pappenfus et al. untersuchten 2004 eine �quimolare Mi-
schung von Tetraethylenglykoldimethylether (Tetraglyme,
G4) und LiTFSI, die den Komplex [Li(G4)]TFSI] bilden, in
Kombination mit zwei PILs.[42] Die Mischung wurde als RTIL
bezeichnet, obwohl es sich um einen Komplex eines Salzes
mit einer ungeladenen Spezies handelt. Sp�ter fîhrten Angell
et al. die „solvatisierte“ bzw. „Chelat“-Definition fîr diese
Gruppe von ionischen Flîssigkeiten ein.[43] Die Arbeitsgrup-
pe von Watanabe verçffentlichte vor kurzem Kriterien fîr
diese neue Familie von ILs[44] sowie die Verwendung von
[Li(G4)]TFSI] in Polymerelektrolyten.[45] Ein Vergleich von
[Li(G4)]TFSI] in verschiedenen Wirtpolymeren (PEO,
PMMA und Poly(butyralacrylat)) ergab, dass es lediglich im
Fall von PEO zu einem Ligandentausch zwischen Tetraglyme
und Polymer kommt.

Ein tern�rer Elektrolyt mit 1m LiBF4 in Im12BF4 in einem
stark verzweigten polymerisierten Polyethylenglykoldiacrylat
(PPEGDA) wurde 2003 in Zellen mit Li[Li1/3Ti5/3]O4 und
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LiCoO2 getestet.[46] Die beiden Acrylgruppen des Makro-
monomers (Mw = 600) sorgten fîr einen hohen Vernetzungs-
grad; folglich wurden nur 15 Gew.-% Polymer bençtigt, um
die Matrix des Elektrolyten zu bilden.

2005 pr�sentierte die Arbeitsgruppe von Watanabe einen
bin�ren Elektrolyten, in dem ein RTIL mit Li+ als Kation in
P(EO/PO)triacrylat eingebettet ist.[47] Obwohl schon das
reine Salz Lithiumleitf�higkeit aufwies, war die Leistungsf�-
higkeit des entsprechenden Polymerelektrolyten nicht hçher
als die von PEO und LiTFSI. Die Kombination von LiP-
AMPS und des Copolymers LiPAMPS-PVF mit Im12TCM
bzw. N1.1.3.4TCM untersuchten Cha et al. 2008.[48] Wiederum
war die Ionenleitf�higkeit des Copolymers trotz niedrigerem
Lithiumgehalts um ein Vielfaches hçher. Vergleicht man die
Leitf�higkeit zweier verschiedener ionischer Flîssigkeiten,
die mit dem Copolymer kombiniert werden, zeigt sich der
positive Einfluss einer geringen Viskosit�t. Allerdings ist die
Rolle der Li+-Kationen ungekl�rt, die hohe Ionenleitf�hig-
keit (5.4 × 10¢3 S cm¢1 bei 25 88C) kann auch durch den großen
IL-Anteil (90 Gew.-%) erkl�rt werden.

Das Kation 1-Butyl-4-methylpyridinium (Py14) wurde
2007 von Cheng et al. in Polymerelektrolyten verwendet.[49]

Im Vergleich zu Pyrrolidinium war die Leitf�higkeit jedoch
deutlich niedriger. Tern�re Polymerelektrolyte mit IM12TFSI
oder Pip13TFSI wurden 2008 vorgestellt.[50] Die Systeme
wurden in Hinblick auf Leitf�higkeit, elektrochemische Sta-
bilit�t sowie Leistungsf�higkeit in Zellen mit LiFePO4-Ka-
thoden getestet. Obwohl die Leitf�higkeit verbessert werden
konnte, waren diese Elektrolyte noch immer teilweise kris-
tallin. Eine verbesserte Leistungsf�higkeit mit Pip13TFSI
wurde 2012 von An et al. gezeigt.[51]

Abitelli et al. untersuchten 2010 tern�re Polymerelektro-
lyte mit Pyrrolidiniumkationen mit einer Etherseitenkette.[52]

Es wurde erwartet, dass sowohl Pyr1.2O1TFSI als auch
Pyr1.2O2O2O1TFSI die Leitf�higkeit durch die Wechselwirkung
von Li+ mit dem mobileren Pyr+-Kation erhçhen.[53] Die Po-
lymerelektrolyte waren jedoch alle teilweise kristallin, und
das elektrochemische Stabilit�tsfenster (ESF) kleiner als fîr
Pyr+-Kationen mit Alkylseitenketten.[53] Ein anderes Beispiel
fîr Polymerelektrolyte, die ein IL mit Etherseitenkette am
Kation enthalten, wurde mit Pip1.1O1TFSI ein Jahr sp�ter
vorgestellt.[54] Dçbbelin et al. nutzten Pyrrolidiniummono-
mere mit Ethylenglykolseitenketten, um PILs herzustellen.[55]

Ein Vergleich zwischen Pyr14TFSI und Pyr1.(20)x1TFSI mit x =

1–3 ergab die hçchste Leitf�higkeit fîr Pyr1.201TFSI. Fîr PILs

mit den entsprechenden Monomeren ergab sich die hçchste
Ionenleitf�higkeit fîr PPyr1.2O2O2O1 in Kombination mit 80%
Pyr1.201TFSI. Ein tern�rer Elektrolyt mit LiTFSI (10 Gew.-%)
wies eine Leitf�higkeit von 1.2 × 10¢3 S cm¢1 bei 60 88C auf.

Poly(diallyldimethylammonium)TFSI (PPyr11TFSI)
wurde zusammen mit Pyr14TFSI und LiTFSI in verschiedenen
PIL-IL-Verh�ltnissen getestet. Es wurde gezeigt, dass ein
hçherer IL-Anteil zu hçherer Leitf�higkeit fîhrt.[15] Eine
Ionenleitf�higkeit von 5 × 10¢4 Scm¢1 bei 40 88C wurde fîr
einen IL-Anteil von 60 Gew.-% festgestellt. Auflçsen und
Abscheiden („stripping/plating“) von Lithium wurde
4000 Stunden lang mit 0.05 mAcm¢2 bei 40 88C durchge-
fîhrt.[15b] Dabei stieg die �berspannung allerdings kontinu-
ierlich an, was auf eine weniger stabile SEI im Vergleich zu
PEO-basierten tern�ren Elektrolyten hinweist. Ein PIL-Co-
polymer auf der Basis von Guanidinium-IL und PMMA
wurde 2011 vorgestellt.[56] Ein Vergleich verschiedener An-
ionen (PF6

¢ , BF4
¢ , ClO4

¢ und TFSI) im Lithiumsalz und dem
Guanidinium-IL ergab die hçchste Ionenleitf�higkeit mit
TFSI. Zudem erhçhte TFSI die amorphe Phase, was sich in
der TG von ¢60 88C zeigte (im Vergleich zu 6.4 88C mit BF4

¢).
Triethylsulfonium (S2.2.2) wurde 2011 von Fisher et al. mit

vielversprechenden Ergebnissen getestet.[57] Obwohl der
Elektrolyt mit S2.2.2TFSI nicht vollst�ndig amorph war,
wurden mit EO/LiTFSI/S2.2.2TFSI-Mischungen im Verh�ltnis
20:1:1 und 20:1:1.5 hohe Ionenleitf�higkeiten bei Raumtem-
peratur erreicht.

Obwohl es bereits eine beachtliche Zahl an Publikationen
îber tern�re Polymerelektrolyte gibt, vergleichen davon nur
wenige verschiedene ionische Flîssigkeiten. Unsere Ar-
beitsgruppe verçffentlichte vor kurzem eine Studie zu Poly-
merelektrolyten aus PEO, LiTFSI und einer von acht ver-
schiedenen ILs im Molverh�ltnis 20:2:4.[58] Dabei wurde
festgestellt, dass die Ionenleitf�higkeit beim Ersetzen von
Pyr14 mit Pyr12O1 leicht anstieg, w�hrend sich alle anderen
Eigenschaften bei den Proben mit TFSI, FSI, BETI und IM14

als Anion praktisch nicht �nderten. Mischungen mit BETI
und IM14 zeigten hçhere �berspannungen beim Lithium-
Stripping/Plating, vermutlich wegen der grçßeren Anionen.
Proben mit FSI lieferten die hçchsten Ionenleitf�higkeiten,
jedoch kein stabiles Stripping/Plating. Fisher et al. unter-
suchten tern�re Polymerelektrolyte auf der Basis von Tri-
ethylsulfonium mit fînf verschiedenen Anionen: TFSI,
BETI, PF6

¢ , BOB und ClO4
¢ .[59] Dabei wurde festgestellt,

dass die Lithiumîberfîhrungszahl mit der Anionengrçße

Abbildung 3. Mechanische Eigenschaften eines tern�ren PEO-LiTFSI-Pyr14TFSI-Polymerelektrolyten.
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korreliert, wobei große Anionen zu hçheren Werten fîhrten
(BETI>TFSI, BOB>PF6, ClO4). Zur Berechnung wurde
die Methode von Evans et al. genutzt, obwohl diese lediglich
fîr Zellen mit vernachl�ssigbarem Ladungsîbergangswider-
stand in Bezug auf den Elektrolyten entwickelt wurde und
diese Voraussetzung bei Zellen mit Polymerelektrolyten in
der Regel nicht erfîllt ist.[60] In den beiden genannten Ar-
beiten zeigten Proben mit TFSI-Anionen die besten Ergeb-
nisse in Bezug auf Stabilit�t und Leitf�higkeit in Lithium-
batterien.

Seit 2003 sind viele RTILs in tern�ren Polymerelektroly-
ten getestet worden. Es konnte gezeigt werden, dass die
Zugabe von einigen ionischen Flîssigkeiten zu vollst�ndig
amorphen Elektrolyten fîhrt, wenn das Mischungsverh�ltnis
richtig gew�hlt wird.[58, 61] Die Leistungsf�higkeit der tern�ren
Polymerelektrolyte korreliert mit den verwendeten ILs im
Hinblick auf Ionenleitf�higkeit sowie die elektrochemische
und thermische Stabilit�t. Pyr14TFSI verfîgt beispielsweise
îber ein weites ESF und eine hohe Ionenleitf�higkeit und
verbessert folglich die Leistungsf�higkeit eines Polymer-
elektrolyten deutlich, wenn es in diesen eingebracht wird.[7a]

Die Entwicklung der tern�ren Elektrolyte in Bezug auf
vollst�ndige Amorphie, TG, Ionenleitf�higkeit bei 20 88C und
60 88C sowie Grenzfl�chenwiderstand ist in Tabelle 4 darge-
stellt. Obwohl die Lithiumîberfîhrungszahl oft berechnet
wurde, haben wir diese aufgrund der bereits genannten Be-
schr�nkungen der Methode nicht mit aufgelistet.[60] Die Io-
nenleitf�higkeiten bei Raum- und erhçhter Temperatur be-
schreiben die F�higkeit des Polymerelektrolyten, Ionen
(einschließlich Lithium) zu transportieren. Der Grenzfl�-
chenwiderstand ist der mit Abstand hçchste Teilwiderstand in

Lithiumpolymerzellen. Leider wird dieser, wie auch Lithium-
Stripping/Plating, selten untersucht. Somit ist es schwierig, die
Leistungsf�higkeit eines Polymerelektrolyten zu beurteilen,
wenn dieser nicht auch in Lithiumbatterien getestet wurde.

Es sollte erw�hnt werden, dass selbst der statisch be-
stimmte RSEI die Leistungsf�higkeit nur unzureichend be-
schreibt, da sich die SEI zwischen Lithium und dem Elek-
trolyten permanent ver�ndert. W�hrend die prim�re SEI bei
Kontakt mit dem Elektrolyten reagiert, ist auch die entste-
hende sekund�re SEI nicht best�ndig. Unserer Meinung nach
ist deshalb Stripping/Plating mit Lithium am aussagekr�f-
tigsten: Das �berpotential misst indirekt den Gesamtwider-
stand der Zelle, w�hrend die Entwicklung des Widerstands
die Stabilit�t der SEI abbildet.

Abbildung 4 zeigt die zeitliche Entwicklung der Ionen-
leitf�higkeiten von Polymerelektrolyten mit ionischen Flîs-
sigkeiten in den letzten Jahren. Viele Systeme erreichen eine
Ionenleitf�higkeit von 10¢4 S cm¢1 bei RT und 10¢3 Scm¢1 bei
60 88C, was fîr praktische Anwendungen erwînscht ist. Im
Unterschied zu reinen IL-Elektrolyten ist keine Abh�ngig-
keit erkennbar zwischen Kettenbeweglichkeit (TG) und Io-
nenleitf�higkeit (Abbildung 2b). Obwohl die Senkung der
Kristallinit�t bei niedrigen Temperaturen eines der wichtigs-
ten Ziele der Beimischung von IL zu Polymerelektrolyten ist,
wurde in einigen Artikeln die Leitf�higkeit bei Raumtem-
peratur nicht untersucht.

Leider wurden nicht alle relevanten Eigenschaften in
jedem Artikel untersucht, wodurch einige der Systeme in
diesem Aufsatz nicht vollst�ndig bewertet werden kçnnen.
Daher empfehlen wir, folgenden Tests in zukînftigen Studien
besondere Aufmerksamkeit zu widmen: thermische Stabili-

Tabelle 4: Entwicklung der Leistungsf�higkeit unterschiedlicher tern�rer Elektrolyte.[a]

Jahr Elektrolyt-Zusammensetzung Am.[b] TG/88C s /mScm¢1 RSEI/W¢1 Lit.
bei 20 88C bei 60 88C bei 20 88C

1996 PAN4[TEMAB7LiOAc2LiTFSI1]6 – – 1.0 Ö 10¢6 3.0 Ö 10¢5 – [4a]
2003 PEO20LiTFSI [Pyr13TFSI]2.15 Nein ¢60 3.0 Ö 10¢4 1.5 Ö 10¢3 – [31]
2003 PPEGDA15%[LiBF4Im12BF4]85% – ¢81 1.2 Ö 10¢4 1.8 Ö 10¢4 – [46]
2004 [PPyr11TFSI]50 %[Li(G4)]TFSI50 % ja ¢55 1.0 Ö 10¢4 8.0 Ö 10¢4 1800 [42]
2005 [PEO50 %[Im1.1.8Tf ]50 %]LiTf0.5M Nein – 2.0 Ö 10¢6 2.0 Ö 10¢4 – [33]
2005 P(P[PEO-PPO]Acr3)0.84 LiTFSA-300.16 Ja ¢60 4.0 Ö 10¢5 2.0 Ö 10¢4 – [47]
2007 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]1.92 Ja – 1.1 Ö 10¢4 1.0 Ö 10¢3 3000 [41]
2007 PEO20LiTFSI1[Py4.1TFSI]1 Nein ¢51 – 6.0 Ö 10¢4 480 [49]
2008 P([AMPS-Li]1-VF9)10% [Im12TCM]90 % Ja ¢81 5.0 Ö 10¢3 2.0 Ö 10¢2 – [48]
2008 PEO20LiTFSI1[Pip13TFSI]1 Nein ¢49 – 1.2 Ö 10¢3 2000 (50 88C) [50]
2008 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]2 Ja ¢65 1.0 Ö 10¢4 2.0 Ö 10¢4 – [62]
2009 [PPyr11TFSI]36 %LiTFSI14% [Pyr14TFSI]50 % – – 1.0 Ö 10¢4 1.5 Ö 10¢3 – [15a]
2010 [PPyr11TFSI]28 %LiTFSI12% [Pyr14TFSI]60 % Nein ¢67 1.6 Ö 10¢6 1.0 Ö 10¢3 2200 [15b]
2010 PEO20LiTFSI1 [Pyr1.2O1TFSI]1.5 Nein ¢73 7.0 Ö 10¢5 1.4 Ö 10¢3 – [52]
2011 [P(Gua33 %-MMA67 %)TFSI]70% LiTFSI30 % – ¢60 – 1.8 Ö 10¢4 – [56]
2011 [P(Gua-MMA)]59 %LiTFSI12% [Gua13TFSI]23% [SiO2]6% Ja ¢60 – 2.3 Ö 10¢5 4000 (80 88C) [63]
2011 PEO20LiTFSI1 [S2.2.2TFSI]1 Nein – 5.0 Ö 10¢4 2.0 Ö 10¢2 11 000 [57]
2011 PEO20LiTFSI1 [Pip1.1O1TFSI]1 Nein – – 6.3 Ö 10¢4 22 000 [54]
2012 [PPyr1.2O2O2O1TFSI]40 %[Pyr1.2O1TFSI]50 % LiTFSI10 % – – 3.5 Ö 10¢4 2.0 Ö 10¢3 – [55]
2012 PEO20LiTFSI1 [Pip13TFSI]1.27 Nein – 2.1 Ö 10¢4 8.7 Ö 10¢4 30 000 [51]
2013 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]6 Ja ¢67 5.0 Ö 10¢4 2.5 Ö 10¢3 – [61]
2015 PEO20LiTFSI2 [Pyr1.2O1TFSI]4 Ja ¢60 2.5 Ö 10¢4 1.8 Ö 10¢3 2400 [58]
2015 PEO20%[Li(G4)]TFSI80 % – ¢72 4.0 Ö 10¢4 2.5 Ö 10¢4 – [45]

[a] PolymerxLi-SalzyILz (x, y, z = molarer Anteil), bzw. Polymerx%Li-Salzy%ILz % (x %, y %, z% = Gewichtsanteil). [b] Am. =vollst�ndig amorph. Keine
Angabe: Die entsprechende Eigenschaft wurde nicht berichtet.
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t�t, um die Sicherheit des Systems zu belegen; DSC, um den
Kristallinit�tsgrad und die Homogenit�t (Phasentrennung) zu
bestimmen; Ionenleitf�higkeit zwischen 20 und 60 88C oder
besser noch in einem weiteren Temperaturbereich; Lithium-
Stripping/Plating oder Grenzstrommessungen in Kombinati-
on mit EIS-Untersuchung. Die Charakterisierung kann, wenn
zum tieferen Verst�ndnis nçtig, von weiteren Tests wie
Raman- oder FTIR-Spektroskopie, PFG-NMR, Zugfestig-
keitsmessungen usw. begleitet werden. Der wichtigste Test ist
jedoch der Zyklenbetrieb von Lithiummetallpolymerbatteri-
en (LMPB) mit dem Elektrolyten.

3.3. Optimierung von tern�ren Polymerelektrolyten

Es wurde bisher gezeigt, dass tern�re Systeme aus Poly-
mer, Lithiumsalz und ionischer Flîssigkeit den aktuellen
Stand der Technik lçsungsmittelfreier Polymerelektrolyte fîr
Batterieanwendungen darstellen. ILs verbessern die Batte-
rieleistung bei Raumtemperatur, ohne Nachteile bei der Si-
cherheit selbst im Vergleich zu bin�ren PEO-Lithiumsalz-
Elektrolyten.[51] Seit der Einfîhrung von tern�ren Polymer-
elektrolyten wurden haupts�chlich zwei Ans�tze verfolgt, um
deren Eigenschaften weiter zu verbessern: Vernetzung sowie
die Zugabe von anorganischen Fîllmaterialien.

Sylla et al. nutzten Dibenzoylperoxid und Azobis(isobu-
tyronitril) (AIBN) als Radikalinitiatoren zum Vernetzen von
PEO.[64] Das Vernetzungsmittel wurde bei 70 88C aktiviert und
erzeugt durch H-Abstraktion Radikale an den Polymerket-
ten, die bei der Rekombination Vernetzungen bilden. Im bi-
n�ren System fîhrte dies jedoch nicht zu wesentlichen Ver-
besserungen, sondern zu einer niedrigeren Ionenleitf�higkeit.
Rupp et al. stellten eine Studie mit Benzophenon als Ver-
netzungsmittel vor, das îber UV-Bestrahlung aktiviert
wird.[62] Es konnte gezeigt werden, dass der teilweise kristal-
line, tern�re Polymerelektrolyt PEO20LiTFSI1[Pyr14TFSI]1

durch Vernetzen vollst�ndig amorph wurde. Kim et al. kamen
zum gleichen Ergebnis und zeigten, dass sich die amorphe

Phase durch Vernetzen stabilisieren l�sst, was zu einer hç-
heren Ionenleitf�higkeit im gesamten untersuchten Tempe-
raturbereich zwischen ¢40 88C und 100 88C fîhrte.[65] Ein
Dreiphasendiagramm unserer Gruppe (Abbildung 5) zeigt
die Mischungsverh�ltnisse zwischen PEO, LiTFSI und
Pyr14TFSI, die einen amorphen tern�ren Polymerelektrolyten
bilden.[61]

Es wurde berichtet, dass anorganische Fîllmaterialien wie
etwa SiO2, TiO2, ZrO2 oder Al2O3 PEO-basierte Elektrolyte
plastifizieren und somit deren Leitf�higkeit bei niedrigen
Temperaturen erhçhen. 1998 pr�sentierten Croce et al. einen
Nanokompositpolymerelektrolyten auf Basis von PEO,
LiClO4 und 10 Gew.-% TiO2 (Partikelgrçße: 13 nm) mit einer
Ionenleitf�higkeit von 10¢5 Scm¢1 bei 30 88C.[66] Der gleiche
Elektrolyt mit Al2O3 (5.8 nm) zeigte eine niedrigere Leitf�-
higkeit. Ein anderer Ansatz nutzte modifiziertes, mit einer
ionischen Flîssigkeit gefîlltes mesoporçses Siliciumdioxid.[67]

Obwohl so die Ionenleitf�higkeit im Vergleich zu Polymer/
Lithiumsalz und reinem SiO2 als Additiv gesteigert werden
konnte, fiel die Ionenleitf�higkeit unter 60 88C deutlich ab. Ein
anderes Fîllmaterial, ZrO2, wurde 2006 vorgestellt und sorgte
ebenfalls fîr eine Verbesserung im Vergleich zum bin�ren
System.[68] Allerdings zeigte sich auch hier der starke Abfall
der Ionenleitf�higkeit unter 60 88C, was beweist, dass die
Kristallisation von PEO durch die Fîllmaterialien nicht
vollst�ndig verhindert wird.

Ein quart�rer Polymerelektrolyt mit PIL-PMMA-Copo-
lymer wurde 2011 von Li et al. vorgestellt.[63] Allerdings sank
die Ionenleitf�higkeit nach Zugabe von SiO2 um den Faktor
zehn. 2013 untersuchten Wetjen et al. ein quart�res System, in
dem SiO2 zu PEO, LiTFSI und Pyr14TFSI hinzugefîgt wird.[69]

Der Schmelzpunkt konnte auf unter 50 88C gesenkt werden,
aber aufgrund eines niedrigen IL-Anteils war Zyklenbetrieb
unter dieser Temperatur nicht erfolgreich. Es scheint folglich
nicht mçglich zu sein, den IL-Anteil durch Zugabe von
Fîllmaterialien deutlich zu senken, da das System dann bei
RT nicht vollst�ndig amorph bleibt.

Abbildung 4. Entwicklung der Ionenleitf�higkeit fír tern�re Polymer-
elektrolyten bei 20 88C (Quadrate) und 60 88C (Kreise). Gefíllte Quadra-
te/Punkte stehen fír PEO-basierte Systeme, leere fír PIL-basierte (Lite-
raturdaten).

Abbildung 5. Tern�res Phasendiagramm eines PEO-LiTFSI-Pyr14TFSI
Polymerelektrolyten: a) nicht vernetzt und b) vernetzt. Gríne Daten-
punkte stehen fír thermodynamisch stabile Mischungen, die keine
Phasentrennung aufweisen.
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3.4. Tern�re Polymerelektrolyte in Batterieanwendungen

Viele Verçffentlichungen beschreiben neben thermischen
und elektrochemischen Tests auch die Anwendung der
Elektrolyte in LMPBs. Da einer der grçßten Vorteile von
Polymeren (insbesondere von PEO) die stabile SEI an Li-
thiummetallelektroden ist, gibt es wenige Studien zu Voll-
zellen mit anderen Anodenmaterialien (Graphit,
LTO).[32, 46, 54]

Die Tabellen 5 und 6 zeigen, dass ein stabiler Betrieb in
LMPB fîr mehrere hundert Zyklen mit Lithiumeisenphos-
phat (LFP) und Vanadiumpentoxid (V2O5) mçglich ist. Ar-
beitstemperaturen unter dem Schmelzpunkt von PEO sind
mçglich, wenn tern�re Polymerelektrolyte eingesetzt werden.
Abgesehen von einigen Studien zu PPyr11 und Polyguanidi-

nium (PGua) basieren alle Elektrolyte auf PEO. Zyklenbe-
trieb bei RT ergab niedrigere Entladekapazit�ten
(120 mAhg¢1),[51,54] w�hrend schon bei 40 88C fast die gesamte
theoretische Kapazit�t von LFP nach hundert und mehr
Zyklen erreicht wurde.[69]

Abbildung 6 zeigt den Zyklenbetrieb einer LMPB mit
LFP-Kompositkathode, in der Leitkohlenstoff und Aktiv-
material in den tern�ren Polymerelektrolyten eingebettet
sind. Ein stabiler Betrieb war mçglich mit einer spezifischen
Entladekapazit�t von 130 mAh g¢1 nach 250 Zyklen. Der
Spannungsverlauf zeigt eine relativ große Differenz zwischen
mittlerem Lade- und Entladepotential im Vergleich zu her-
kçmmlichen flîssigen Elektrolyten. Dieser Effekt nimmt mit
steigender Zyklenzahl zu, da sich die SEI auf der Lithium-

oberfl�che und insbesondere in der Kathode weiterentwi-
ckelt. Erw�hnenswert ist, dass weite ESF fîr viele tern�re
Polymerelektrolyte berichtet wurden, stabiler Zyklenbetrieb
jedoch nur fîr Niederspannungsmaterialien wie V2O5 und
LFP gezeigt werden konnte. Tests mit NMC und NCA wiesen
dagegen eine starke Abnahme der Kapazit�t und eine hohe
irreversible Kapazit�t im ersten Zyklus auf, wenn als Ab-
schaltspannung mehr als 4 V gew�hlt wurden (Obergrenze
des elektrochemischen Stabilit�tsfensters von PEO).[69] Somit
ist die elektrochemische Stabilit�t von PEO noch immer der
begrenzende Faktor in praktischen Anwendungen, selbst
wenn eine hçhere Anodenstabilit�t durch Zugabe von ioni-
schen Flîssigkeiten festgestellt wurde.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Zusammengefasst l�sst sich sagen, dass es durch
Zugabe von ionischen Flîssigkeiten mçglich ist, die
Ionenleitf�higkeit von PEO-basierten Elektrolyten
unterhalb der Schmelztemperatur des Polymers
deutlich zu verbessern. In den letzten zehn Jahren
wurden wesentliche Fortschritte erzielt, indem neue
Mischungen aus Polymeren, Lithiumsalzen und io-
nischen Flîssigkeiten entwickelt wurden. Das TFSI-
Anion zeigte dabei die beste Leistungsf�higkeit in
Batterieanwendungen, unter anderem ein weites
elektrochemisches Stabilit�tsfenster, einen niedrigen
Widerstand der SEI an Lithium und eine geringe
Kristallinit�t. Pyrrolidiniumkationen mit verschie-
denen Seitenketten (Pyr13, Pyr14 und Pyr1.2O1) wurden
intensiv erforscht aufgrund ihrer guten Stabilit�t mit
Lithiummetall sowie der F�higkeit, amorphe Poly-
merelektrolyte zu bilden. Daneben scheint Tri-
ethylsulfonium (S2.2.2

+) ein vielversprechendes
Kation zu sein, auch wenn man auf Grundlage der
begrenzten Zahl an Verçffentlichungen noch keine
verl�ssliche Aussage îber die Langzeitstabilit�t mit
Lithium treffen kann.

Verschiedene Ans�tze wurden verfolgt, um die
Leistungsf�higkeit der tern�ren Systeme zu verbes-
sern. Die wichtigsten sind Vernetzung der Polymer-
matrix, auch in Blockcopolymeren mit Ethylen-
oxideinheiten, sowie die Zugabe von anorganischen
Fîllmaterialien. W�hrend letzteres die Leitf�higkeit

in bin�ren Systemen deutlich erhçht, scheinen die Verbesse-
rungen in tern�ren Systemen recht gering zu sein. Dagegen
konnte gezeigt werden, dass Vernetzen einen positiven Ein-
fluss auf die Bildung eines vollst�ndig amorphen Systems hat.
PILs zeigten vergleichbare Leistungen wie PEO-basierte
tern�re Elektrolyte. Aufgrund der st�rkeren Wechselwir-
kungen mit PILs sind hçhere IL/Polymer-Verh�ltnisse mçg-
lich als mit PEO. Allerdings ergibt dies in der Regel keine
hçheren Ionenleitf�higkeiten.

Ein verbleibendes Problem ist die Reduzierung des hohen
Grenzfl�chenwiderstands an der Lithiumanode, die bislang
jede Art von Polymerelektrolyten zeigt, ohne dabei die guten
Eigenschaften wie mechanische und thermische Stabilit�t und
Ionenleitf�higkeit zu verlieren. Auf der Kathodenseite sollte

Tabelle 5: Entwicklung von V2O5-Lithiummetall-Polymerbatterien.

Jahr Elektrolyt T/88C C-Rate Zyklen Spezifische
Kapazit�t
/mAhg¢1

Lit.

2003 PEO20LiTFSI [Pyr13TFSI]2.15 60 C/20 5 250 [31]
2005 PEO20LiTFSI [Pyr13TFSI]1,94 60 C/2 250 150 [70]
2014 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]4 40 C/10 200 250 [71]

Tabelle 6: Entwicklung von LiFePO4-Lithiummetall-Polymerbatterien.

Jahr Elektrolyt T/88C C-Rate Zyklen Spezifische
Kapazit�t
/mAhg¢1

Lit.

2005 PEO20LiTFSI [Pyr13TFSI]1.73 40 C/20 50 145 [72]
2005 PEO20LiTFSI [Pyr13TFSI]1.73 40 C/20 250 125 [73]
2008 PEO20LiTFSI [Im12TFSI] 50 C/20 (CC);

C/5 (DC)
20 110 [50]

2010 [PPyr11TFSI]28 %LiTFSI12%

[Pyr14TFSI]60 %

40 C/20 (CC);
C/10 (DC)

70 140 [15b]

2010 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]4 40 C/10 450 140 [65]
2011 PEO20LiTFSI [Pip1.1O1TFSI] RT C/20 35 120 [54]
2011 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]2 40 C/5 180 160 [74]
2011 [P(Gua-MMA)]59 %LiTFSI12%

[Gua13TFSI]23 % [SiO2]6%

80 C/10 100 130 [63]

2012 PEO20LiTFSI [Pyr13TFSI]1.27 RT C/10 20 115 [51]
2014 PEO20LiTFSI2 [Pyr14TFSI]4 40 C/10 100 160 [69]
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weiter die Leistung der tern�ren Polymerelektrolyte in Bat-
terien mit Hochvoltmaterialien verbessert werden, die noch
durch die elektrochemische Stabilit�t von PEO begrenzt ist.
Obwohl oft berichtet wurde, dass das ESF der Polymerelek-
trolyte durch die Zugabe von ionischen Flîssigkeiten ver-
grçßert wird, konnte stabiler Zyklenbetrieb mit Hochvolt-
materialien gezeigt werden.
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