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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Die Akzeptanz von stationaren Energiespeichern und alternativen Antriebstechnologien basierend auf Li-
lonen-Akkumulatoren, die einen elementaren Baustein fiir den sukzessiven Ubergang zu erneuerbaren
Energiequellen darstellen, hdngt in hohem Mal3e von deren Sicherheit ab. Diese kann erheblich verbessert
werden, wenn feste keramische oder polymere Elektrolyte eingesetzt werden. Um dabei nicht an Leis-
tungsfahigkeit einzubtiRen, muss die Leitfahigkeit dieser Elektrolytsysteme erhtht werden. Die Leitfahig-
keit kann bisher aufgrund der druck- und temperatur-induzierten Dickenédnderung der Probe nicht mit aus-
reichender Genauigkeit bestimmt werden. Ziel war es, einen Messstand zu entwickeln, der eine Online-
Messung der Probendicke wéhrend einer Impedanzmessung ermdglicht und somit die Genauigkeit und
Reproduzierbarkeit der Leitfahigkeitsmessung an festen Proben signifikant verbessert. Durch einen hohen
Automatisierungsgrad sollte die Experimentfiihrung erleichtert und beschleunigt werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Der Projektpartner KIT/HIU synthetisierte bereits bekannte aber auch neuartige Festelektrolyte und ermit-
telte deren temperaturabhéngige Leitfahigkeit mit konventionellen Setups unter Einsatz der Methode Im-
pedanzspektroskopie (IS). Parallel wurde bei RHD ein temperierbarer Messstand entwickelt, welcher mit-
tels einer Online-Dickenmessung und einer Schutzringelektrode eine genaue Ermittlung der Probendicke
sowie eine Korrektur der lateralen Probenausdehnung in Abhangigkeit der Temperatur wahrend der IS-
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Messungen ermdoglicht. Unter Einsatz dieses neuartigen Messstands wurden die vom KIT/HIU syntheti-
sierten Proben von beiden Partnern erneut hinsichtlich ihrer Leitfahigkeit untersucht. Die Ergebnisse wur-
den mit denjenigen verglichen, die zuvor mit konventionellen Setups erhalten worden waren. In einem
zweiten Schritt wurden von RHD die Auswerte-Algorithmen optimiert und die Integration einer automati-
schen Auslesefunktion der Probendicke zur Online-Korrektur der Zellkonstante implementiert, sodass eine
Online-Datenauswertung und damit ein hoher Automatisierungsgrad erzielt werden konnte.

Ergebnisse und Diskussion

Es wurde eine Messzelle inklusive Halterung samt Messuhreinheit entwickelt, um eine automatische On-
line-Dickenmessung von polymeren und keramischen ionisch leitfahigen Proben wahrend des Durchlau-
fens eines Temperaturprogramms im Zuge der experimentellen Bestimmung der Through-Plane-Leitféhig-
keit mittels Impedanzspektroskopie zu ermdglichen. In Verbindung mit dem hierzu kompatiblen und von
RHD angebotenen Microcell HC Setup erlaubt der Messstand die Untersuchung von Proben in einem
Temperaturbereich von -40 °C bis +100 °C (aktive Temperatursteuerung auf Peltier-Element-Basis), wobei
Anderungen der Probendicke mit einer Genauigkeit von 5 ym automatisch gemessen und aufgezeichnet
werden. Die softwareseitig aufgezeichneten temperaturabhéngigen Dickenwerte kénnen im Nachgang bei
der Auswertung der Impedanz-messdaten mittels Anpassung an Aquivalentschaltkreise in der Auswer-
tesoftware RelaxIS 3 dazu genutzt werden, um eine Korrektur der Zellkonstante vorzunehmen, die tber
die Kontaktflachen Elektrode-Probe sowie die Probendicke gegeben ist. Eine Korrektur der Zellkonstante
bewirkt dann eine Korrektur der letztendlich bestimmten Leitfahigkeit. Wahrend der Messung von Refe-
renzproben, die am KIT/HIU synthetisiert worden waren (polymerer Vertreter aus dem PEO-LITFSI-Sys-
tem und polymerer Einzelionenleiter), zeigte sich, dass die gewahlten Referenzsysteme eine deutlich ge-
ringere Anderung der Probengeometrie mit der Temperatur zeigten als zuvor abgeschéatzt worden war.
Somit variierte die Zellkonstante in dem betrachteten Temperaturbereich kaum, weshalb die Korrektur der
Zellkonstante bei den gewahlten Proben keinen substantiellen Einfluss auf die schlie3lich berechneten
Leitfahigkeitswerte hatte, wobei die Abweichung materialspezifisch erscheint. Zudem soll an dieser Stelle
hervorgehoben werden, dass eine solche auf Messdaten basierende objektive Aussage bisher nicht még-
lich war. Bisher ging man bei dieser Methode oft davon aus, dass die Probenausdehnung generell einen
signifikanten Einfluss auf die Messdaten hat, wenn die Zellkonstante als wirklich konstant, sprich tempe-
raturunabhangig angesehen wird. Mit dem neuen Aufbau ist nun sichergestellt, dass der Nutzer nachpri-
fen kann, ob ein solcher Einfluss, sprich eine signifikante Anderung des Probenvolumens, in dem betrach-
teten Temperaturbereich vorliegt oder ob dieser vernachlassigt werden kann.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Das ausgearbeitete Losungskonzept sowie erste Messergebnisse wurden auf den Konferenzen NordBatt
2019 in Kopenhagen vom 25. bis 27. September 2019 sowie ABAA12 in Ulm vom 6. bis 9. Oktober im
Rahmen eines Vortrags (NordBatt) bzw. als Flyer und Ausstellungsstiick am Messstand (ABAA 12) vor-
gestellt. Das Produkt wird in das Portfolio von RHD aufgenommen und dann auch u.a. auf der Webseite
beworben werden.

Fazit

Insgesamt wurden die Projektziele im Wesentlichen erreicht. Die letztendlich erzielbare Genauigkeit liegt
mit +5 ym allerdings unter der urspriinglich angestrebten (1 pm), was damit zu erklaren ist, dass eine
héhere Genauigkeit es erfordert, technisch andere Wege zu gehen (genauere Messuhr) oder andere Me-
thoden der Weglangenmessung zu wahlen, was allerdings die Kosten und somit den Verkaufspreis des
Setups deutlich erhéhen wiirde. Vergleiche der von beiden Partnern erzielten Ergebnisse bei der Bestim-
mung der Leitfahigkeit der gewéahlten Proben zeigten eine gute Ubereinstimmung. Weitere Arbeiten zur
Ermittlung der Reproduziergenauigkeit der Methode erfolgen nach Projektschluss, ebenso die Ausarbei-
tung der Dokumentation und die Untersuchung weiterer Anwendungsbeispiele, auch mit Blick auf die Uber-
tragbarkeit auf andere Probenklassen.
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1. Begriffe, Abkiirzungen und Definitionen

AC

DC

IS

HIU
KIT
LiTFSI
OFELIA

PEEK
PEO

RHD

TP

Alternating current (engl.), Wechselstrom
Direct current (engl.), Gleichstrom
Impedanzspektroskopie
Helmholtz-Institut Ulm

Karlsruher Institut fir Technologie
Lithium bis(trifluoromethansulfonyl)imid
Akronym fur das Projekt:

Optimierung der Entwicklung von Fest-Elektrolyten fur Lithium-lonen-

Akkumulatoren
Polyetheretherketon

Polyethylenoxid
rhd instruments GmbH & Co. KG

Through-Plane (engl.); durch eine Ebene hindurch.



2. Zusammenfassung

OFELIA ist ein von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt gefordertes Kooperationsprojekt
(Az. 34562/01-21/2) der Partner rhd instruments GmbH & Co. KG (RHD) und Karlsruher Insti-
tut fir Technologie / Helmholtz Institut Ulm (KIT/HIU).

Im Rahmen des Kooperationsprojekts OFELIA galt es, eine Messzelle inklusive eines mog-
lichst automatisierbaren Verfahrens fiir eine fehlerfreie und robuste Bestimmung der tempera-
turabhangigen Through-Plane-Leitfahigkeit fester und polymerer lonenleiter fir Lithium-lo-
nen-Batterien mittels Impedanzspektroskopie unter Berlicksichtigung der thermisch induzier-
ten Anderung der Probendicke zu entwickeln. Vergleichende Experimente mit einem gangigen
alternativen Messzelldesign (Pouchzell-Ausfiihrung) sollten die Starken der neuen Losung auf-
zeigen. Messungen an verschiedenen Probentypen (Salz-in-Polymer-Ldsung, Einzelionenlei-
ter, Festionenleiter) dienten der Einschatzung der Anwendbarkeit beziehungsweise der Uber-
tragbarkeit der Methode auf andere Technologien. Untersuchungen der Projektpartner unter
Verwendung identischer Proben, vergleichbarem Equipment sowie gleicher experimenteller

Parameter liel3en erste Schllsse auf die Reproduzierbarkeit bzw. Robustheit des Verfahrens zu.

Von dem Projektpartner RHD wurde eine neuartige Messzelle samt Halterung mit Messeinheit
(= Messuhr) und Software zur Datenaufzeichnung entwickelt. Wesentliche Funktionselemente
der Messzelle sind (i) die Mdglichkeit, empfindliche Proben aulRerhalb einer Handschuhbox zu
messen, da der Probenraum durch Dichtringe nach auRen hin abgedichtet wird, (ii) eine dop-
pelseitige Kontaktierung mittels zweier planer Elektroden, wobei eine Elektrode als Schutzrin-
gelektrode ausgefihrt ist, und (iii) ein auf der Riickseite der oberen Elektrode gelagerter Glas-
stab, der mit einer Messuhr in Kontakt steht und eine Aufzeichnung einer Anderung der Pro-
bendicke durch Ausdehnung oder Schrumpfung ermdglicht. Die Messzelle und Halterung sind
mit dem temperaturgesteuerten Microcell HC System von RHD kompatibel, weshalb die Pro-
bentemperatur automatisch aus Messroutinen heraus in einem Temperaturfenster von -40 °C
bis +100 °C eingestellt werden kann. Wéhrend der Messung wird die relative Dicken&nderung
automatisiert aufgezeichnet und ist somit auch fur eine (semi-)automatisierte Auswertung leicht

zuganglich.

Der Projektpartner KIT/HIU fokussierte sich zunéchst auf die Herstellung von Referenzmate-
rialien auf Basis des PEO/LIiTFSI-Systems und dessen Charakterisierung mittels Dilatometrie
(Temperaturinduzierte Ausdehnung) und Impedanzspektroskopie in einer Pouchzelle
(Through-Plane-Leitfahigkeit). In weiteren Schritten wurden Proben eines Einzelionenleiters



hergestellt und eingehend charakterisiert. Schlief3lich erfolgten die Synthese und Untersuchung

eines keramischen Festionenleiters.

Es zeigte sich, dass bei den untersuchten Materialien der Einfluss der Probenausdehnung auf
die erhaltenen Leitfahigkeitswerte geringer ausfallt, als dies von den Projektpartnern zuvor er-
wartet worden war, sodass sich die korrigierten von den nicht korrigierten Werten nur in gerin-
gem Mal3e unterscheiden. Allerdings ist es zum ersten Mal mit dem entwickelten Produkt mog-
lich, diese Untersuchung tatsachlich durchzufiihren und eine entsprechende Aussage mit Si-
cherheit zu treffen. Die Grenze des Verfahrens liegt vor allem in der Limitierung der Auflésung
der relativen Dickenénderung. Zurzeit liegt die Ungenauigkeit bei ca. £5 um. Die Reproduzier-
barkeit und Robustheit des Verfahrens stellen sich bisher als gut dar. Unabhéngig vom Ort,
Experimentator und Impedanz-Messgerat kénnen gut vergleichbare Resultate flr die Leitfahig-
keit der Proben bestimmt werden. Die Angabe genauer Werte fir diese beiden GroRRen (Repro-
duzierbarkeit und Robustheit) erfordert weitere umfangreiche Experimente, die in weiteren

Schritten nach Projektabschluss durchgefiihrt und statistisch ausgewertet werden.

Dariiber hinaus stellte sich heraus, dass die Ausfiihrung beziehungsweise Geometrie der ver-
wendeten Labormesszelle einen deutlich starkeren Einfluss auf die resultierenden Messdaten
und somit auf die temperaturabhéngige Leitfahigkeit haben kann als die temperaturinduzierte

Anderung des Probenvolumens.

Es ist geplant, das fertige Produkt bestehend aus Messzelle, Halterung, Ausleseeinheit und Soft-
ware als applikationsspezifisches Erweiterungspaket ab 2020 zu kommerzialisieren. Bis zum
Produktrelease gilt es unter anderem Anwendungsbeispiele auszuarbeiten und die Dokumenta-

tion (Nutzerhandbiicher etc.) zu erstellen.



3. Einleitung

Nicht zuletzt aufgrund der steigenden Anforderungen an eine signifikante Reduktion des
SchadstoffausstoRes von Benzin- und Diesel-betriebenen Fahrzeugen gewinnt die Elektromo-
bilitdt zunehmend an Bedeutung (Bresser u. a. 2018). Gleichzeitig gelten Elektroautos als viel-
leicht sinnvollste Technologie im Hinblick auf die angestrebte und kontinuierlich forcierte
Energiewende weg von endlichen Ressourcen wie Kohle und Gas hin zu nachhaltigen Energie-
tragern wie Sonne, Wasser und Wind, da diese elektrische Energie generieren, die ohne weitere
Umwandlungsschritte direkt fiir die Mobilitatsbedirfnisse unserer modernen Gesellschaft zur
Verfugung gestellt werden kann. Fur den weiteren Erfolg dieser Technologie sind jedoch wei-
tere Verbesserungen hinsichtlich der Energiedichte (i.e. Reichweite) und insbesondere hinsicht-
lich der Sicherheit der verwendeten Lithium-lonen-Batterien notwendig. Einen substantiellen,
vielleicht sogar entscheidenden Beitrag hierzu wirde die erfolgreiche Implementierung von
festen Elektrolyten bieten, da die aktuell verwendeten fliissigen Elektrolyt-Systeme (Lithium-
salze mit perfluorierten Anionen, geldst in einer Mischung von organischen Carbonaten) nicht
nur leicht entflammbar sind, sondern dartiber hinaus auch duerst toxische Zersetzungsprodukte
freisetzen, wie beispielsweise hochkorrosive Flusssaure oder auch hochtoxisches Fluorethanol
(Hammami, Raymond, Armand 2003). Zudem verspricht die Implementierung fester Elektro-
lyt-Systeme die mogliche Nutzung von metallischem Lithium auf der Anodenseite, wodurch
zugleich die Energiedichte von Lithium-Batterien deutlich erhéht werden kdnnte (Hallinan,
Balsara 2013; Varzi u. a. 2016). Diese festen Elektrolyt-Systeme sind in aller Regel entweder
polymerer oder keramischer Natur sowie Mischungen dieser beiden Phasen. Kommerziell ver-
wendet werden keramische Systeme aktuell jedoch lediglich in ausgewéhlten Mikrobatterien,
wahrend polymere Systeme bereits den Sprung in die Elektromobilitat geschafft haben — wenn
auch bisher nur in ausgewahlten Anwendungen, etwa in dem Bolloré Bluecar, ein Auto das
aufgrund seiner vergleichbar geringeren Energiedichte (ca. 50-60% der Energiedichte von Li-
thium-lonen-Batterien beinhaltend einen fliissigen Elektrolyten) ausschliellich in Frankreich
im Rahmen eines Carsharing-Konzeptes vermarktet wurde, oder in Daimler Elektrobussen. Es
wird angenommen, dass der Grund fiir die vergleichsweise geringere Energiedichte die Ver-
wendung relativ dicker Polymermembranen ist (Komposit aus Polyethylenoxid (PEO) und Li-
thium-bis(trifluoromethansulfonyl)imid (LiTFSI)) sowie die Notwendigkeit, die Batterie mit-
tels zusatzlichem Equipment auf eine Betriebstemperatur von ca. 60-80 °C zu bringen, damit
die ionische Leitfahigkeit ausreichend hoch ist (i.e. >10* S cm™). Letztere ist fiir ausgewahlte

keramische Systeme ausreichend (>10° S cm™) (Bachman u. a. 2016), allerdings bereitet die



Realisierung kontinuierlicher Kontaktflachen mit den Elektroden noch erhebliche Schwierig-
keiten, sodass jede Volumenveranderung innerhalb der Zelle mit der Entwicklung nachteiliger
Ladungstbergangswiderstande einhergeht. In diesem Zusammenhang ist anzumerken, dass
auch Temperaturveranderungen neben einem Effekt auf die ionische Leitfahigkeit (generell
gilt: je hoher die Temperatur, desto hoher die Leitfahigkeit) eine Verdnderung des Volumens
des Elektrolyten bewirken — sowohl bei keramischen Systemen, insbesondere aber bei polyme-
ren Systemen. Tatsdchlich fihrt diese Volumenveranderung Uberdies zu einer Fehleinschatzung
der ionischen Leitfahigkeit in Abhédngigkeit von der Temperatur, wenn fiir die experimentelle
Ermittlung dieser GroRe Uber Impedanzspektroskopie (IS) eine konventionelle Messzelle ein-
gesetzt wird, wie im folgenden Beispiel beschrieben ist:

Wie zuvor erwahnt, kommt es sowohl bei keramischen Elektrolyten als auch bei Polymerelekt-
rolyten zu einer Veranderung des Volumens als Funktion der Temperatur, sprich zu einer Aus-
dehnung bei steigenden Temperaturen und einem Zusammenziehen bei sinkenden Temperatu-
ren. Eine genaue Kenntnis der Dicke d der Probe, d.h. des Abstandes zwischen den Elektroden
in einer ,,sandwichartigen* 2-Elektrodenanordnung, sowie der mit der Probe in Kontakt stehen-
den Elektrodenoberflache A ist jedoch essentiell, um die intensive GroRe Leitfahigkeit o aus
dem wéhrend der AC-Messung (IS) oder DC-Messung erhaltenen Wert fiir den elektrischen
Widerstand R fur den Transport der betrachteten Ladungstrédger durch das Probenvolumen zu

berechnen (Formel 1).

d 1

AR

Formel 1: Berechnung der Leitfahigkeit aus dem gemessenen Widerstand R und den geometrischen Gréf3en
Elektrodenabstand d und Kontaktflache Elektrode-Probe A.

O =

Der hierbei in Kauf genommene Fehler kann leicht mehrere Prozent betragen, wenn die Pro-
benverformung nicht bertcksichtigt wird — was aktuell standardmafig der Fall ist, da es schlicht
keine geeignete Messvorrichtung gibt. Bei keramischen Elektrolyten fallen diese Werte gerin-
ger aus; der zu erwartende Fehler ist jedoch deswegen nicht weniger vernachlassigbar — insbe-
sondere mit Blick auf die potentielle Anwendung in elektrischen Fahrzeugen und die Notwen-
digkeit einer exakten Kenntnis der Eigenschaften des Batteriesystems und nicht zuletzt da eine
geringere Leitfahigkeit, i.e. hthere Widerstdnde zu einer erhdhten Warmeentwicklung fuhrt,
die entsprechend kontrolliert werden muss, um das Batteriesystem langfristig und verwenden

zu konnen.



Analog zu den bisherigen Uberlegungen zu festen Elektrolyt-Systemen fiir Batterien gelten
diese selbstverstandlich auch fur jede andere Anwendung, in welcher feste Elektrolyte VVerwen-
dung finden — beispielsweise Brennstoffzellen oder Sensoren, da diese Problematik intrinsisch
fiir feste Elektrolyt-Systeme ist.

Eine exakte Bestimmung der Leitfahigkeit in Abh&ngigkeit der Temperatur mittels einer simul-
tanen Bestimmung der Probendicke ist somit elementar fir die weitere Entwicklung und
schlussendliche Kommerzialisierung fester Elektrolytsysteme — insbesondere fiir Batterien fur
automobile Anwendungen, aber auch fir samtliche anderen Anwendungen, die auf der Ver-
wendung eines festen Elektrolytsystems beruhen.

Eine LOsung, welche diese Anforderungen erflllt, war zu Projektbeginn kommerziell nicht er-
haltlich. Ziel des Projekts der Partner RHD und KIT/HIU war daher die Entwicklung einer
neuartigen Messzelle fur die fehlerfreie, moglichst automatisierbare Bestimmung der tempera-
turabhangigen Leitfahigkeit fester und polymerer Elektrolyte unter Berticksichtigung der tem-
peraturinduzierten Anderung der Probendicke. Das Setup bestehend aus Zellhalterung, Mess-
einheit und Messzelle sollte folgende Eigenschaften aufweisen:

e Die Zelle sollte mit dem temperaturgesteuerten Microcell HC System (entwickelt und
vertrieben von RHD) kompatibel sein.

e Der zugangliche Bereich fir die Einstellung der Probentemperatur sollte -40 °C bis
+100 °C betragen.

e Die Zelle sollte abdichtbar sein und sich in der Handschuhbox mit der Probe befiillen
lassen.

e Das Gehéause der Zelle sollte robust und chemisch bestandig sein. Als Material kam
entweder Polyetheretherketon (PEEK) oder eine Keramik (Macor™) in Frage.

e Die Probe sollte von zwei planen Stromabnehmern kontaktiert werden.

e Der untere Stromabnehmer sollte iber eine Schutzring-Elektrode verfligen, um Rand-
effekte zu minimieren.

e Die absolute Probendicke sollte zu Beginn der Messung ermittelt werden.

e Wahrend der Messung sollte die relative Dickendnderung bestimmt werden, sodass tber
den Anfangswert jederzeit die aktuelle absolute Probendicke bekannt sein sollte.

e Eine Verfélschung der Dickenmessung durch eine temperaturinduzierte Ausdehnung
der Zellbestandteile sollte durch eine geschickte Konstruktion (Feder und Stromabneh-
mer mit Aushéhlung) verhindert werden.

Zur Erreichung der Projektziele stellten die Partner zeitlich und inhaltlich aufeinander abge-

stimmte Arbeitsplane auf.
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Der Arbeitsplan des Partners RHD umfasste die Arbeitspakete *Technische Planung und Ein-
kauf*, *Fertigung eines ersten Prototypen*, und schlie3lich *Benchmark-Tests und Entwick-
lung von Algorithmen™* fir die (semi-)automatische Auswertung von IS-Daten unter Berlick-
sichtigung der gemessenen temperaturabhéngigen Werte fur die Probendicke.

Am KIT/HIU bestand der Arbeitsplan aus den Paketen *Experimentelle Planung und Einkauf*,
*Synthese und Charakterisierung* der im Projekt eingesetzten Proben, und *Vergleichende
Messungen und Optimierung*.

RHD stellte dem Partner am KIT/HIU Uber die Laufzeit des Projekts ein Microcell HC System

und einen Prototyp der Messzelle inklusive aller bendétigter Zubehérkomponenten zur Verfii-

gung.

11



4. Hauptteil

4.1. Darstellung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse — Projekt-
partner RHD
Es wurde eine neuartige Messzelle zur prézisen Charakterisierung der temperaturabhangigen
Leitfahigkeit von polymeren und festen Proben mittels 1S inklusive einer modularen Erweite-
rungseinheit fir das Microcell HC-Setup entwickelt. Die Messzelle ist mit dem Microcell HC
Setup kompatibel und kann in Verbindung mit diesem mit einer Genauigkeit von 0,1 °C am
Sensorort temperiert werden, wobei der Sensor méglichst nahe an der Probe platziert ist. Das
Design der Messzelle ermdglicht es, polymere und keramische Proben in einer sandwichartigen
Anordnung uber zwei vergoldete Elektroden zu kontaktieren, wobei die untere Elektrode so
ausgestaltet ist, dass ein vergoldeter Schutzringkontakt eingesetzt werden kann, um Artefakte
durch Streukapazitaten und Einflisse durch eine variable Kontaktflache zur Probe zu unterbin-
den. Die absolute Dicke der Probe wird vor (zur ersten Orientierung) und nach Einbringen in
die Messzelle bestimmt (Nullwert). Die relative Anderung der Probendicke wird (iber eine
Messuhr mit federbelastetem Tastkopf gemessen. Die Ankopplung an die Probe erfolgt mittels
eines Glasstabes welcher iber zentrisch durchgehende Bohrungen in den Zellkomponenten De-
ckel, Feder und obere Elektrode mdglichst nahe an die Probe herangefuhrt wird, wodurch ver-
mieden werden kann, dass die thermische Ausdehnung der Bestandteile der Messzelle und des
Setups die MessgroRe zu sehr mitbeeinflussen. Um der thermischen Ausdehnung der Messzell-
bestandteile und der Halterung dennoch Rechnung zu tragen, kénnen die Ergebnisse von
Leermessungen (= Messungen ohne Probe) zur Kalibration des Setups beziehungsweise zur

Korrektur der Messwerte unter Einsatz einer Probe herangezogen werden.

In Abbildung 4.1 ist der komplette Aufbau, in Abbildung 4.2 eine Detailansicht der Zelle mit
Messuhr und in Abbildung 4.3 sind die einzelnen Bestandteile der Messzelle gezeigt; Abbil-
dung 4.4 gibt eine beschriftete technische Zeichnung des Gesamtaufbaus und der Messzelle

wider.
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Abbildung 4.1: Fotografie des gesamten Setups bestehend aus Microcell HC System, abweichend mit Eurotherm

2408 Regler, inklusive der Erweiterungseinheit (Messuhr und Fixierung) und der aufgesteckten Messzellen.

Abbildung 4.2: Detailansicht der Messzelle mit seitlichen Anschlissen fiir Messelektrode und Schutzringelekt-

rode. Der Glasstab im Deckel ubertragt die Ladngenausdehnung der Probe auf die Messuhr.
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Abbildung 4.3: Fotografie der einzelnen Bestandteile der Messzelle. Beziiglich der Benennung der Einzelkom-
ponenten sei auf die technischen Zeichnungen in Abbildung 4.4 verwiesen. Die Elektroden sind hier noch nicht

vergoldet.

Messuhr

Kontakt Gegenelektrode

Traverse zur
Messzellenfixierung

| Glasstab

Kompressionsschraube

Messzelle L

Grundgestell
MicroCellHC

Kompressionsfeder

-

— Gegenelektrode

~ Arbeitselektrode

Kontak’t Schutzringelektrode
Abbildung 4.4: Technische Zeichnung des Gesamtaufbaus und der Messzelle mit Beschriftung der wesentlichen
Komponenten (Schnittzeichnung).

Es wurden 2 Prototypen der Messzelle hergestellt. Ein Setup bestehend aus Microcell HC Sys-
tem, Erweiterungseinheit und Messzelle wurde fiir die Projektlaufzeit unserem Partner am
KIT/HIU Uberlassen.
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Um einen hohen Automatisierungsgrad der Messungen zu ermdglichen, wurden Programme
zum automatischen Auslesen der Auslenkung der Messuhr und der gleichzeitigen, synchronen
Erfassung der Ist-Temperatur erstellt. Die Programme in ihrer derzeitigen Version kdnnen in
NOVA-basierte Messprozeduren des Geréte-Herstellers Metronm AUTOLAB B.V. (Anmer-
kung: NOVA ist der Name der Steuersoftware) eingebunden werden und ermdglichen zudem
eine Aufzeichnung der Metadaten Auslenkung und Temperatur parallel zu den eigentlichen
Messdaten der impedanzspektroskopischen Messung. Am KIT/HIU wird ein Potentiostat/Gal-
vanostat inklusive Impedanzmodul der Firma Solartron (Ametek, Inc.) verwendet. Fir die Ein-
bindung in Prozeduren der dort verwendeten Steuersoftware ZPlot™ muss das von RHD er-
stellte Programm noch erweitert werden, was fur die Projektlaufzeit nicht vorgesehen war, aber

im Anschluss an das Projekt geplant ist.

Die Maoglichkeit, die Temperatursteuerung und das Auslesen der Messuhr in automatisch ab-
laufende Prozeduren einbinden zu kénnen, erhéht die Nutzerfreundlichkeit signifikant und tragt
zu einer deutlichen Zeiteinsparung verbunden mit einer Kostenersparnis bei. In Abbildung 4.5

ist ein Screenshot der NOVA-Prozedur zum Auslesen der Auslenkung durch die Software dar-

Impedanz DBU TSC Battery 4 F Q@&  Properties =1
Impedanz DBU TSC Battery
Q Q Q Q L Il Procedure name Impedanz DBU TSC 8at...
O i Z7
Autolab control Dateipfad Dateiname Anfangsdicke Kontaktfische ocp Apply OV Wait 205 Repeat Set20°C Remarks potentiostatc:requires
o0 P~ Py a0 an Py P FRA module
Repeat Estimated duration
Edit End status
B || 0 e t] ||t t]| ®©| X | L
Set-10°C Wait 360 s Gettemperature  Get Thickness X ! Cellon Wait 5 s IBLERA o Export data Tags
Rating ¥ W KK
@ Tags Add

Abbildung 4.5: Screenshot der Prozedur zur Online-Aufzeichnung der temperaturabhéngigen Auslenkung der

Messuhr bzw. der relativen Dicken&nderung.

Um im Rahmen interner Testmessungen in kurzer Zeit eine hohe Zahl an Dickenmessungen bei
unterschiedlichen Temperaturen durchfiihren zu kdnnen und um somit das notwendige Daten-
fundament fir valide statistische Auswertungen zu schaffen, wurde aul3erdem ein eigenstandi-
ges Computerprogramm entwickelt, das speziell auf diese Anforderung zugeschnitten ist. Es
werden der Reihe nach eine groRe Anzahl an Temperaturen angefahren, eine Wartezeit einge-
halten und dann der Anzeigewert der Messuhr ausgelesen. Alle diese Daten werden sukzessive
in eine Datei geschrieben, die anschliel3end ausgewertet werden kann. In Abbildung 4.6 ist ein
Screenshot der Programmoberfléche gezeigt.
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Abbildung 4.6: Screenshot der Programmoberflache der RHD-internen Testsoftware.

Die erzeugten Messdaten mit Impdedanzanalysatoren konnen per Drag&Drop in die Impedanz-
Daten-Auswerte- und Managementsoftware ,,RelaxIS 3 (entwickelt von Dr. Jens Wallauer,
vertrieben durch RHD) geladen werden, wobei auch die erwahnten Metadaten Auslenkung und
Temperatur zur Verfugung stehen, um bei jeder Messtemperatur eine Korrektur der Zellkon-
stante Uber die aus der Auslenkung zugénglichen effektiven Probendicke vornehmen zu kon-
nen. Dieser Programmschritt und insbesondere die Einbindung mittels eines Plug-Ins in Re-
laxIS 3 ist realisiert worden und wir weiter ausgebaut beziehungsweise in puncto Markttaug-

lichkeit weiter Uberarbeitet.

4.1.1. Leermessungen zur Kalibration des Aufbaus

Nach Fertigstellung des Prototyps wurden zahlreiche Leermessungen der temperaturabhéngi-
gen Auslenkung durchgefiihrt. Die dabei ermittelten Kurven dienten letztendlich der Kalibrie-
rung des Setups, um aus den Messdaten bei Beladung der Messzelle mit einer Probe den Beitrag
durch die Ausdehnung der Komponenten der Messzelle und der Halterung herausrechnen zu
kdnnen. Dieser Schritt war sehr zeitintensiv und musste mehrmals wiederholt werden, da durch
die Reproduziergenauigkeit vorgegeben wurde, mit welcher Genauigkeit letztendlich die rela-
tive temperaturinduzierte Anderung der Probendicke bestimmt werden konnte. Abbildung 4.7

zeigt exemplarisch eine der durchgefiihrten Messreihen.
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Leermessung
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Abbildung 4.7: Exemplarische Ausdehnungsmessung der leeren Messzelle.

Es zeigte sich, dass die thermische Ausdehnung der leeren Messzelle insgesamt ein recht line-
ares Verhalten aufwies. Jedoch wurde bei Temperaturen unterhalb von 40 °C eine Art Hyste-
rese sichtbar. Die maximale Messwertstreuung fiir jede Einzeltemperatur wurde in mehrfachen
Wiederholmessungen zu maximal £4 um bestimmt. Die eingesetzte Messuhr hat laut Datenblatt
eine Wiederholgenauigkeit von 5 um. Die Messwertstreuung lag somit innerhalb des zulassi-
gen Fehlerbereichs der verwendeten Messuhr und war somit vermutlich nicht auf die Messzelle
bzw. die Zellhalterung zurtickzufiihren. Wurden die erhaltenen Daten mit einer Ausgleichsge-
raden angefittet, so konnte aus der Geradensteigung eine thermische Ausdehnung des leeren
Messaufbaus von 0,26 um/K ermittelt werden. Es gilt anzumerken, dass der ermittelte Wert nur
zwingend fir das bei RHD befindliche Setup galt. Das dem HIU uberlassene Setup konnte
grundsatzlich aufgrund von Herstellungstoleranzen sowohl des Setups selbst als auch der Mess-
uhr leichte Abweichungen von diesem Ergebnis aufweisen. Daher war fur jeden Aufbau eine

eigene Kalibration erforderlich.

Wahrend der Projektplanung war die VVorgabe getroffen worden, dass die Dicken&nderung mit
einer Genauigkeit von 1 um bei einer Auflosung von 0,1 um ermittelbar sein soll. Nach Projek-
tabschluss muss nun festgestellt werden, dass diese VVorgabe nicht erreicht werden konnte. Mit
der bisher verwendeten Messuhr ist davon auszugehen, dass die Genauigkeit £5 pm betragt.
Die Auflésung spielt hierbei eine untergeordnete Rolle und wird durch das gewahlte Messuhr-

Modell bestimmt. Das von uns gewéhlte Modell erméglicht eine Auflésung von 0,5 um. Fiir
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eine Korrektur der Zellkonstante bei Proben mit einer Dicke kleiner als 25 pum ist das Setup
daher nur bedingt geeignet. Basierend auf einer eingehenden Literaturrecherche und Kunden-
befragungen werden die meisten Polymer- oder Festkorper-basierten Proben jedoch im For-
schungsbereich zumeist mit Dicken >50 um hergestellt, sodass fiir diese Fille die erzielbare
Genauigkeit der Messung der relativen Dickendnderung und somit der Bestimmung einer kor-

rigierten Zellkonstante durchaus angemessen und ausreichend erscheint.

Die Messungen wurden mit vom KIT/HIU zur Verfugung gestellten Elektrolyten durchgefiihrt
(s.u.). Die dabei erzielten Resultate sollten Antworten auf folgende Fragen liefern: (i) Sind die
Ergebnisse mit denjenigen vergleichbar, die mit anderen Zellaufbauten ohne eine Online-Mes-
sung der Anderung der Probendicke erzielt werden kénnen? Hierfiir wurde das Material am
KIT/HIU mittels eines Pouchzell-Setups parallel untersucht (siehe Darstellung der wichtigsten
wissenschaftlich-technischen Ergebnisse des Projektpartners HIU/KIT). (ii) Wie robust ist das
Verfahren? Sind die unter Einsatz des gleichen Equipments, mit Ausnahme des Messgerdéts,
von den Partnern erzielten Ergebnisse untereinander prinzipiell vergleichbar? Hierzu wurden
Blindtests am gleichen Probenmaterial durchgefiihrt, d.h. die Partner tauschten sich initial tber
die Probenvorbereitung und experimentelle Durchfiihrung aus, um zu gewahrleisten, dass eine
gleiche Experimentfiihrung vorgenommen wurde, um die eigentliche Durchfihrung der Mes-
sungen und die Auswertung der erhaltenen Daten ohne einen gegenseitigen Austausch vorzu-
nehmen. Dies sollte dazu flhren, dass eine Verfélschung der Daten durch eine (unbewusste)
gegenseitige Einflussnahme ausgeschlossen werden konnte. Erst nach Abschluss der Auswer-
tung sollte ,,der Vorhang geliiftet“ werden, sodass sichtbar wird, wie sehr die Ergebnisse der
Messung vom Experimentator beziehungsweise Ort des Experiments abhéngen. Es wurden die
wahrend der Projektlaufzeit vom KIT/HIU zur Verfiigung gestellten Proben gemessen. Aller-
dings werden auch nach Projektabschluss weitere Messungen durchgefihrt. Insbesondere eine
mit ionischer Flissigkeit versetzte Polymerprobe sowie bei ein am KIT/HIU synthetisierter

Festelektrolyte sollen bei Verfugbarkeit noch untersucht werden.

4.1.2. Temperaturabhangige Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit von PEO-LITFSI-
Proben

Nachdem das neue System grundlegenden Funktionstests unterzogen worden war und diese

erfolgreich absolviert worden waren, wurden reale Messungen an polymeren Festelektrolytpro-

ben auf Polyethylenoxid(PEO)-basis durchgefiihrt, welche zur Einstellung der Lithium-lonen-

Leitfahigkeit mit dem hydrophilen Salz LiTFSI versetzt wurden. Da alle untersuchten Proben

dieses Materials identisches Verhalten zeigten und auch die erhaltenen Ergebnisse durchweg
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konsistent waren, wird im Folgenden lediglich exemplarisch auf Untersuchungsergebnisse ein-

gegangen. Die dargestellten Daten sind jedoch fir alle durchgefiihrten Messungen an dem Pro-

benmaterial représentativ.

Abbildung 4.8 zeigt exemplarische Impedanzspektren einer PEO-LITFSI-Probe in einem soge-
nannten Nyquist-Plot fir einige ausgewéhlte Temperaturen. Bei einem Nyquist-Plot wird der
Imaginarteil der Impedanz gegen den Realteil aufgetragen. Die Messfrequenz ist dabei nur im-
plizit enthalten, d.h. zu jedem Datenpunkt gehort eine spezifische Messfrequenz. Bei den in
Abbildung 4.8 gezeigten Daten beginnt das Spektrum ,,links* bei hohen Frequenzen und setzt
sich zu niedrigeren Frequenzen hin fort. Zudem wird die Impedanz, eine extensive Grofie, zur

besseren Vergleichbarkeit der Proben untereinander mit der Probenflache multipliziert, womit

auf den Flachenwiderstand abgestellt wird.
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Abbildung 4.8: Exemplarische, temperaturabhéngige Impedanzspektren einer PEO-LiTFSI-Probe.

Wie vor allem bei niedriger Temperatur gut zu erkennen ist, zeigt sich in den Impedanzdaten
ein halbkreisartiger Ansatz im Hochfrequenzbereich. Dieser resultiert aus der Kombination ei-
nes hohen ionischen Transportwiderstandes mit der geometrischen Kapazitét der Probe. Da der
Transportwiderstand mit steigender Probentemperatur stark abnimmt, kann ein VVerschwinden
des angedeuteten Halbkreises mit zunehmender Temperatur beobachtet werden. Da die Aus-
wertung des Hochfrequenzverhaltens in den hier erlduterten Messungen jedoch nicht von pri-

maérer Bedeutung war, wird auf diesen Sachverhalt nicht néher eingegangen. Fur die Ermittlung

19



des ionischen Transportwiderstandes war vor allem die Auswertung des Niederfrequenzan-
stiegs von Bedeutung, welche im Folgenden kurz exemplarisch dargestellt ist. Abbildung 4.9
zeigt eine Detailansicht des Impedanzspektrums aus Abbildung 4.8 bei einer Probentemperatur
von 20 °C.
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Abbildung 4.9: Exemplarische Datenauswertung zur Ermittlung des lonentransportwiderstandes fir eine PEO-
LiTFSI-Probe.

Bei genauer Betrachtung der Messdaten wird im Hochfrequenzbereich ein Sprung deutlich,
welcher eindeutig als Messartefakt identifiziert werden konnte. Ursachlich fir diesen Sprung
war eine Strombereichsumschaltung des verwendeten Messgerétes. Da, wie bereits erwahnt,
der Hochfrequenzbereich fir die Auswertung der Daten im vorliegenden Fall nicht relevant
war, kann dieser Sachverhalt vernachldssigt werden. Zur Ermittlung des lonentransportwider-
standes bei 20 °C wurde unter Verwendung des Programms RelaxIS 3 (rhd instruments GmbH
& Co. KG) ein serielles R-CPE Ersatzschaltbild an die Impedanzdaten im Bereich des Nieder-
frequenzanstiegs angefittet. Die KenngroéRen des Ohmschen Widerstandes und des CPE dienten
in diesem Fall als Parameter flir die Kurvenanpassung. Im gezeigten Beispiel ergab sich der
Transportwiderstand der untersuchten Probe anhand des durchgefiuhrten Fits zu ca.
3210 Ohm-cm?. Durch Multiplikation des Kehrwerts mit der vorab ermittelten Probendicke von
0,4950 mm ergab sich somit eine ionische Leitf4higkeit von ca. 1,5-10° S-cm™. Durch Wieder-
holung dieses Auswerteschrittes fiir alle durchgefuhrten Messungen bei verschiedenen Proben-
temperaturen liel sich die temperaturabhéngige Leitfahigkeitsanderung in Form einer Arr-

henius-Auftragung darstellen. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass bislang noch
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keine temperaturabhéngige Korrektur der Probendicke erfolgt ist. Die in Abbildung 4.10 dar-
gestellten Ergebnisse enthalten somit noch den tblicherweise vorherrschenden, systematischen

Fehler bei solchen Messungen.
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Abbildung 4.10: Arrhenius-Auftragung der temperaturabhangigen Leitfahigkeit einer exemplarischen PEO-LiT-

FSI-Probe ohne temperaturabhangige Korrektur der Probendicke.

Wie deutlich zu erkennen war, zeigte die temperaturabhangige Leitfédhigkeit der untersuchten
PEO-LIiTFSI-Proben kein ideales Arrhenius-Verhalten, welches einen linearen Verlauf bedin-
gen wirde. Wie fiir dieses Probenmaterial zu erwarten, liel sich das Leitfahigkeitsverhalten
besser mithilfe der Vogel-Fulcher-Tammann-Beziehung beschreiben. Des Weiteren wurde
deutlich, dass die Leitfahigkeit im Abkihlzyklus leicht von jener abwich, die beim schrittwei-
sen Aufheizen der Probe beobachtet wurde. Dies lieR darauf schlieen, dass sich das Proben-
material wahrend der Messung intrinsisch veranderte. Naheliegend waére hier eine partielle
Kristallisation des zu Beginn amorphen Probenmaterials bei niedrigen Temperaturen. Auf eine
detailliertere Auswertung der gezeigten Daten wird an dieser Stelle jedoch verzichtet, da dies
nicht wesentlicher Gegenstand des vorliegenden Berichtes sein soll. Fur das Projekt war vor
allem relevant, dass das Material eine stark temperaturabhangige Leitfahigkeitsdnderung zeigte.
Abbildung 4.11 zeigt die wéhrend der elektrochemischen Messung aufgezeichnete, tempera-
turinduzierte Brutto-Dickendnderung (Messzelle + Probenmaterial) bezogen auf die vorab er-
mittelte Probendicke bei 25 °C.
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Abbildung 4.11: Temperaturinduzierte Brutto-Dickendnderung (Messzelle + Probe) wéhrend einer exemplari-

schen Messung an einer PEO-LiTFSI Probe.

Die mittlere thermische Brutto-Ausdehnung der Messzelle inkl. Probe ergab sich aus der Gera-
densteigung der linearen Anpassung. Diese betrug fir die untersuchte PEO-LIiTFSI Probe
0,44 pm/K. Wurde von diesem Wert die zuvor ermittelte, thermische Ausdehnung der leeren
Messzelle von 0,26 um/K abgezogen, so konnte fiir die untersuchte Probe eine thermische
Netto-Ausdehnung von etwa 0,18 um/K ermittelt werden. Wurde dieser Wert auf die Aus-
gangsdicke der Probe (496 um @ 25 °C) bezogen, so ergab sich flr das untersuchte PEO-LiT-
FSI System ein thermischer Ausdehnungskoeffizient von ca. 363-10° KX, Dieser liegt tiber je-
nen Werten vieler Kunststoffe, die sich in der Literatur finden lassen (ca. 60 - 200-10° K1)
(Bierwerth 2005; Kaiser 2007).

Unter Bericksichtigung der zuvor ermittelten Kenndaten fir die temperaturabhangige Di-
ckenanderung konnten die berechneten Leitfahigkeiten korrigiert werden. Abbildung 4.12 zeigt
einen Vergleich der um die thermische Probenausdehnung korrigierten Leitfahigkeiten mit den
urspringlich berechneten Werten. Zur besseren Ubersicht ist lediglich der Aufheizzyklus dar-

gestellt.
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Abbildung 4.12: Arrhenius-Auftragung der temperaturabhéngigen Leitfahigkeit einer exemplarischen PEO-LiT-
FSI-Probe ohne (rot) und mit (schwarz) Korrektur der thermischen Probenausdehnung.

In der Arrhenius-Auftragung zeigte sich nur eine unwesentliche Abweichung zwischen den
nicht-korrigierten und den korrigierten Leitfahigkeitswerten. Unglicklicherweise erschwerte
die logarithmische Auftragung einen direkten optischen Vergleich. Daher sind die zugrundelie-
genden Daten gemeinsam mit ihrer prozentualen Abweichung nochmals in Tabelle 4.1 aufge-
fuhrt.
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Tabelle 4.1: Gegenuberstellung der temperaturabhangigen Leitfahigkeit einer exemplarischen PEO-LIiTFSI-

Probe mit und ohne Korrektur der thermischen Probenausdehnung.

Temperatur / °C | Leitfahigkeit / (S/cm) | Leitfdhigkeit / (S/cm) | Abweichung / %
korrigiert nicht korrigiert

5 3,28E-06 3,31E-06 -0,73
10 5,73E-06 5,76E-06 -0,55
15 9,56E-06 9,60E-06 -0,36
20 1,54E-05 1,54E-05 -0,18
25 2,41E-05 2,41E-05 0,00
30 3,58E-05 3,57E-05 0,18
35 5,12E-05 5,10E-05 0,36
40 7,18E-05 7,14E-05 0,54
45 9,84E-05 9,77E-05 0,72
50 1,32E-04 1,30E-04 0,90
55 1,73E-04 1,72E-04 1,08
60 2,23E-04 2,20E-04 1,25
65 2,83E-04 2,79E-04 1,43
70 3,53E-04 3,47E-04 1,61
75 4,33E-04 4,26E-04 1,78
80 5,26E-04 5,16E-04 1,96
85 6,31E-04 6,17E-04 2,13
90 7,52E-04 7,34E-04 2,31
95 8,81E-04 8,59E-04 2,48
100 1,03E-03 1,00E-03 2,65

Wie deutlich zu erkennen und wie auch zu erwarten war, nahm die Abweichung kontinuierlich
zu, je weiter die Temperatur vom Ausgangswert (25 °C) abwich. Es war jedoch festzustellen,
dass der maximale Fehler von 2,65% bei einer Probentemperatur von 100 °C trotz des grof3en
thermischen Ausdehnungskoeffizienten in einem Bereich lag, der durchaus als vernachlassig-
bar angesehen werden kdnnte — abhéngig von der Anwendung. Dies ist darauf zurtickzufiihren,
dass die Bestimmung der ionischen Leitfdhigkeit von Festelektrolyt-Materialien in der Praxis
aktuell (noch) haufig mit nennenswerten Ungenauigkeiten bzw. Schwankungen behaftet ist.
Eine verlassliche, statistische Aussage, ob ein Messfehler in der genannten GréRenordnung in
der Praxis fur die Untersuchung von PEO-LITFSI Festelektrolyten tatséchlich relevant ist,
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht getroffen werden. Die durchgefiihrten Messungen zeigen
jedoch, dass die thermisch bedingte Probenausdehnung fiir ein solches System mittels des ent-
wickelten Messaufbaus erfasst und, falls notwendig, fur die Korrektur der Messdaten herange-

zogen werden kann.
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4.1.3. Temperaturabhangige Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit von Einzelionen-
leiter-Proben

Nachdem die Messungen an den PEO-LITFSI Proben beendet waren, wurden zuséatzliche tem-

peraturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen an einem polymeren Einzelionenleiter (Single-lon-

Conductor) durchgefihrt. Abbildung 4.13 zeigt die temperaturinduzierte Brutto-Dickenénde-

rung einer reprasentativen Messung.

35 \ m Brutto-Dickendnderung Single-lon-Conductor

304 "
i Equation y=a+bx .
Weight No Weighting
2 5 - Residual Sum 37,57275
of Squares
Pearson's r 0,99607

20 Adj. R-Square 0,99194
T Value Standard Error

detlad Intercept -8,96675 0,30631
detlad Slope 0,3634 0,00518 ]

15
10
5]
0.

5]
-10_-

Thermische Ausdehnung / um

0 20 40 60 80 100

Temperatur / °C

Abbildung 4.13: Temperaturinduzierte Brutto-Dickenénderung (Messzelle + Probe) wéhrend einer exemplari-

schen Messung an einer Single-lon-Conductor Probe.

Wie der Abbildung entnommen werden kann, zeigte die untersuchte Probe eine Brutto-Di-
ckenanderung von 0,36 um/K. Unter Berlcksichtigung der Leermessung (0,26 um/K) konnte
fiir die Probe eine Netto-Dickenénderung von 0,10 um/K ermittelt werden. Bezogen auf die vor
der Messung ermittelte Ausgangsdicke der Probe von 356 pm bei einer Temperatur von 25 °C
entspricht dies einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 280-10° KX, Auch der Sin-
gle-lon-Conductor zeigte somit, ahnlich wie die zuvor untersuchten PEO-LiTFSI-Proben, eine
relativ groRe thermische Ausdehnung. Abbildung 4.14 zeigt die ermittelten, temperaturabhan-
gigen Leitfadhigkeiten mit und ohne Korrektur der thermischen Probenausdehnung. Aus Griin-

den der besseren Ubersichtlichkeit ist jeweils nur der Aufheizzyklus aufgetragen.
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Abbildung 4.14: Gegenuberstellung der Arrhenius-Auftragung der temperaturabhéngigen Leitféhigkeit einer
exemplarischen Single-lon-Conductor Probe ohne (rot) und mit (schwarz) Korrektur der thermischen Probenaus-

dehnung.

Ahnlich wie bei den zuvor untersuchten PEO-LiTFSI-Proben, zeigte sich auch in diesem Fall
keine signifikante Abweichung der nicht-korrigierten von den korrigierten Werten. Bei Be-

trachtung der Daten in tabellarischer Form, bestatigte sich diese Vermutung (Tabelle 4.2).
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Tabelle 4.2: Gegenuberstellung der temperaturabhangigen Leitfahigkeit einer exemplarischen Single-lon-

Conductor Probe mit und ohne Korrektur der thermischen Probenausdehnung.

Temperatur / °C | Leitfdhigkeit / (S/cm) | Leitfdhigkeit / (S/cm) | Abweichung / %
korrigiert nicht korrigiert

5, 7,38E-05 7,42E-05 -0,57
10 9,40E-05 9,44E-05 -0,42
15 1,18E-04 1,19E-04 -0,28
20 1,47E-04 1,47E-04 -0,14
25 1,80E-04 1,80E-04 0,00
30 2,18E-04 2,17E-04 0,14
35 2,61E-04 2,60E-04 0,28
40 3,10E-04 3,09E-04 0,42
45 3,65E-04 3,63E-04 0,56
50 4,27E-04 4,24E-04 0,70
55 4,94E-04 4,90E-04 0,84
60 5,68E-04 5,62E-04 0,97
65 6,48E-04 6,41E-04 1,11
70 7,37E-04 7,28E-04 1,25
75 8,33E-04 8,21E-04 1,39
80 9,71E-04 9,56E-04 1,52
85 1,08E-03 1,06E-03 1,66
90 1,20E-03 1,18E-03 1,79
95 1,32E-03 1,30E-03 1,93
100 1,46E-03 1,43E-03 2,06

Der Fehler stieg auch hier erwartungsgemal mit steigender Abweichung der Probentemperatur
von der Ausgangstemperatur (25 °C). Der maximale Fehler im Untersuchungsbereich lag bei
2,06%. Es konnte somit auch fir diesen Fall festgehalten werden, dass der zu erwartende Fehler
bei der Ermittlung der ionischen Leitfahigkeit, welcher von der thermischen Ausdehnung des
Probenmaterials ausgeht, hier als vernachléssigbar angesehen werden kann — je nach Anwen-
dung. Die erhaltenen Messdaten bestatigten jedoch, dass der entwickelte Messaufbau bei beiden
untersuchten Probenmaterialien seinen Entwicklungszweck vollumféanglich erfillte und es erst-
malig ermdglichte, eine Online-Messung der Dickendnderung vorzunehmen, um einschétzen

zu konnen, ob eine Korrektur der Leitfahigkeitsdaten notwendig ist.

4.1.4. RelaxIS-Plugin zur Korrektur der Probendicke

Um dem Nutzer eine einfache und zielfiihrende Korrektur der thermisch bedingten Anderung
der Probendicke in den aufgenommenen Messdaten zu ermdglichen, wurde fir die Impedanz-
daten-Auswertesoftware RelaxIS 3 eine zusatzliche Softwarefunktion ausgearbeitet. Diese

kann in Form eines Plugins auf einfache Weise in die RelaxIS Software aufgenommen werden.
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Bei Anwendung der Korrekturfunktion 6ffnet sich ein Mend, in welchem der Benutzer 3 Ein-

gaben tatigen muss (vgl. Abbildung 4.15):

1. Die Referenztemperatur in °C.
2. Die Probendicke bei Referenztemperatur in mm.

3. Die thermische Ausdehnung der leeren Messzelle (Leermessung) in mm/°C.
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Abbildung 4.15: Benutzeroberflache des Software-Plugins filr die Dickenkorrektur.

Als Ausgangspunkt fiir die Korrektur der Probendicke dient die absolute Probendicke, welche
vor Beginn der Messung (bzw. vor dem Einsetzen der Probe in die Messzelle) bei bekannter
Temperatur mit einer Mikrometerschraube ermittelt wurde. Anhand der aufgezeichneten Di-
ckenanderung (Messdaten der Messuhr) wéhrend der Messung, ermittelt die Software anschlie-
Rend die Brutto-Dickendnderung (Messzelle + Probe) in mm/°C. Mithilfe der vom Nutzer an-
gegebenen thermischen Ausdehnung der leeren Messzelle, wird diese Brutto-Dickendnderung
automatisch in die Netto-Dickendnderung umgerechnet, welche somit ausschlie3lich die von
der Probe verursachte Anderung enthalt. Die Korrektur der Probendicke erfolgt dann abschlie-
Rend mithilfe der zuvor ermittelten Netto-Dickenanderung fir alle Messtemperaturen. Abbil-
dung 4.16 zeigt beispielhaft, wie das Software-Tool die zuvor fir alle Messtemperaturen iden-
tische Probendicke durch die tatsachliche, korrigierte Probendicke ersetzt. Da nun fur jede
Messtemperatur die korrekte Probendicke vorliegt, kann fur jede Temperatur die tatséchlich
vorliegende Zellkonstante ermittelt werden. Somit ist der temperaturbedingte Fehler in der Pro-

bendicke bei der Bestimmung der Leitfahigkeit nicht mehr vorhanden.
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Models:  Unassigned Spectra

Fitted ? Temperature Free Variable Area Thickness Lower frequency limit Upper frequency limit
No 60,000000 0.4285000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 65,000000 0.4305000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 70,000000 0.4325000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 75,000000 0.4345000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 80,000000 0.4365000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 85,000000 0.4385000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 50,000000 0.4410000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
No 55,000000 0.4430000 0.5030... || 0.4800000 100 IE+5
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Spectra Explorer

Models:  Unassigned Spectra
Fitted ? Temperature Free Variable Area Thickness Lower frequency limit Upper frequency limit
No 60,000000 0.4285000 0.5030..| | 0.4830000 100 IE+5
No 65,000000 0.4305000 0.5030..| |0.4500000 100 IE+5
Mo 70,000000 04325000 0,5030..{ | 0.4510000 100 3E+H
No 75,000000 0.4345000 0.5030..| |0.4520000 100 IE+5
No 80,000000 0.4365000 0.5030..| | 0.4530000 100 IE+5
No 5,000000 0.4385000 0.5030..| | 0.4540000 100 IE+5
No 50,000000 0.4410000 0.5030..| | 0.4555000 100 IE+5
No 55,000000 0.4430000 0.5030..| | 0.4565000 100 IE+5
No 100,00000 0.4455000 0.5030..| | 0.4580000 100 IE+5

Abbildung 4.16: Urspriingliche und korrigierte Probendicken einer exemplarischen Messreihe.

4.2. Darstellung der wichtigsten wissenschaftlich-technischen Ergebnisse — Projekt-
partner HIU/KIT
Die Arbeiten am KIT/HIU konzentrierten sich zu Beginn vor allem auf die Identifikation eines
geeigneten Materials fir die ersten Probemessungen. Hierfiir suchte das KIT/HIU in kontinu-
ierlicher Abstimmung mit RHD ein mdglichst leicht reproduzierbares System, basierend auf
leicht verfligbaren Materialien in Verbindung mit einem mdoglichst leichten Herstellungsver-
fahren. Die Wahl fiel dabei auf Systeme basierend auf Polyethylenoxid (PEO), die auch als
Basis flr das bislang einzige kommerzialisierte Elektrolytsystem dienen (bspw. im Bolloré
Blue Car sowie neuerdings auch in Daimler Bussen). Um das System moglichst simpel zu hal-
ten, wurde jedoch auf die Beimischung jeglicher Zusatzstoffe verzichtet und das KIT/HIU kon-
zentrierte sich auf einfache PEO/Leitsalz-Gemische — mit Lithium bis(trifluoromethansul-
fonyl)imid (LiTFSI) als Leitsalz der Wahl. Hierbei stellte den Partner jedoch die relativ schnelle
(partielle) Kristallisation des Systems vor Herausforderungen, da eine solche Kristallisation

substantielle Auswirkungen auf die Leitfahigkeit und vor allem auf das VVolumen des Elektro-
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lytsystems hat. Daher wurden verschiedene Mischungsverhéltnisse untersucht, um eine poten-
tielle Kristallisation des PEO und/oder des LiTFSI so gut wie mdglich zu unterbinden bzw. zu

verzogern.

Die optimale Zusammensetzung unter den gegebenen Erfordernissen sowie die experimentelle
Darstellung sind in Abbildung 4.17 zusammengefasst. Es hat sich trotz verschiedenster Mi-
schungen — auch unter Zuhilfenahme einer intensiven Literaturrecherche — gezeigt, dass
schlussendlich auch ein sog. Crosslinker verwendet werden musste, um eine Kristallisation

auch mittel- bis langfristig zu unterbinden.

PEO 10" 4.000,000 1 Li-ionen-
"Trager”
LiTFSI 1 287.09 0.6517 Leitsalz
Benzophenon 5 wt%?) 182.22 0.05 Quervernetzer
(BP)

1)  In Bezug auf eine EOQ-Wiederholungseinheit
2) Bezogen auf PEO-Masse

= Alle pulverférmigen Komponenten wurden in einem Schnappdeckelglaschen mit einem Spatel
verrihrt, wobei das BP mit dem PEQ bereits vorverrihrt wurde.
— das Pulvergemisch wurde zu einem z&ahen, weillen “kaugummiahnlichen Klumpen”.

- Das Material wurde zur Homogenisierung Gber Nacht zwischen 2 Mylarfolien in einer pouch
bag bei 90°C gelagert und wurde dadurch transparent.

- Das Material wurde dann zwischen 2 Mylar®-Folien in eine “Hotpress” gegeben: 1) bei 5-6 bar
fir 1 min bei 90 °C 2) bei 20 bar for 2 min bei 90 °C (abh. von der gewiinschten Dicke (in
diesem Falle erhalt man transparente Membranen um 300 um Dicke)

- Danach Quervernetzung durch 10-minttige Bestrahlung von UV-Licht.

Abbildung 4.17: Zusammenfassung und Ubersicht iiber die Zusammensetzung und Herstellung der ersten Elekt-

rolytprobe fiir die gemeinschaftliche Charakterisierung und Verifikation der Prototypen.

Mehrere Proben wurden RHD zur Verfiigung gestellt und mittels herkémmlicher Methoden
(bekannt aus dem Stand der Wissenschaft und Forschung) sowie mithilfe der entwickelten Pro-

totypen charakterisiert — sowohl am KIT/HIU als auch bei RHD.

Zeitlich etwas versetzt hierzu wurden weitere Festkorper-Elektrolytsysteme hergestellt und
charakterisiert. Diese Charakterisierung umfasste vor allem auch eine Untersuchung der tem-
peraturinduzierten Ausdehnung (ohne gleichzeitige Messung der ionischen Leitfahigkeit) mit-
tels Dilatometrie. Die weiteren Arbeiten konzentrierten sich vor allem auf eine reproduzierbare
Validierung der Prototypen, inklusive sogenannter ,,Blindtests* — also von unabhéngigen Mes-

sungen am KIT/HIU und bei RHD unter Verwendung der gleichen Messparameter, aber ohne
30



zwischenzeitlichen Abgleich, sodass lediglich die endgiiltigen Ergebnisse verglichen wurden,
da dies fur eine schlussendliche Vermarktung unerlésslich ist. Des Weiteren wurden die Poly-
merelektrolytproben in einem alternativen, bis dato ublichen, Zellsetup (sog. Pouchbag-Zellen;

siehe auch eine kurze Erlauterung hierzu im Anhang) getestet.

4.2.1. Voruntersuchungen am PEO-LiTFSI-System unter Einsatz von Pouchbag-Zellen
Die Reproduzierbarkeit der Leitfahigkeitsdaten wurde unter verschiedenen Aspekten beleuch-
tet. Zunachst wurde die thermische Reproduzierbarkeit Uberprift, indem der Widerstand der
Membran beginnend von 90 °C in 10-Grad-Schritten abwaérts bis 0 °C und wieder aufwérts —
und dies zweimal — erfasst wurde. Die entsprechenden Plots der einzelnen Temperaturscans

sind in Abbildung 4.18 dargestellt und bestétigen die exzellente thermische Reversibilitat.
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Abbildung 4.18: Arrhenius-Plot des Referenzmembransystems PEO-LIiTFSI_10:1.

Das Experiment wurde mit einer weiteren, zu einem anderen Zeitpunkt hergestellten, Membran
wiederholt und mit den Daten der vorhergehenden Membran verglichen. Aus Griinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung des zweiten Up-und Downscans in Abbildung 4.19

verzichtet.
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Abbildung 4.19: Arrhenius-Plots von zu unterschiedlichen Zeitpunkten hergestellter PEO-LiTFSI-Membranen.

,Membran 1 entspricht hierbei derselben Membran, die auch in der vorherigen Abbildung gezeigt ist.

In einem weiteren Schritt wurde der zeitliche Aspekt der Lagerung bei einer bestimmten Tem-
peratur berucksichtigt. Hierzu wurden ebenfalls zu unterschiedlichen Zeitpunkten hergestellte
Membranen herangezogen und deren Leitfahigkeit verglichen. Es zeigte sich, dass ca. 30 min
bis 1 h nach Erreichen der Ofentemperatur die erhaltenen Widerstandswerte konstant blieben.
Bei einer deutlich langeren Lagerung von 4-6 h oder auch ber Nacht bei einer bestimmten
Temperatur kommt es zu einem leichten Absinken der Leitfahigkeit — relativ konstant Gber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich hinweg. Um zu tberprifen, ob diese Differenz sig-
nifikant ist, wurden die Ergebnisse einer GroRtfehlerbetrachtung unterzogen, basierend auf den
geometrischen Daten der Membranen (Flache und Dicke) sowie einem mdglichen Abwei-
chungsfehler im Rahmen des Software-unterstutzen Fittings der Impedanzspektren. Wie in Ab-
bildung 4.20 zu sehen, liegen die experimentellen Ergebnisse durchaus im Fehlerbereich, wenn
auch am &uf3eren Rand, sodass ein potentieller Einfluss einer langfristigen Lagerung bei einer
bestimmten Temperatur nicht vollkommen ausgeschlossen werden kann. Es empfiehlt sich da-
her, die Zeit bei einer bestimmten Temperatur vor einer Messung halbwegs konstant zu halten
uber eine Messreihe hinweg (und wenn verschiedene Daten miteinander verglichen werden sol-
len). Alles in allem liefert das ausgewdahlte Modellsystem jedoch hochreversible und sehr gut

reproduzierbare Ergebnisse.
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Abbildung 4.20: Arrhenius-Auftragung von zu unterschiedlichen Zeitpunkten hergestellten PEO-LITFSI-Memb-
ranen, welche tber einen langeren (mehrere Stunden) und einen kiirzeren Zeitraum (max. 1 h) bei einer be-

stimmten Temperatur gelagert wurden, bevor der Widerstand erfasst wurde (inklusive GroRtfehlerbalken).

4.2.2. RHD-Zelle vs. Pouchbag-Zelle: Einfluss des Messzelldesigns auf die Ergebnisse

In einem néchsten Schritt wurde die Frage untersucht, inwieweit das Zellsetup selbst die Daten
beeinflusst, bzw. inwieweit die Leitfahigkeitsdaten erhalten mittels einer Pouchbag-Zelle mit
denen der RHD-Zelle vergleichbar sind. Hierflir wurde zunéchst die intrinsische Dickenénde-
rung der leeren Messzelle als Funktion der Temperatur erfasst. Wie schon zuvor erwahnt, wurde
hierbei eine leichte Hysterese zwischen den Werten fur den Heiz- und Abkulhlungsschritt beo-
bachtet mit einer maximalen Abweichung von bis zu +5 pum; anders als zuvor beobachtet folgte
die Materialausdehnung jedoch keinem streng linearen Trend fiir die leere Messzelle — anders
als fur eine mit einer PEO-basierten Probe befiillten Messzelle (siehe Abbildung 4.21; Schicht-
dicke der PEO-LIiTFSI-Probe: 285 um). Dieser Vergleich der Verschiebungsdifferenzen der
leeren und der beladenen Messzelle legt nahe, dass die absolute Dickendnderung der Poly-
mermembran lediglich ca. 25 um betragt Gber den gewéhlten Temperaturbereich von 0 °C bis
90 °C. Bei einer Gesamtschichtdicke der Membran von 285 um entspricht dies etwas weniger
als 10%.
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Abbildung 4.21: Vergleich der thermischen Verschiebung des leeren Zellsetups von RHD mit und ohne PEO-

LiTFSI-Elektrolytmembran, als beispielhafte Veranschaulichung des Hystereseverhaltens der thermischen Volu-

menanderung.
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Abbildung 4.22: Arrhenius-Auftragung der PEO-Elektrolytmembranen einmal in der Pouchbag-Zelle und einmal
in der RHD-Zelle vor und nach der Dickenkorrektur.

34



Vergleicht man nun die Arrhenius-Auftragung der ionischen Leitfahigkeit des Referenzelekt-
rolytsystems gemessen in der RHD-Zelle vor und nach der Dickenkorrektur (Abbildung 4.22),
S0 zeigt sich, dass in der logarithmischen Auftragung kein signifikanter Unterschied besteht.
Eine detaillierte Auflistung der erhaltenen Werte in Tabelle 4.3 zeigt, dass der Unterschied je-
doch bei sehr hohen und sehr tiefen Temperaturen >2,5% betragen kann (siehe auch die Ver-

grofRerungen in Abbildung 4.22), was je nach Anwendung relevant oder vernachlassigbar ist.

Tabelle 4.3: Gegenuberstellung der temperaturabhéngigen Leitfahigkeit einer exemplarischen PEO-LIiTFSI-
Probe mit und ohne Korrektur der thermischen Probenausdehnung; gemessen am HIU.

Temperatur / °C Leitfahigkeit / (S/cm) Leitfahigkeit / (S/cm) Abweichung / %
korrigiert nicht korrigiert
0 1,76E-06 1,81E-06 -2,52
10 5,55E-06 5,68E-06 -2,33
22 1,71E-05 1,74E-05 -1,97
30 3,27E-05 3,32E-05 -1,60
40 6,49E-05 6,51E-05 -0,35
50 1,18E-04 1,18E-04 0,35
60 1,98E-04 1,97E-04 0,87
70 3,11E-04 3,07-04 1,55
80 4,62E-04 4,51E-04 2,23
90 6,36E-04 6,17E-04 2,90

Ein Vergleich der ionischen Leitfahigkeit gemessen mit der RHD-Zelle und der Pouchbag-Zelle
zeigt, dass die erhaltenen Werte zwar im Wesentlichen im gleichen GroRenordnungsbereich
liegen, gerade bei hoheren und tieferen Temperaturen jedoch voneinander abweichen aufgrund
einer verschiedenen Steigung der Kurven. Physikalisch bedeutet eine andere Steigung eine un-
terschiedliche (pseudo-)Aktivierungsenergie, was jedoch prinzipiell ausgeschlossen ist, da
diese materialspezifisch ist und die Probe die gleiche ist. Mdgliche Einflussfaktoren kénnten
der unterschiedliche Anpressdruck in den beiden verschiedenen Messvorrichtungen sein, bspw.
u.a. herriihrend aus der Ausdehnung der RHD-Zelle als Funktion der Temperatur, i.e. mecha-
nische Faktoren oder aber physikalische Faktoren im Sinne eines Einflusses dieser mechani-
schen Faktoren auf die Struktur der Elektrolytprobe und somit ein modifizierter Ladungstrans-
port. Dies muss noch im Detail untersucht werden. Die Partner planen, diese Fragestellung in
einem Folgeprojekt anzugehen.
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4.2.3. Untersuchungen an Einzelionenleiterproben

Tatsachlich zeigt ein Vergleich der Einzelionenleiter-Proben ein dhnliches Phdnomen (Abbil-
dung 4.23), sprich die Messdaten, die in Pouchbag-Zellen erhalten wurden, weisen eine leicht
hohere Aktivierungsenergie auf, sodass es sich hierbei offensichtlich nicht um ein material-

intrinsisches Phdnomen handelt.
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Abbildung 4.23: Vergleich der Arrhenius-Auftragung der ionischen Leitfahigkeit fiir die einzelionenleitenden
Polymerelektrolytsysteme bestimmt im Pouchbag- und RHD-Zellsetup.

Mit Fokus auf die Ergebnisse, die mittels der RHD-Zelle erhalten wurden, wurde beobachtet,
dass auch fur dieses Elektrolytsystem der Einbezug der Dickendnderung als Funktion der Tem-
peratur auf die Leitfahigkeit vergleichbar zu den PEO-Membranen eher gering ausféllt — abge-
sehen von héheren Temperaturen, bei denen die Abweichung an signifikante 5% heranreicht
(siehe Abbildung 4.24 und Tabelle 4.4). Dieses Beispiel zeigt sehr schon, dass die Abweichung
fur verschiedene Elektrolytsysteme unterschiedlich sein kann und ist, was bedeutet, dass eine
solche Messung idealerweise fir jedes vielversprechende Elektrolytsystem durchgefuhrt wer-

den sollte, sofern die spatere Anwendung eine genaue Kenntnis dieser Abweichung erfordert.
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Abbildung 4.24: Arrhenius-Auftragung des Downscans vom polymeren Einzelionenleiter mit 55 Gew% Ethylen-

carbonat mit und ohne Bertiicksichtigung der Dicken&nderung.

Tabelle 4.4: Gegenuberstellung der temperaturabhéngigen Leitfahigkeit des Einzelionenleiters mit und ohne

Korrektur der thermischen Probenausdehnung; gemessen am HIU.

Temperatur / °C Leitfahigkeit / (S/cm) Leitfahigkeit / (S/cm) Abweichung / %
korrigiert nicht korrigiert
22 1,07E-04 1,07E-04 -0,36
30 2,73E-04 2,72E-04 0,36
40 3,79E-04 3,71E-04 2,10
50 4,81E-04 4,71E-04 2,27
60 6,30E-04 6,08E-04 3,45
70 7,94E-04 7,64E-04 3,78
80 9,92E-04 9,43E-04 4,92

In diesem Sinne wurden am KIT/HIU, wie zuvor erwahnt, weitere Festkdrper-Elektrolytsys-
teme dargestellt und untersucht sowie RHD fiir weitere Messungen zur Verfligung gestellt.
Diese umfassen insbesondere keramische Systeme, weitere polymere Systeme sowie entspre-
chende Hybrid-Systeme, um eine mdglichst breite Anwendungsmaoglichkeit des entwickelten

Messsystems zu veranschaulichen und zu verifizieren.
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4.3. Soll-Ist-Abgleich: Zielerreichungsgrad mit Blick auf die urspriingliche Zielsetzung

Im Folgenden werden die Zielvorgaben bezlglich der neuartigen Messzelle aufgefiihrt. Wenn

eine VVorgabe nicht oder nur teilweise erflllt wurde bzw. werden kann, wird eine Erlauterung

bzw. Begrundung angefihrt.

e Z1: Die Zelle soll mit dem temperaturgesteuerten Microcell HC System kompatibel sein.

Z2:

Z3:

Z4:

Z5:
Z6:

Der zugéngliche Bereich fir die Einstellung der Probentemperatur soll -40 °C bis +100
°C betragen.

Die Ziele Z1 und Z2 wurden erreicht. Die Messzelle ist mit dem Microcell HC System
kompatibel und die Probentemperatur kann Gber das Peltier-Element dieser Halterung
innerhalb des zuganglichen Temperaturfensters von -40 °C bis +100 °C prazise und
schnell eingestellt werden. Erreichbar sind ohne Hilfsmittel (z.B. RHD Cooling Box) je
nach Taupunkt Temperaturen um -30 °C.

Die Zelle soll abdichtbar sein und sich in der Handschuhbox mit der Probe befiillen
lassen.

Die Zielvorgabe wurde erfllt. Bei der entwickelten Messzelle wird der Probenraum mit
Hilfe von lateral an den Stromabnehmern bzw. Elektroden angebrachten O-Ringen ab-
gedichtet. Sie kann daher auch zur Untersuchung von Proben eingesetzt werden, die
gegenuber Sauerstoff und/oder Wasser empfindlich sind. Hierzu wird sie innerhalb ei-
ner Handschuhbox mit dem Material beladen. Nach Abdichten des Probenraums wird
die Zelle der Handschuhbox entnommen und die Messung wird dann aullerhalb der
Handschuhbox durchgefiihrt. Tests hinsichtlich der Dichtigkeit der Messzelle wurden
erfolgreich durchgefihrt.

Das Gehduse der Zelle soll robust und chemisch bestéandig sein.

Das Zellgehduse besteht aus dem Hochleistungspolymer PEEK. Dieses ist gegeniiber
nahezu allen in der elektrochemischen Materialanalytik eingesetzten Substanzen unter
normalen Bedingungen chemisch stabil. Eine Ausnahme stellt z.B. konzentrierte Schwe-
felsaure dar. In diesem Fall lieRe sich das Gehause aber auch aus Teflon® fertigen.
Daher ist das vorgegebene Projektziel erfiillt worden.

Die Probe soll von zwei planen Stromabnehmern kontaktiert werden.

Der untere Stromabnehmer soll Gber eine Schutzring-Elektrode verfiigen.

Das entwickelte Zelldesign tragt diesen Vorgaben Rechnung. Die Probe wird beidseitig
durch zwei in PEEK eingepresste, stirnseitig plangeschliffene und polierte Edelstahl-
elektroden kontaktiert. Die untere Elektrode weist neben der zentralen Kontaktflache
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Z7:

eine umlaufende Schutzringelektrode auf, welche sich tber einen seitlichen Zugang
durch das Zellgehause elektrisch kontaktieren Iasst. Im Fall eines Messgeréats, welches
den Einsatz einer Schutzringelektrode zuldsst, kénnen somit Beitrage zur Impedanz
durch Streufelder an den Ubergangsrandern von zentraler Kontaktflache und PEEK-
Isolation unterdruckt werden. Dieses in der Dielektrizitatsspektroskopie oft eingesetzte
Verfahren tragt insbesondere bei schlecht leitenden Proben zu einer Korrektur der auf-
genommenen Daten bei. Bei gut leitfahigen Proben ist der Korrektureffekt gering.

Die absolute Probendicke wird zu Beginn der Messung ermittelt.

Die absolute Probendicke kann in dem Aufbau selbst durch Abgleich der Messuhrwerte
von vor und nach der Probenbeladung mit guter Genauigkeit ermittelt werden, wobei
hier der Vorteil besteht, dass flr Leer- und Probenmessung die Temperatur der Zelle
aktiv geregelt werden kann.

Alternativ kann die Bestimmung der absoluten Probendicke vor Durchfiihrung der tem-
peraturabhangigen Messung mit einem Hilfsaufbau geschehen, bei welchem an einer
massiven plangeschliffenen Aufnahmeplatte eine Stativstange mit Messuhr fixiert ist.
Eine solche Vorrichtung wird haufig bei der Dickenbestimmung von Folien eingesetzt.
Auf die Aufnahmeplatte kann nun einmal die leere und einmal die beladene Zelle gestellt
werden. Es wird jeweils die Hohe der Messzelle inklusive eingelassenem Glasstab er-
fasst. Aus der Differenz der Werte ergibt sich die absolute Probendicke bei der entspre-

chenden Raumtemperatur.

e Z8: Wahrend der Messung wird die relative Dickenénderung bestimmt.

Z9:

Uber Kenntnis des von der Messuhr bestimmten Wertes zu Beginn des Experiments (=
Nullwert bzw. Startwert), kann tber Differenzbildung jederzeit die absolute und relative
Dickenanderung bestimmt werden. Die Werte werden wahrend der Messung automa-
tisch Uber eine serielle Schnittstelle ausgelesen, aufgezeichnet, dabei mit den Messdaten
der Impedanzmessung synchronisiert und einer (semi-)automatisierbaren Auswertung
uber das RelaxIS-3-Plug-In zuganglich gemacht.

Eine Verféalschung der Dickenmessung durch eine temperaturinduzierte Ausdehnung
der Zellbestandteile soll durch eine geschickte Konstruktion verhindert werden.
Verhindern lasst sich mit dem entwickelten Zelldesign nicht, dass die temperaturindu-
zierte Ausdehnung der Zell- und Halterungsbestandteile in die gemessene GrolRe einge-
hen. Durch eine Kalibrierung des Aufbaus lassen sich diese Effekte jedoch herausrech-
nen, wobei die Genauigkeit jedoch etwas geringer ausfallt als in der urspringlichen

Planung. Um eine bessere Genauigkeit zu erzielen, wére ein Re-Design unter Einsatz
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einer Doppelstabtechnik (Differenzmessung) und unter Verwendung von eines kerami-

schen Materials fur den Zellmantel (z.B. Maccor) statt PEEK denkbar.

4.4. Bewertung der Vorhabenergebnisse
Technologischer Aspekt

Die im Rahmen des Projektes OFELIA entwickelte Messzelle bietet in Verbindung mit der
zugehorigen Halterung inklusive Messuhr Nutzern erstmals die Mdglichkeit, wéhrend der Be-
stimmung der temperaturabhangigen Leitfahigkeit von polymeren und festen Proben mittels IS
eine Online-Messung der Probendicke vorzunehmen. Gleichzeitig werden die Beitrdge von
Streufeldern, die am Rand der Probe und Elektrode auftreten, auf die Impedanzmessdaten mit-
tels einer Schutzringelektrode eliminiert. Uber die Kenntnis der temperaturabhangigen Proben-
dicke kann eine Korrektur der Zellkonstante vorgenommen werden, um die — dank der Schutz-
ringelektrode — artefaktfreien Impedanzmessdaten zur Berechnung einer fehlerfreien TP-Leit-

fahigkeit zu verwenden.

Die Entwicklung geniel3t derzeit ein Alleinstellungsmerkmal, da Wettbewerber von RHD keine
Messzelle anbieten, die gleichzeitig eine aktive Einstellung der Probentemperatur, Bestimmung
der Leitfahigkeit und eine Messung der temperaturabhangigen Probenausdehnung zulésst. Zu-
dem wird das in der Dielektrizitatsspektroskopie weit verbreitete Verfahren, eine Schutzrin-
gelektrode zur Korrektur von Rand- bzw. Streufeldern einzusetzen, in der Elektrochemie (v.a.

in der Batterieforschung) weitestgehend nicht eingesetzt.

Wie im Ergebnisteil bereits dargestellt wurde und im Fazit zusammengefasst wird, zeigte sich
jedoch, dass die Korrektur in dem betrachteten Temperaturbereich bei den untersuchten Proben
einen (abhdngig von der untersuchten Probe) eher geringen Effekt hat, der durch andere expe-
rimentelle Unsicherheiten und Fehler mitunter Gberkompensiert wird. Jedoch ist es nun endlich
moglich, eine valide Aussage daruber treffen zu kdnnen, ob eine Korrektur notwendig ist oder
nicht, indem der entwickelte Aufbau und das im Laufe des Projektes optimierte Verfahren Ein-

satz finden.

Aus technologischer Sicht hat RHD im Laufe des Projektes wertvolles Knowhow in folgenden

Bereichen erworben:

e Verschiedene Methoden und Verfahren zur Bestimmung der Langenausdehnung / VVolumen-
ausdehnung und ihre jeweiligen Starken und Schwéchen
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e Einsatz einer Schutzringelektrode und unterschiedliche Moglichkeiten der Anbindung an
Messgeréate verschiedener Hersteller

e Automatisierung des Auslesens von Messuhren und Einbindung in bzw. Synchronisierung
mit Prozeduren zur Durchfiihrung von 1S-Experimenten

e Physikalische und (elektro-)chemische Eigenschaften der eingesetzten polymeren und festen
lonenleiter

e Optimierung von Galvanikprozessen, insbesondere bezlglich der Vergoldung von Kupfer-
und Edelstahlwerkstiicken

e Optimierung des Managements technischer Zeichnungen und der Durchfiihrung mechani-

scher Berechnungen

Dieses neu gewonnene und/oder vertiefte Knowhow wird in Zukunft nicht nur dazu genutzt,
das Projekt auch nach Ende der offiziellen Laufzeit weiter voranzutreiben und die Entwicklung
idealerweise noch im Jahr 2020 als fertiges Produkt auf den Markt zu bringen, sondern wird

RHD auch fir zukiinftige Entwicklungen sehr hilfreich sein.

Von Seiten des HIU ist zu sagen, dass im Rahmen des OFELIA-Projektes weiteres Knowhow
in puncto Herstellung der Elektrolytmembranen erworben wurde — vor allem im Hinblick auf
die Vielfalt an Einflussfaktoren bei der Prozessierung gréfRerer Membranen und dem Anspruch
100%ig (langfristig) reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten — sowohl im eigenen Labor als
auch extern (i.e. bei RHD). Dies umfasst u.a. die chemische Struktur der Membranen sowie
Prozessierungsparameter wie bspw. den Anpressdruck oder die Lange des Heillpressvorgangs.
Analog konnte das Knowhow beziiglich der Prozessierung von keramischen Elektrolytsyste-
men vertieft und ausgebaut werden, da kommerzielle Systeme in aller Regel zu grof3e Varian-

zen aufweisen in ihren Eigenschaften.

Dariiber hinaus hat die enge Zusammenarbeit mit RHD den Mitarbeitern am HIU wertvolle
Einblicke in die Arbeit in einem jungen aufstrebenden Unternehmen erlaubt, was per se schon

eine sehr wertvolle Erfahrung war und ist.

Okonomischer Aspekt

Ganzheitlich betrachtet, wird das aus dem Projekt hervorgehende Produkt das von RHD ange-
botene Instrumentarium und Knowhow weiter vervollstdndigen, mit dem Ziel der Wissenschaft
und Industrie zu helfen, bei der Entwicklung und Optimierung von Materialien flir neuartige

Energiespeicher- und Energiekonversionseinheiten schneller voranzukommen. Ein bisher nicht
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aufgefuhrtes Projektziel war es, gleich zu Beginn der Entwicklung ein Augenmerk darauf zu
richten, dass der Marktpreis fur das fertige Produkt in einem vertretbaren und fiir den Nutzer
interessanten Bereich liegt. Ohne an dieser Stelle konkrete Zahlen nennen zu wollen, wurde das
Ziel deutlich erreicht. Der Marktpreis wird in der gleichen GréRenordnung wie die bisher von
RHD angebotenen Messzellen liegen, welche seit Jahren etabliert sind und weltweit vertrieben

werden.

Fur das Unternehmen RHD stellt das entwickelte Setup somit eine wertvolle Ergénzung des
bestehenden Produktportfolios im Bereich der elektrochemischen Charakterisierung von poly-
meren und festen lonenleitern dar. Bisher konnten den Nutzern schlisselfertige Ldsungen u.a.
fiir die Bestimmung der temperaturabhéngigen Leitfahigkeit angeboten werden, wobei zwar
der Anpressdruck auf die Probe kontrolliert werden konnte, jedoch der Einfluss der Temperatur
auf die Probengeometrie nicht bertcksichtigt wurde. Die aus dem Projekt hervorgegangene Lo-
sung schlief3t diese Licke und erhoht den Mehrwert des von RHD angebotenen Produkt- und

Leistungsportfolios.

Okologischer Aspekt

Die positiven 6kologischen Auswirkungen der Vorhabenergebnisse sind nicht unmittelbar
quantifizierbar und eher indirekter Natur. So tragt das resultierende Produkt samt der gewon-
nenen Erkenntnisse zu einer potentiellen Kommerzialisierung fester Elektrolytsysteme fur
bspw. elektrochemische Energiespeicher und Brennstoffzellen bei. Dieses mittel- bis langfris-
tige Vorhaben ist ein erklértes Ziel der Bundesregierung und hat das Potential den Wirtschafts-
standort Deutschland in dieser Zukunftstechnologie nachhaltig zu starken. Vor allem ermdog-
licht die Verwendung solcher Elektrolytsysteme die Realisierung deutlich sichererer und um-
weltfreundlicherer Anwendungen bei gleichzeitiger Erhdhung der Energiedichte — wie auch in
der Einleitung ndher ausgefuhrt. Dies ist vor allem fir die Elektrifizierung des Transportwesens
zur Reduzierung und idealerweise Vermeidung von Treibhausgasemissionen sowie die effizi-
ente Speicherung erneuerbarer Energien elementar. Die OFELIA-Ergebnisse tragen hierzu bei,
indem das Produkt und das gewonnene Knowhow den Schritt von der Forschung in die An-
wendung ermdglichen, da fur letztere exakte Leitfahigkeitswerte und temperaturabhéangige vo-
lumetrische Verénderungen der Zellen von hoéchster Bedeutung sind fur eine erfolgreiche Im-
plementierung in kommerziellen Anwendungen — gerade wenn es um hochste Prézision und
mechanische Stabilitat geht, wie bspw. im Falle von Elektroautos, wo die VVolumenausdehnung
der Batterie insgesamt quasi Null sein muss, damit sich die weiteren Bauteile (bspw. der Rah-

men) nicht verziehen.
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4.5. MalRnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Die Ergebnisse des Projekts wurden (gemeinsam) auf zwei Veranstaltungen einem breiten in-
ternationalen Publikum vorgestellt: auf der NordBatt 2019 Konferenz in Kopenhagen (Déne-
mark) und der ABAA 12 Konferenz in Ulm.

Auf der NordBatt 2019 Konferenz wurden von Dominik Steinle (HIU/KIT) unter anderem das
dem Zelldesign zugrundeliegende Prinzip sowie erste Messergebnisse im Rahmen eines Vor-
trags vorgestellt. Parallel wurden Folien zu dem Setup an dem Stand von RHD présentiert und
weitere Informationen mit Hilfe von Flyern interessierten Konferenzteilnehmern an die Hand
gegeben. In der Folge hat RHD mehrere Anfragen potentieller Kunden erhalten, die informiert

werden moéchten, sobald das Setup auf den Markt gebracht worden ist.

Auf der ABAA 12 Konferenz wurde das Setup erneut auf dem Stand von RHD vorgestellt.
Auch hier zeigten sich viele Konferenzteilnehmer sehr interessiert. Auch auf zukinftigen Kon-
ferenzen und Messen wird RHD das Setup présentieren, z.B. auf der Batterietagung 2020 in
Muinster sowie auf der IMLB 2020 in Berlin.

Zur Markteinfiihrung, die fir 2020 vorgesehen ist, wird das Setup auf dem Internetauftritt von
RHD présentiert und beworben. Gleichzeitig wird eine Werbekampagne in dem sozialen Netz-
werk LinkedIn durchgeftihrt, indem dort auf das neue Produkt hingewiesen wird sowie bis da-
hin zu erstellende Anwendungsbeispiele (sog. Application Notes) durch Beitrdge in den Fokus

geriickt werden.

Die Projektpartner planen dartiber hinaus nach Abschluss des Projekts eine Veroffentlichung
der Ergebnisse als Publikation in dem Journal AIP Review of Scientific Instruments. Hier wer-
den das Konzept der Messzelle und der Zellhalterung inklusive Messuhr dargelegt sowie repré-

sentative Ergebnisse vorgestellt.

5. Fazit

In Rahmen des Projekts OFELIA wurde eine Messzelle inklusive Halterung samt Messuhrein-
heit entwickelt, um eine automatische Online-Dickenmessung von polymeren und keramischen
ionisch leitfahigen Proben wahrend des Durchlaufens eines Temperaturprogramms im Zuge der
experimentellen Bestimmung der Through-Plane-Leitfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie
zu ermoglichen. In Verbindung mit dem hierzu kompatiblen und von RHD angebotenen
Microcell HC Setup erlaubt der Messstand die Untersuchung von Proben in einem Tempera-

turbereich von -40 °C bis +100 °C (aktive Temperatursteuerung auf Peltier-Element-Basis),
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wobei Anderungen der Probendicke mit einer Genauigkeit von +5 pm gemessen und aufge-
zeichnet werden. Die softwareseitig aufgezeichneten temperaturabhangigen Dickenwerte kon-
nen im Nachgang bei der Auswertung der Impedanzmessdaten mittels Anpassung an Aquiva-
lentschaltkreise in der Auswertesoftware RelaxIS 3 dazu genutzt werden, um eine Korrektur
der Zellkonstante vorzunehmen, die tber die Kontaktflichen Elektrode-Probe sowie die Pro-
bendicke gegeben ist. Eine Korrektur der Zellkonstante bewirkt dann eine Korrektur der letzt-

endlich bestimmten Leitfahigkeit.

Waéhrend der Messung von Referenzproben, die am KIT/HIU synthetisiert wurden (polymerer
Vertreter aus dem PEO-LiTFSI-System und polymerer Einzelionenleiter), zeigte sich, dass die
gewahlten Referenzsysteme eine mitunter deutliche geringere Anderung der Probengeometrie
mit der Temperatur zeigten als vor dem Projekt basierend auf den Aussagen von zahlreichen
Forschern, die an der Entwicklung polymerer und fester Elektrolytsysteme arbeiten, abge-
schatzt worden war. Somit variierte die Zellkonstante in dem betrachteten Temperaturbereich
mitunter kaum, sodass die Korrektur der Zellkonstante vor allem fiir das PEO-basierte Refe-
renzsystem keinen signifikanten Einfluss auf die schlieBlich berechneten Leitfahigkeitswerte
hatte. Fur den Einzelionenleiter fiel die Abweichung gerade bei htheren Temperaturen jedoch
etwa doppelt so hoch aus, was nahelegt, dass die bisherigen Ergebnisse keine pauschale Aus-
sage fur sémtliche Festkdrperelektrolytsysteme erlauben und idealerweise ein jedes System vor
einer moglichen kommerziellen Anwendung untersucht wird. Zudem soll an dieser Stelle noch
einmal hervorgehoben werden, dass derlei, auf Messdaten basierende objektive Aussagen bis-
her nicht moglich waren. Tatsachlich ging man bei dieser Methode oft (und unabhangig vom
Elektrolytsystem) davon aus, dass die Probenausdehnung einen signifikanten Einfluss auf die
Messdaten hat, wenn die Zellkonstante als wirklich konstant, sprich temperaturunabhangig an-
gesehen wird. Mit dem neuen Aufbau ist nun sichergestellt, dass der Nutzer nachprifen kann,
ob ein solcher Einfluss, sprich eine signifikante Anderung des Probenvolumens, in dem be-

trachteten Temperaturbereich vorliegt oder ob dieser vernachléssigt werden kann.

Die letztendlich erzielbare Genauigkeit liegt mit £5 um unter der urspriinglich angestrebten
(1 pm), was damit zu erklaren ist, dass eine hohere Genauigkeit es erfordert, technisch andere
Wege zu gehen (genauere Messuhr) oder andere Methoden der Weglangenmessung zu wahlen.
Dies wiirde die Herstellungskosten und damit auch den Listenpreis deutlich in die Hohe treiben
und ist vermutlich nur fur einen ausgewahlten Anwenderkreis von Interesse. Da ein weiteres

zentrales Kriterium bei der Entwicklung der Messzelle bzw. des Aufbaus ein kostengunstiger
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Endkundenpreis war, wurde schliellich ein Kompromiss gewahlt und eine geringe Genauigkeit

akzeptiert.

Vergleiche der von beiden Partnern erzielten Ergebnisse bei der Bestimmung der Leitfahigkeit
der gewahlten Proben unter Verwendung des gleichen Setups zeigten eine gute Ubereinstim-
mung. Nach Abschluss der Projektphase werden noch folgende Arbeiten durchgefihrt, die fir

die Markteinfuhrung der entwickelten Ldsung als neues RHD-Produkt erforderlich sind:

e Weiterfiihrung der Messungen, um statistisch aussagekraftige Werte fir die Reproduzierbar-
keit und Robustheit zu erhalten;

e Priifung der Ubertragbarkeit auf andere Elektrolytsysteme (aus Zeitgriinden konnten nicht
alle Proben bis zum Projektende vermessen werden, wozu z.B. ein Festelektrolyt, ein Hyb-
ridsystem und ein Elektrolyt, der mit IL versetzt wurde, zahlen);

e Ausarbeitung von Anwendungsbeispielen (Application Notes);

e Prifung eines Re-Designs der Messzelle in Richtung einer Zweistabmesstechnik und in
Richtung einer Anderung des Materials, aus dem der Zellmantel gefertigt wird;

e Erstellung der Dokumentation des Aufbaus und der Sofwareeinbindung fiir den Nutzer
(Handbuch, Spezifikationsblatter, etc.).

Insgesamt wurden die Projektziele im Wesentlichen erreicht. Daneben konnten die Projekt-
partner ihr Knowhow in den Bereichen Synthese und Charakterisierung von polymeren und
festen Polymerelektroden, Methoden der Wegldngenmessung, Programmierung von Software
zum Auslesen und Aufzeichnen von Daten sowie Synchronisierung mit der Aufnahme von
Messdaten und letztendlich Projektmanagement scharfen, was fiir zukinftige Projekte sehr vor-
teilhaft ist.

45



6. Anhang

6.1. Praparation einer Testzelle des Pouchbag-Typs

GemaR Abbildung 6.1 soll hier kurz die Praparation der Pouchbag-Zellen beschrieben werden.
Der Rohling besteht aus zwei miteinander verschweilten Pouchbag-Folien in quadratischer
Form mit ca. 10 cm Kantenldnge. Zwei ca. 12 cm lange und 1 cm breite Kupferstreifen werden
innerhalb der Pouchbag-Folien mitverschweif3t, sodass sie fest mit der Schweif3naht verbunden

sind. (die Edelstahlgewichte dienen dazu, das Innere der Zelle stets offenzuhalten.

Polymermembran
Cu-Streifen um 90° falten

Abbildung 6.1: Fotografie einer offenen Pouchbag-Zelle. Oben rechts: Fotografie einer fertig versiegelten Zelle.

AnschlieRend legt man das ausgestanzte Membranstick auf den linken Cu-Streifen, faltet den
anderen, rechten Cu-Streifen um 90° und legt ihn auf das Membranstiick. Dann wird die Zelle
an den restlichen drei Kanten versiegelt. Die Endversiegelung erfolgt unter Vakuum, sodass ein
guter Kontakt zwischen den Cu-Elektroden und der Membran gewahrleistet ist.
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6.2. Darstellung des Li-Einzelionenleiters S115/15-Li-55%EC

Die Darstellung von psi-Li-PES/FPES-15/15 (i.e. S115/15-L1i) erfolgt in vier Schritten und um-
fasst zundchst die Synthese des Polyarylen-ether-sulfon-Multiblockcopolymer-Grundgerdists,
wobei der PES-Block Teil der ionophilen Domane und der FPES-Block (fluorierter PES-Block)
Teil der ionophoben Doméne ist. Diese erste Reaktion ist formal eine Polykondensation, da das
Kondensationsprodukt HF (Fluorwasserstoff) freigesetzt wird. Mechanistisch dhnelt es jedoch
einer nukleophilen aromatischen Substitutionsreaktion (Sn-Ar). In einem zweiten Schritt wird
das Polykondensationsprodukt (PES-FPES) oder genauer der PES-Block des Polymers in or-
tho-Position der aromatischen Diphenylethereinheiten durch elektrophile aromatische Substi-
tution unter Katalyse von Essigsdure bromiert. Dieses Zwischenprodukt, Br-PES-FPES ge-
nannt, wird spéter mit der ionischen Seitenkettenfunktion ,,psi® verkniipft. "Psi" wird in einem
dritten Schritt durch nukleophile Substitution am Schwefelzentrum der Sulfonatfunktion aus
einem Vorlaufermolekil unter Bildung der TFSI-artigen, anionischen Funktion (Tetrafluorsul-
fonylimid) hergestellt. Der letzte Schritt umfasst die Kombination von psi und Br-PES-FPES
zur Bildung der Li-ionenleitenden Polymermatrix fir den Elektrolyten. Bei dieser Reaktion
handelt es sich um eine kupferkatalysierte Kupplung der psi-Gruppe an den aromatischen Po-
sitionen, an denen sich zuvor die Bromatome befunden haben. Dieser Prozess ist auch als UlI-

mann-Kupplung bekannt.

Im Folgenden sollen die einzelnen Schritte noch einmal detaillierter beschrieben werden.
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1. Schritt: Synthese des PES/FPES-Rickgrats
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Abbildung 6.2: Reaktionsschema der Synthese von PES/FPES-15/15.

Die Polykondensationsreaktion wurde in zwei Schritten durchgefuihrt, wobei zundchst die PES-
Blocke (PES-Oligomere) gebildet wurden und anschlieBend die Monomere fur die FPES-BI6-
cke zugegeben wurden. Zur Synthese des Multiblockcopolymers PES/FPES-15/15 wurde ein
250-mL-Dreihalsrundkolben mit einem Wasserabscheider plus einem Kihler und einem Ar-
gon-Einlass verbunden. Das Argon konnte Uber den Wasserabscheider und den Kuhler entwei-
chen. Der dritte Hals, Uber den spéter die anderen Reaktanden zugegeben wurden, ist zu Beginn
mit einem Glasstopfen verschlossen. Der Kolben wurde mit einem Magnetrihrfisch, DFDPS,
BP und 30 ml DMACc beschickt, um ein 25%iges (Gew./Vol.) Monomer-in-Ldsungsmittelge-
misch zu erhalten. Nachdem das Monomer unter Ruhren aufgeldst wurde, wurden 6,701 g
K2CO3; und 15 ml Toluol zugegeben (als azeotropes Mittel, um das entstehende Wasser einzu-
fangen und es Wasserabscheider abzufangen). Das Verhaltnis von DMAc zu Toluol (Vol./Vol.)
betrug 2:1. AnschlieRend wurde das Reaktionsbad auf 150 °C aufgeheizt und bei dieser Tem-
peratur ca. 4 h belassen, um das System zu entwéssern. Danach wurde die Badtemperatur lang-
sam auf 160 °C erhoht, wodurch das Toluol vollstandig verdampft wurde. Dann wurde die
Badtemperatur wieder auf 120 °C gesenkt und das Reaktionsgemisch wurde in diesem Zustand
flr 24 h gehalten, um die Polymerisation fortzusetzen. Fir die FPES-Teile wurde das Reakti-
onsbad auf 70 °C abgekihlt. Zu dem bereits viskosen Reaktionsmedium wurden 3,084 g
K2COs, eine Losung von 1,862 g DHDPS in 5 mL DMAc und 5 mL DFBP (2,630 g) zugegeben.

Zur Verringerung der Viskositat wurden weitere 20 mL DMACc zugegeben. Nach 2 h wurde die
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Mischung unter schnellem magnetischem Rihren in 1 L 1M HCI (aq) ausgeféllt und mehrere
Stunden lang aufbewahrt, bevor sie filtriert und mit destilliertem Wasser gespult wurde, bis ein
neutraler pH-Wert erreicht war. Das Endprodukt war ein leicht sproder Feststoff. Dieser Fest-
stoff wurde unter Vakuum fiir 12 h bei 100 °C getrocknet, um jegliche Feuchtigkeit zu entfer-

nen.

2. Schritt: Bromierung des PES/FPES-Rickgrats

R F R F R F R F
i i
OO OO0t O
[¢] m o n|
F F F F F F F F X
PES/FPES

Br,
DCM : HOAc

R F R F R F R F
i i
°(<>ﬁ<>°°°(<>ﬁ<>°°
o m o n
Br Br F F F F F F F F
X
Br-PES/FPES -Zwischenstufe

Abbildung 6.3: Reaktionsschema zur Bromierung von PES/FPES.

Der zweite Schritt der Bromierung von PES-FPES wurde in einem 250-mL-Dreihalsrundkol-
ben mit Kihler, Magnetriihrer, Argon-Einlass und Tropftrichter fir das Brom durchgefiihrt. In
den Rundkolben wurden 90 mL DCM (zuvor aus CaH: abdestilliert) und 9 mL HOAc unter
Bildung einer (10% v/v) Mischung und 5 g PES/FPES 15/15 eingefihrt, um das Polymer unter
Rihren vollstandig aufzulosen. Der Tropftrichter wurde mit ca. 5 mL Br befllt, welches an-
schlieend bei Raumtemperatur (RT) zugetropft wurde und weitere 24 h bei RT gertihrt wurde.
Am néchsten Tag wurde das Reaktionsgemisch in Methanol gegossen und weitere 24 h gerihrt.
Dann wurde der erhaltene Niederschlag filtriert und mehrmals mit MeOH gespult. Das erhal-
tene Polymer wurde unter Vakuum bei 60 °C flr 24 h getrocknet, um einen pulverartigen gelb-

lichen Feststoff zu erhalten.
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3. Schritt: Synthese der ionischen Seitenkette ,,I-psi-Li“
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\/\/\/\/\

I-psi-Li
Abbildung 6.4: Reaktionsschema zur Herstellung der ionischen Seitenkette ,,I-psi-Li*.

Fir die Synthese von I-psi-Li (ICF.CF,OCF2CF2SO2N-(Li*)SO2CF3) wurden 8,4 g des Vorlau-
fermolekuls CFsSO2NH: in einen 100-mL-Zweihalsrundkolben gegeben, der mit einem Kihler
und einem Magnetrihrer versehen war. Dann wurden 15 mL TEA (zuvor aus CaH ; destilliert)
und 20 mL Acetonitril (ebenfalls aus CaH. destilliert) zugegeben, um den Feststoff zu I6sen.
Danach wurden 20 g des zweiten Vorlaufermolekdls von I-psi-Li (ICF.CF,OCF,CF,SO2F) zu-
gegeben. Die Mischung wurde auf 40 °C erhitzt und die Reaktion wurde in diesem Zustand
40 h lang geruhrt. Die erhaltene braune Mischung wurde bei 40 °C in einen Rotationsverdamp-
fer gegeben, um das Losungsmittel zu entfernen. Der Ruckstand wurde in 200 mL Dichlorme-
than (DCM) wieder gelést und mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen, um den Ruck-
stand an Trimethylammonium zu extrahieren. In der DCM-Phase, die tiber Magnesiumsulfat
getrocknet wurde, befindet sich die Zwischenstufe (I-psi). Nach Entfernen des DCM in einem
Rotationsverdampfer wurde ein braunes viskoses Ol erhalten. Um die lithiierte Form (1-psi-Li)
zu erhalten, wurde das braune Ol in 0,5 M LiOH (unter Verwendung eines 5%igen Uberschus-

ses an LIOH) geldst. Nach mindestens 15 min Rihren der Lésung wurde das Wasser in einem
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Rotationsverdampfer entfernt. Das resultierende viskose Ol wurde erneut in Ethylacetat gelost,
uber Magnesium getrocknet und anschlieBend unter Verwendung des Rotationsverdampfers
eingedampft, um das Ethylacetat zu entfernen. Um mehr von dem Ldsungsmittel herauszuho-
len, wurde das viskose Ol durch Vakuumtrocknen in einer Schlenk-Linie tiber Nacht weiter

getrocknet, wobei ein hochviskoses, klebriges Material erhalten wurde.

4. Schritt: Synthese des SI-15/15-Li-lonomers

R F R F F F R F
i i
°(<>ﬁ<>°°°(<>ﬁ<>°°
o m o n
Br Br F F F F F FF F
X
Br-PES/FPES-Zwischenstufe

1) i-psi-Li , DMSO, Cu
2) HCI

3) LiOH (1M)

Abbildung 6.5: Reaktionsschema zur Synthese des S1-15/15-Li-lonomers.

Das SlI-lonomer wurde Uber die sog. Ullmann-Kupplungsreaktion von BrPES/FPES und I-psi-
Li synthetisiert. Daftr wurden 4 g BrPES/FPES, 3,43 g pulverférmiges Kupfer und 30 mL
DMSO in einen 200-mL-Dreihalsrundkolben gegeben, der mit einem Kdihler, einer Rihrplatte,
einem Argon-Einlass und einem Tropftrichter versehen war. Die Mischung wurde bei 60 °C
gerlhrt, bis das Polymer vollstandig gel6st war. AnschlieRend wurde die Badtemperatur unter
standigem Rihren des Ansatzes fir 2 h auf 120 °C erhoht. Dann wurden 8,15 g I-psi-Li in
30 mL DMSO vorgeldst, um eine (30% m/v) Lésung zu erhalten, und in den Tropftrichter ge-
geben. Wahrend dies tropfenweise in die Reaktionsmischung gegeben wurde, wurde die Badt-
emperatur auf 140 °C erhoht. Die Reaktion wurde 24 h bei dieser Temperatur gehalten. Die
Mischung wurde zu einer viskosen, orange-braunen, kompakten, gelartigen Flussigkeit, die an-
schlieRend 15 min lang bei 5000 Umdrehungen/Minute zentrifugiert wurde. Die dunkelbraune

obere fllssige Phase wurde unter schnellem Rihren fiir 24 h in 1000 mL 1 M HCI gegossen.
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Das so erhaltene braune Polymer wurde schlieRlich filtriert und mit destilliertem Wasser gewa-
schen, bis ein neutraler pH-Wert erreicht war. Zur Lithiierung der Seitenketten wurde das Po-
lymer fiir 12 h in 1 M LiOH gegeben. Das resultierende lonomer wurde filtriert und mit destil-
liertem Wasser gewaschen, bis ein neutraler pH erreicht war. Das erhaltene Pulver wurde 20 h

bei 80 °C unter Vakuum getrocknet.

Die Herstellung der Polymerelektrolytmembranen umfasste zwei Schritte. Zuerst wurden tro-
ckene Tonomerfilme mithilfe der ,,solvent-cast““-Methode hergestellt und danach mit Ethylen-
carbonat (EC) ,,dotiert”. Fur die trockenen lonomerfilme wurde 1,00 g des Sl-lonomers in
DMSO (selektives Ldsungsmittel fir den ionophilen Block) geldst, um eine Mischung mit
7 Gew.% an Feststoff zu erhalten. Diese wurde fiir 24 h bei 60 °C gerihrt, um eine homogene
Losung zu erhalten. Dann wurde die Polymerldsung fur 15 min bei 5000 Umdrehungen/Minute
zentrifugiert, um feste Verunreinigungen zu entfernen und fur weitere 15 min unter Vakuum
entgast. Die homogene Mischung wurde in eine Petrischale aus Glas gegossen. Das Losungs-
mittel (DMSO) wurde in einem Ofen bei 60 °C abgedampft. Um eine bessere Phasentrennung
zwischen den ionischen und hydrophoben Blocken zu ermdéglichen, wurden die Filme in einer
geschlossenen Vakuumkammer fur 24 h bei 150 °C einer zusétzlichen Wérmebehandlung un-
terzogen. AnschlieBend wurden die Filme wiederholt einige Male mit destilliertem Wasser ge-
spilt, um restliches DMSO vollstandig zu entfernen. Die l6sungsmittelfreien Membranen wur-
den unter Vakuum bei 130 °C fur 24 h getrocknet.

Um die eigentlichen Polymerelektrolyte zu erhalten, wurden die getrockneten lonomerfilme
mit EC durch Eintauchen der Membranen in das Losungsmittel bei 45 °C in einer Petrischale
getrankt. Der Losungsmittelgehalt in Gew.% wurde durch die Eintauchzeit gesteuert, und ge-

maR der folgenden Gleichung berechnet:

Mgequotlen —Mtrocken

EC — Gehalt =

* 100%
7ngequouen

wobei Mgequollen UNA Mirocken das Gewicht der gequollenen bzw. getrockneten Membranen sind.
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