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Abstract

Lithium-Schwefel-Zellen sind eine vielversprechende Zelltechnologie fir zuklnftige
Energiespeicher. Neben einer hohen spezifischen Kapazitat (1672 Ah/kg) zeichnet sich
Schwefel als Kathodenmaterial vor allem durch seine hohe Verfligbarkeit aus, da er in der
Petroindustrie als Abfallprodukt anféllt. Zudem ist Schwefel im Gegensatz zu den bisher
verwendeten Aktivmaterialien in Lithium-lonen-Batterien nicht giftig oder kanzerogen. Ein
vielversprechendes Kathodenaktivmaterial ist das Schwefel-Poly(acrylnitril)-Komposit
(SPAN), das zwar eine vergleichsweise geringe spezifische Energiedichte, aber eine hohe
Zyklenbestandigkeit, eine hohe Adressierbarkeit des Schwefels sowie eine hohe
Stromratenfahigkeit aufweist. Durch die Verwendung einer SPAN-basierten Kathode kann
eine der groRRten Herausforderungen der Lithium-Schwefel-Technologie, namlich die
Passivierung der Anode durch im Elektrolyt geléste Poly(sulfid)-Spezies, adressiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige Kathodenmaterialien fir SPAN-basierte Lithium-
Schwefel-Zellen synthetisiert, charakterisiert und elektrochemisch untersucht. Es wurden
sechs verschiedene monolithische Kathodenmaterialien mit definierter Porositat hergestellt
und der Einfluss der Morphologie des Kathodenmaterials auf das elektrochemische Verhalten
der Lithium-Schwefel-Zellen untersucht. Es konnte dabei eine Korrelation zwischen der
Tortuositat der Kathodenmaterialien und dem elektrochemischen Verhalten der Lithium-
Schwefel-Zellen beobachtet werden. Das beste monolithische SPAN-System mit der
geringsten Tortuositat erreichte Entladekapazitaten von 1150 mAh/gschwerer bei 0.25 C,
900 mAh/gschwetel bei 2 C und 450 mAh/gschweter Dei 8 C. Auf Basis von partikularem SPAN
wurden anhand von zwei verschiedenen Bindersystemen die Beschichtungsparameter der
Kathoden optimiert und in verschiedenen Zelldimensionen untersucht. Neben Swagelok-T-
Zellen wurden auch Pouchzellen mit einer theoretischen Kapazitat von bis zu 500 mAh
untersucht, wobei immer noch Entladekapazitdaten von 1200 mAh/gschwetel bei 0.5 C erreicht
wurden. Des Weiteren wurden neuartige Elektrolytsysteme auf Basis ionischer Flissigkeiten
untersucht, bei denen die ionische Fliissigkeit entweder als Losemittel oder in Form ionischer
Dendrimere als Leitsalz im Elektrolytsystem vorlag. Diese neuartigen Elektrolytsysteme
besalRen einen deutlich htheren Flammpunkt als gangige Elektrolytsysteme ohne ionische
Flissigkeit und steigern so die Sicherheit der Lithium-Schwefel-Zellen. Im Falle der ionischen
Dendrimere konnte ein Zusammenhang zwischen der Struktur des dendritischen Kations und
der Viskositat des Elektrolyts, der Leitfahigkeit des Elektrolyts sowie dem elektrochemischen

Verhalten der Lithium-Schwefel-Zellen hergestellt werden.
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Abstract

Lithium-sulfur cells are a promising post Li-ion technology. In addition to its high specific
capacity (1672 Ah/kg), sulfur is also wellavailable because it is a byproduct in the
petrochemical industry. Furthermore, sulfur is in contrast to common active materials of lithium-
ion batteries nontoxic and not carcinogen. A promising cathode material is a sulfur-
poly(acrylonitrile) composite (SPAN), that has a comparably low specific energy density but a
high cycle stability, high utilization of sulfur and a high C-rate capability. The usage of SPAN
as active material addresses one of the biggest issues of the lithium-sulfur technology, namely

the passivation of the anode through dissolved sulfur species in the electrolyte.

In course of this thesis, novel cathode materials for SPAN-based lithium-sulfur cells have been
synthesized and (electrochemically) characterized. All together, six different monolithic active
materials with defined porosity were synthesized and the influence of the morphology of the
active material on the electrochemical behavior of the lithium sulfur cells was investigated. A
correlation between the tortuosity of the cathode materials and the electrochemical behavior
of the corresponding lithium sulfur-cells was observed. The monolithic SPAN with the lowest
tortuosity showed the highest discharge capacities (1150 mAh/gsusur at 0.25 C, 900 mAh/gsuitur
at 2 C and 450 mAh/gsurer at 8 C). In addition to the morphology studies of the cathode
materials, the parameters for the cathode coating procedure were optimized with particulate
SPAN as active material. Cathode coatings with two different binder systems were prepared
and the electrochemical characterization was carried out in two different cell formats. In
addition to Swagelok cells, pouch cells with a theoretical capacity up to 500 mAh were built.
Even at a larger cell format discharge capacities up to 1200 mAh/gsurr at 0.5 C could be
achieved. Furthermore, electrolyte systems based on ionic liquids were characterized,
whereby the ionic liquid was introduced in the electrolyte system either as solvent or as
conducting salt in form of ionic dendrimers. These novel electrolytes showed a higher flash
point than state-of-the-art electrolytes for SPAN-based lithium-sulfur cells. Thus, these novel
electrolytes can potentially increase the safety level of lithium-sulfur cells. In case of the ionic
dendrimer-based electrolytes, a correlation between the structure of the dendritic cation, the
viscosity of the electrolyte and the ionic conductivity of the electrolyte was observed, which

also had an influence on the electrochemical behavior of the lithium sulfur cells.
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1. Einleitung

1. Einleitung

In Zeiten immer knapper werdender Rohstoffe, drangen sowohl Politik als auch Gesellschaft
auf eine zunehmende Nutzung von erneuerbaren Energien, um den CO2-Ausstol3 zu senken
und den Abbau von fossilen Brennstoffen zu minimieren. Eine der Hauptverwendungen von
fossilen Brennstoffen ist der Antrieb von Fahrzeugen mit Verbrennungsmotor. Damit der CO»-
Ausstol3 und die Nutzung von fossilen Brennstoffen gesenkt werden kann, muss auch in der
Automobilindustrie ein Wandel hin zu emissionsfreien Antriebsarten stattfinden. Sogenannte
ANew Energy Vehiclesf (NEV) wektrochatonangemebeneAls
Energiespeicher dienen dabei entweder Batterien oder Wasserstoff, dessen chemische

Energie in einer Brennstoffzelle zu elektrischem Strom umgewandelt wird.™

Die Volksrepublik China hat sich zum Ziel gesetzt, dass im Jahr 2025 mindestens 20 Prozent
der in diesem Jahr verkauften Fahrzeuge NEV sind. Des Weiteren will die chinesische
Regierung bis zum Jahr 2030 die Anzahl an zugelassenen Fahrzeugen mit Brennstoffzellen
auf eine Million erhéhen.? 3 Norwegen geht sogar noch einen Schritt weiter und will, dass alle
im Jahr 2025 verkauften Fahrzeuge, Fahrzeuge ohne Emission sind. Zudem sollen 50 Prozent
aller im Jahr 2030 zugelassenen Lastkraftwagen ohne Emission sein. Bereits im Marz 2019
wurden in Norwegen erstmals mehr Elektrofahrzeuge als Fahrzeuge mit Verbrennungsmotor

zugelassen.® 9!

Aber nicht nur die Anzahl an Elektrofahrzeugen nimmt von Jahr zu Jahr zu. Auch die
Erwartungen an die Fahrzeuge steigen kontinuierlich an. Elektrofahrzeuge sollen eine immer
hohere Reichweite haben, der im Moment noch vergleichsweise hohe Preis soll sinken und
natirlich sollte die Schnellladeféahigkeit zur Selbstverstandlichkeit werden. Diese enorme
Entwicklung ist nur mdglich, wenn die Batterie, das Herzstick eines jeden Elektroautos,
kontinuierlich verbessert wird. Neben der Verbesserung der Lithium-lonen-Technologie muss
auch an potentiellen Post-Lithium-lonen-Technologien geforscht werden. Ein prominenter und
vielversprechender Vertreter ist die Lithium-Schwefel-Technologie. Elementarer Schwefel hat
eine sechs Mal hohere Kapazitét als die Aktivmaterialien, die fir Li-lonen-Zellen verwendet
werden.[® 1 Zudem ist Schwefel nicht giftig, billig und gut verfiigbar. Vor allem der letzte Punkt
ist von grol3er Bedeutung, da die Schwermetalle Nickel, Kobalt und Mangan nur begrenzt
verfligbar sind und der Abbau vor allem in politisch instabilen Regionen stattfindet. Ein Weg
weg von solch schwermetallhaltigen Kathodenmaterialien ist daher aus mehreren Griinden
anzustreben. Die Anzahl an Publikationen zum Thema Lithium-Schwefel-Zellen hat sich in den
letzten drei Jahren verdoppelt.®! Dies zeigt, dass ein enormes Potential in der Lithium-
Schwefel-Chemie liegt, aber auch, dass es noch viel zu untersuchen und zu optimieren gibt,

um Schwachstelle auszumerzen und so Lithium-Schwefel-Zellen marktreif zu machen.
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2. Theoretischer Teil

2. Theoretischer Teil

2.1 Grundlagen der Elektrochemie

2.1.1 Galvanische Zellen

Eine elektrochemische Zelle, oder auch galvanische Zelle, wandelt spontan chemische
Energie in elektrische Energie um. Sie stellt dabei eine Quelle fir Gleichspannung dar.
Erstmals erwahnt wurde eine galvanische Zelle ihm Jahr 1780 von dem italienischen Arzt Luigi
Galvani, der spater auch als Namensgeber seiner Entdeckung diente. Dem Mediziner fiel bei
der Sektion eines Frosches auf, dass das Berihren von Nerven im Froschschenkel zu
Muskelzuckungen fuhrt, wenn diese mit Instrumenten aus zwei verschiedenen Metallen
berthrt werden. Die Grundelemente einer galvanischen Zelle, nadmlich zwei Elektroden und
ein Elektrolyt als lonenleiter, waren in diesem sehr einfachen System gegeben. Es konnte sich
eine Spannung aufbauen und Strom floss, was zu den Muskelzuckungen im Froschschenkel
fuhrte.®! Die Funktionsweise einer galvanischen Zelle lasst sich gut an dem sog. Daniell-
Element erlautern. Das Daniell-Element wurde 1836 von dem englischen Physiker John
Frederic Daniell entwickelt und besteht aus einer Kupfer- und aus einer Zinkhalbzelle. Der
schematische Aufbau ist in Abbildung 1 dargestellt.[*% 1]

Anode Kathode
= A
J‘ lonenbriicke
L1 ZnSO, CuSOyq

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines Daniell-Elements.

Das Daniell-Element besteht aus zwei Elektroden aus Zink und Kupfer, die in eine wassrige
Ldsung aus Zink- bzw. Kupfersulfat eintauchen. Die beiden Elektroden sind Uber einen
Verbraucher, wie beispielsweise ein Messgerat, miteinander verbunden. Die Zinkelektrode
stellt in dieser Versuchsanordnung die Anode und die Kupferelektrode die Kathode dar. Das
elementare Zink der Anode wird oxidiert und es gehen Zn?*-lonen in Losung. Die Elektronen
wandern Uber die Leitung zur Kathode und es werden Cu?*-lonen reduziert, die sich als
elementares Kupfer an der Kathode abscheiden. Die Elektrolyte sind tUber eine lonenbriicke

oder ein Diaphragma miteinander verbunden, durch das lonen zum Ladungsaustausch



2. Theoretischer Teil

diffundieren kénnen. Wahrend des Vorgangs lasst sich unter Standardbedingungen zwischen
den Elektroden eine elektrische Spannung von Up = 1.11 V messen.1% 12

Durch die Kombination unterschiedlicher Halbzellen ergeben sich auch unterschiedliche
resultierende Spannungen, die sich unter Standardbedingungen aus den Redoxpotentialen

der Halbzellen nach Gleichung 1 berechnen lasst:*
Uo= Eze= Eo(Kathode) 1 Eo(Anode) Q)

Die Standard-Redoxpotentiale Eo verschiedener Redoxpaare sind in der sog.
elektrochemischen Spannungsreihe aufgelistet. Ein Ausschnitt der Reihe mit den wichtigsten

Redoxpaaren ist in Tabelle 1 dargestellt*3 141,

Tabelle 1: Ausschnitt aus der elektrochemischen Spannungsreihe.

Reduzierte Form Oxidierte Form Eo
2F Z F2 + 2e- +2.87V
Au Z Au3* + 3e- +1.41V
2CI Z Cl, + 2e- +1.36 V

6 H.O Z 0O, + 4 H;O* + 4 e- +1.23V
Pt Z Pt + 2e- +1.20V
2 Br Z Br; + 2e- +1.07V
Hg Z Hg?* + 2e- +0.85V
Ag Z Ag* + le- +0.80 V
21 Z P + 2e- +0.54 V
4 OH Z 02+ 2 HO + 4 e- +0.40 V
Cu Z Cu® + 2e- +0.35V
H, + 2 H,O Z 2 H30* + 2e- 0.00VvV
Pb Z Pb? + 2e- -0.13V
Ni Z Ni2* + 2e- -0.23V
Fe Z Fe2* + 2e- -0.41V
S Z S + 2e- -0.51V
Zn Z Zn? + 2e- -0.76 V
Al Z APR* + 3e- -1.66 V
Na Z Na* + le- -2.71V
Li Z Li* + le- -3.04V

Die Halbzelle mit dem hdheren Standard-Redoxpotential ist dabei die Kathode, die Halbzelle
mit dem niedrigeren Standard-Redoxpotential ist dabei die Anode. Als Nullpunkt flr die
elektrochemische Spannungsreihe dient dabei die Standard-Wasserstoff-Halbzelle, deren
Redoxpotential auf 0.00 V festgelegt wurde. Die Standard-Redoxpotentiale der anderen

Halbzellen sind also als die gemessene Spannung gegen eine Standard-Wasserstoff-
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Halbzelle zu verstehen. Die Standard-Wasserstoffhalbzelle besteht in der Regel aus einer
Platinelektrode, die mit Wasserstoff umspult wird. Die Konzentration ¢(HzO™) in Losung betragt
dabei 1 mol/L.[*3 4 Der Aufbau von modernen Batteriezellen wie z.B. Blei-Saure-Zellen, Alkali-
Mangan-Zellen und auch Lithium-lonen-Zellen enthalten sicherlich eine Vielzahl an weiteren
Bauteilen und sind fur die entsprechenden Anwendungen optimiert, jedoch besteht auch die
Basis dieser Zellen, analog zu dem Daniell-Element, aus zwei Elektroden und einem
Elektrolyten.

Ein Zusammenschluss von mehreren Zellen bezeichnet man als Batterie. Je nachdem, ob die
zugrundeliegende Redoxreaktion reversibel oder irreversibel sind, spricht man von
Priméarbatterien oder Sekundéarbatterien. Ein Beispiel fur Priméarbatterien sind Zink-Luft-
Batterien, die oftmals in Horgeréaten eingesetzt werden. Sekundarbatterien, auch
Akkumulatoren genannt, kommen im Alltag vor allem als Lithium-lonen-Zellen in elektrischen

Kleingeraten oder als Blei-Saure-Batterien in Automobilen vor.[5: 16

2.1.2 Physikalische Kenngré3en

Elektromotorische Kraft

Beim Entladen einer Batteriezelle wird chemische Energie in elektrische Energie umgewandelt
und die zugrundeliegende Reaktion lauft spontan ab. Ein wesentlicher Unterschied zwischen
elektrochemischen Reaktionen und klassischen spontanen Reaktionen ist die Tatsache, dass
die Reaktanden aufgrund der raumlichen Trennung keine Masse und elektrische Ladung
austauschen konnen. Bei einer klassischen spontanen Reaktion findet dies unter Abgabe der
freien Reaktionsenthalpie gqrG statt. Bei einer Reaktion in einer Batteriezelle fuhrt dies
hingegen zu einer Potentialdifferenz g an den Elektroden, die historisch auch als
Elektromotorische Kraft (EMK) bezeichnet wird. Die EMK ist abh&ngig von der Zellchemie und

lasst sich mit Gleichung 2 wie folgt beschreiben:
EMK=qgE =-— (2)

In die Formel gehen dabei die Anzahl der Gibertragenen Elektronen n, die Faraday-Konstante
F (96 485 CtmolY)*® und die freie Reaktionsenthalpie w "O ein. Die Faraday-Konstante
entspricht dabei der elektrischen Ladung von einem Mol einfach geladener lonen. Die
Potentialdifferenz gE lasst sich neben Gleichung (2) auch mit der bereits in Kapitel 2.1.1
eingefihrten Gleichung (1) aus der Potentialdifferenz der Halbzellen berechnen. Allerdings ist
zu beachten, dass Gleichung (1) nur bei Standardbedingungen gilt. Fir eine allgemeine

Betrachtung muss diese zu Gleichung (1.1) umgewandelt werden.

&t = E(Kathode) T E(Anode) (1.1
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Die Potentiale der Halbzellen lassen sich damit nicht mehr aus der elektrochemischen
Spannungsreihe ablesen, da sich dort nur Halbzellenpotentiale bei Standardbedingungen
wiederfinden. Es missen also zunachst die korrekten Halbzellenpotentiale mit Hilfe von
Gleichung (3), der sogenannten Ner nst 0s c h e n beréhreti wefdenn gu dem
Standard-Redoxpotential Eo wird hier noch ein Term addiert, der den Einfluss der Temperatur
T sowie die Konzentrationen der oxidierten Spezies cox. und der reduzierten Spezies Cred.
berticksichtigt. Analog zu Gleichung (2) steht n fur die Anzahl der Gbertragenen Elektronen
und F fur die Faraday-Konstante. Es geht zusétzlich noch die allgemeine Gaskonstante R
(8.314 JtmoltK) in die Gleichung ein. Die so ermittelten Halbpotentiale bei beliebiger
Temperatur T und beliebigen Konzentrationen der Spezies kdnnen so in Gleichung (1.1)

eigesetzt werden.

RO Cox .
E=Eqg+ —I|_a—
NLFCreq.

(3)

Die von Walther Nernst 1889 formulierte Gleichung beinhaltet wie oben dargestellt die
Konzentrationen des Elektronenakzeptors und des Elektronendonators. Heute werden vor
allem in der physikalischen Chemie die Konzentrationen der beiden Spezies durch die

entsprechenden Aktivitdten ared. Und aox. ersetzt.

In der Batterietechnik wird die Potentialdifferenz der zwei Halbzellen gE héaufig als
Ruheklemmspannung oder Leerlaufspannung bezeichnet und mit dem Formelzeichen Uocy
beschrieben (OCV = open circuit voltage). Diese Spannung ist aber nur messbar, wenn an der
Zelle oder Batterie keine Last anliegt. Die Klemmenspannung andert sich unter Last, da ein
Spannungsabfall auf Grund des Innenwiderstandes des Systems stattfindet. Abweichungen
zwischen Ruheklemmspannung und gemessener Klemmenspannung kénnen zudem noch

von (kinetisch) gehemmten Reaktionen oder Nebenreaktionen verursacht werden.!12-14

Spezifische Kapazitat Cs

Zur Charakterisierung einer Zelle oder einer Batterie ist zusatzlich zur Ruheklemmspannung
noch die Ladungsmenge Q relevant, die von dem System zur Verfiigung gestellt werden kann.
In der Batterietechnik hat sich fur diese Angabe der Begriff spezifische Kapazitdt Cs
durchgesetzt. Die spezifische Kapazitat gibt die Menge an elektrischer Ladung Q an, die die
Anode oder Kathode Ubertragen kdnnen. Bei der Betrachtung der spezifischen Kapazitat wird
davon ausgegangen, dass eine vollstdndige Reduktion bzw. Oxidation der elektrochemisch
aktiven Spezies stattfindet. Die spezifische Kapazitdt eines Materials lasst sich gemal
Gleichung (4) berechnen:

ntF

Cszv (4)
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Neben der Anzahl der Ubertragenen Elektronen n und die Faraday-Konstante F hat die molare
Masse M des betrachteten Aktivmaterials einen Einfluss auf die spezifische Kapazitat Cs© 17
So ergibt sich beispielsweise fur Lithium eine spezifische Kapazitat von 3861 mAhtg? (mit
n=1und M = 6.94 gtmol?).1*8

Spezifische Energiedichte Ws

Eine weitere Grol3e in der Batterietechnik ist die spezifische Energiedichte Ws, die sich aus
dem Produkt der Ruheklemmspannung Uocy und der spezifischen Kapazitat geman
Formel (5) ergibt:

ntF .

Wszcsfuocvzvtuocv (5)

Sowohl die spezifische Kapazitat als auch die spezifische Energiedichte werden in der Praxis
verwendet, um verschiedene Zell- und Batterietechnologien miteinander zu vergleichen.
Neben der Ublichen Angabe der spezifischen Energiedichte in Whtkg™ ist auch noch die
Angabe in WhtL? wblich. Man spricht dann von der gravimetrischen und volumetrischen
Energiedichte. Die theoretischen Energiedichten werden in der Praxis nie erreicht, da die
theoretische Berechnung nur das Aktivmaterial unter der Annahme einer vollstandigen
Reduktion/Oxidation betrachtet. In der Realitat bestehen die Elektroden in der Regel neben
dem Aktivmaterial noch aus Bindern, Leitadditiven und Stromabnehmerfolien. Zudem werden
die Energiedichten haufig auf Zell- oder Systemebene angegeben, wo auch noch das Gewicht
des Elektrolyts, des Separators und des Zellgehauses zum Tragen kommt. Nichtsdestotrotz
besitzt die Angabe von Energiedichten eine hohe technische Relevanz, um verschiedene
Technologien bei definierten Anwendungen oder einem definierten Bauraum beurteilen und

vergleichen zu konnen. 19

C-Rate

Eine weitere GroR3e, die vor allem eine technische Relevanz besitzt, ist die Angabe von Lade-
und Entladestromen in C-Raten. Die C-Rate bezieht sich auf den Lade- oder Entladestrom,
der ben6tigt wird um die spezifische Kapazitat eines Energiespeichers in einer definierten Zeit t

zu Laden oder zu Entladen. Die C-Rate lasst sich gemafR Formel (6) berechnen.

I
C-Rat=e— 6
a =eCN ( )

Die Grolle | gibt dabei den verwendeten Ladestrom an und Cy die Kapazitdt des
Energiespeichersystems. Formal ergibt sich somit fir die C-Rate die Einheit h, allerdings wird
sie haufig dimensionslos angegeben. Letztendlich ist die C-Rate ein Maf3 dafiir wie oft ein

Energiespeichersystem pro Stunde Geladen oder Entladen werden kann. Eine C-Rate von 2

7
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bedeutet also, dass ein Lade- oder Entladevorgang 30 Minuten dauert. Eine C-Rate von 0.25
bedeutet, dass ein Lade- oder Entladevorgang 4 Stunden dauert. Die Angabe von Lade- oder
Entladestrémen in C-Raten ist notwendig, wenn man verschiedene Zelltechnologien oder
Zellformate mit unterschiedlichem Energieinhalt miteinander vergleichen will. Eine Angabe des
Lade- oder Entladestroms in Ampere ist nicht aussagekréaftig ohne den genauen Energieinhalt

des Systems zu kennen. > 20

Coulomb-Effizienz

Das Verhaltnis zwischen der Menge an elektrischen Ladung Cpaden, die beim Ladeprozess in
einen Energiespeicher beférdert wurde und der Menge an elektrischen Ladung Centiaden, die
beim Entladeprozess dem Energiespeicher wieder entnommen wurde, nennt man Coulomb-

Effizienz. Das Verhaltnis der beiden Ladungsmengen ist in Formel (7) dargestellt.

do= ELLEPBY o

CLaden
Ein ideales Energiespeichersystem weist eine Coulomb-Effizienz von 100 % auf. Dies ist in
der Praxis nur sehr schwer zu erreichen. Nichtsdestotrotz weisen elektrochemische
Energiespeichersysteme haufig auch in der Praxis sehr hohe Coulomb-Effizienzen von >99 %

auf. Die Energieverluste sind vor allem auf Warmeentwicklung zurtickzufihren. !

2.2 Lithium-lonen-Zellen

Lithium-lonen Zellen spielen in der heutigen Gesellschaft in vielen Bereichen eine grol3e Rolle.
Mehr als eine Milliarde Lithium-lonen Zellen werden jahrlich produziert und vor allem in
Kleingerdten wie Mobiltelefonen, tragbaren Computern und anderen technischen
Alltagsgegenstanden verwendet.?!! Dabei ist die Lithium-lonen-Technologie noch vergleichbar
jung, wenn man bedenkt, dass die ersten wieder aufladbaren Blei-Saure-Batterien bereits im
Jahr 1860 beschrieben und im Jahr 1880 vertrieben wurden. Lithium-lonen Zellen hingegen
wurden das erste Mal im Jahr 1962 vorgestellt. Die Urvariante der Lithium-lonen Zelle bestand
aus elementarem Lithium als Anodenmaterial und Mangandioxid als Kathodenmaterial. Die
Li/MnO.-Zelle wurde ab 1972 von der Firma Sanyo vertrieben und konnte als Primarbatterie
im Gegensatz zu den heute gebréuchlichen Lithium-lonen Zellen nur einmalig entladen und
nicht wieder aufgeladen werden. Sieben Jahre spéater wurde die erste wiederaufladbare
Lithium-lonen Zelle (Sekundérbatterie) vorgestellt, die mit elementarem Lithium auf der
Anodenseite und Molybdéansulfid auf der Kathodenseite arbeitete. Doch auch damals schon
war man sich dariiber im Klaren, dass elementares Lithium in der Zelle ein Sicherheitsrisiko
darstellt. Deshalb fihrte Sony im Jahr 1991 die erste wiederaufladbare Lithium-lonen Zelle in

den Markt ein, die Lithium-lonen in das Anoden- bzw. Kathodenaktivmaterial interkalieren

8
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konnte und so ohne elementares Lithium auskam. Das Anodenmaterial bestand aus
Kohlenstoff und das Kathodenmaterial aus Lithiumkobaltoxid (LiCoO).[?? Die Funktionsweise
der damals vorgestellten Zelle ist dem der heute gangigen Zellen im Prinzip identisch. Die
Lithium-lonen Technologie war ab diesem Zeitpunkt auf dem Vormarsch und ersetzte immer
mehr andere Batterietypen. Es dauerte jedoch knapp zwei weitere Jahrzehnte bis die Lithium-
lonen-Technologie erstmalig serienmafig in einem Elektrofahrzeug eingesetzt wurde. Das
Batteriesystem der im Jahr 2009 veréffentlichten S-Klasse 400 Hybrid der Daimler AG basierte
auf Lithium-lonen Technologie. Das erste reine Elektrofahrzeug mit Lithium-lonen Zellen als
Energiespeicher wurde 2011 serienmafig produziert. Seitdem wurde intensiv an der Lithium-
lonen-Technologie geforscht, um héhere Energiedichten, eine langere Lebensdauer und eine

hohere Belastbarkeit zu erreichen. 16 231

2.2.1 Funktionsweise einer Li-lonen Zelle
In Abbildung 2 ist der Entladevorgang einer modernen Lithium-lonen Zelle schematisch
dargestellt. Das Aktivmaterial der Anode besteht in der Regel aus Graphit und das

Kathodenaktivmaterial aus einem Metalloxid.

Stromabnehmer Kathode

(Aluminium)

Stromabnehmer Anode
(Kupfer)

‘ Bewegung Li*-Kationen - Bewegung Elektronen @ Li*-Kationen

O Gegenion des Leitsalzes “ Metalloxid <« Graphit

Abbildung 2: Schematische Darstellung einer Lithium-lonen Zelle.

Beide Aktivmaterialien werden zusammen mit einem Leitadditiv, in der Regel Leitru3, und
einem polymeren Binder auf Stromabnehmerfolien beschichtet. Das genaue
Beschichtungsverhdltnis ist von den Aktivmaterialien sowie der Anwendung abhéngig. Die
Stromabnehmerfolie der Kathode besteht aus Aluminium als leitféhiges, leichtes und glinstiges
Material. Die Stromabnehmerfolie der Anode besteht aus Kupfer, das ebenfalls leitfahig ist,
aber im Vergleich zu Aluminium schwerer und teurer ist. Eine Verwendung von Aluminium als

Stromabnehmerfolie fiir die Anodenseite ist allerdings nicht méglich, da sich beim Laden der
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Zelle sonst Aluminium-Lithium-Legierungen bilden wiirden. Die zwei Elektroden sind durch
einen Separator getrennt, der in Abbildung 2 zu Gunsten der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt
ist. Der Separator besteht in den meisten Fallen aus Poly(ethylen) (PE) oder Poly(propylen)
(PP) und verhindert einen direkten Kontakt der Elektroden und somit einen Kurzschluss. Im
Zellraum befindet sich zudem noch ein Elektrolyt mit einem lithiumhaltigen Leitsalz.

Im geladenen Zustand sind Lithium-lonen in die Graphitstruktur der Anode interkaliert und das
Metalloxid an der Kathode ist delithiert. Beim Entladen der Zelle flieBen nun Elektronen von
der Anode Uber einen Verbraucher zur Kathode und Lithium-lonen wandern von der
Graphitstruktur durch die Elektrolytldsung in die Metalloxidschicht der Kathode. Beim Laden
wird dieser Prozess umgekehrt. Die Reaktion an der Anode lasst sich damit wahrend des
Entladeprozesses als
LixCe A XLI"+6C+xe mitx<1
und die Reaktionen an der Kathode wahrend des Entladeprozesses als
X Li* + x e + Li1xMO2 A LIMO, mit x<0.5

beschreiben. Beim Entladeprozess wird das Metalloxid in der Kathode reduziert und Li-lonen
in die Schichtstruktur interkaliert. Allerdings kann dies nur bis zu einem gewissen Grad
erfolgen. Mit der Deinterkalation der Lithium-lonen wird die Schichtstruktur des Metalloxids
zunehmend instabil bis diese kollabiert und elementaren Sauerstoff freisetzt. Die Folge sind
oxidative Zersetzungsprozesse in der Zelle und es besteht die Gefahr einer starken
Uberhitzung oder gar der Explosion der Zelle (thermal runaway). Um dies zu verhindern,
werden die Schichtmetalloxide mit der allgemeinen Summenformel LixMO- in der Regel nur
soweit delithiiert, dass stets gilt x > 0.5. Dadurch wird die praktisch nutzbare Kapazitat
eingeschrankt. Beim Ladeprozess laufen die Reaktionen in die andere Richtung ab: Die
Graphitstruktur der Anode wird lithiiert und die Schichtoxidstruktur der Kathode wird

delithiiert.[6 15 23l

2.2.2 Kathodenmaterialien fur Lithium-lonen Zellen

Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen Kathodenmaterialien fir Lithium-lonen Zellen, die alle
Vor- und Nachteile haben. Durch die Auswahl des Kathodenmaterials lassen sich so unter
anderem die Zyklenbestandigkeit, die Schnellladeféhigkeit und die Energiedichte beeinfluf3en.
Es lassen sich zwei gro3e Gruppen von Aktivmaterialien unterscheiden: Schichtoxide und

Phosphate.

Schichtoxide

Schichtoxide lassen sich mit der Summenformel LixMO2 zusammenfassen (mit M = Co, Mn,

Ni). Sie zeichnen sich, wie der Name schon andeutet, durch einen schichtartigen Aufbau in

10
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der Kiristallstruktur aus. In Abbildung 3 ist die Kristallstruktur von Lithium-Kobalt(ll1)-oxid mit
der Raumgruppe R-3m exemplarisch dargestellt. Kobalt besetzt in der Struktur die 3a-Lagen
und Lithium die 3b-Lagen. Beide Metalle sind oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben,
wobei die jeweiligen Oktaederschichten in c-Richtung abwechselnd gestapelt sind. Die
Lithium-lonen kdnnen sich in dieser Struktur in einer zweidimensionalen Ebene orthogonal zur

c-Achse bewegen und so in die Struktur interkalieren oder deinterkalieren.

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von LiCoO: (blau: CoO-Oktaeder,
gran: Li).l24
Die theoretische Kapazitat von LiCoO, betragt 274 mAh/g, allerdings ist die praktisch nutzbare
Kapazitat wesentlich geringer, da beim Laden beriicksichtigt werden muss, dass nicht alle in
die Struktur interkalierten Lithium-lonen deinterkaliert werden kénnen. Die Struktur der
lithiumarmen Phase Li1-«C0oO, wird mit x < 0.7 zunehmend instabil. Somit kdnnen nur etwa die
Halfte der in der LiCoO,-Struktur vorhandenen Lithium-lonen ausgelagert werden, was in einer
maximal nutzbaren Kapazitat von 140 i 150 mAh/g resultiert.”>! Die Kombination der hohen
spezifischen Dichte von LiCoO> (5.05 g/cm3)?¢ und der hohen nominellen Zellspannung gegen
Li/Li* (3.7 V) ergibt aber nichtsdestotrotz eine hohe volumetrische Energiedichte, was LiCoO>
als Kathodenmaterial technisch relevant macht. Allerdings hat LiCoO; auch einige Nachteile

wie z.B. die schlechte Verfugbarkeit und der Preis des Ausgangsmaterials Kobalts.[?? 27. 28]

Da sowohl der Preis als auch die Verfugbarkeit von Rohstoffen fiir eine Massenproduktion
sehr wichtig sind, wurde schnell begonnen nach alternativen Kathodenmaterialien des Typs
LixMO> zu forschen. Eine Mdglichkeit die Kosten zu senken ist die Verwendung von Nickel
anstelle von Kobalt, was zu Lithiumnickeloxid (LNO) fuhrt. Zusatzlich zu dem geringeren Preis,
hat LNO noch einen weiteren Vorteil: Die reversibel nutzbare Kapazitdt von LNO ist mit
200 mAh/g wesentlich hoher als die nutzbare Kapazitat von LiC0o0,.® Allerdings neigt LNO ,
ebenso wie LiCo0O,, dazu bei hohen Spannungen elementaren Sauerstoff freizusetzen, was

nach wie vor ein Sicherheitsrisiko darstellt. Im Vergleich mit LiCoO, weist LNO aber eine

11
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geringere Zyklenbestandigkeit auf. Das wahrend der Zellreaktion entstehende Ni®*-Kation ist
instabil, was zur bevorzugten Bildung von Ni?*-Kationen fiihrt. Diese wiederum haben einen
ahnlichen lonenradius wie Li*-lonen. Dies fuhrt zu einer teilweisen Interkalation der Ni?*-lonen
anstelle der Li*-lonen. Die entstehende Phase lasst sich durch Lii.yNii+,O2> beschreiben. Bei
einer Mischbesetzung konnen somit weniger Lithium-lonen interkaliert und deinterkaliert
werden, was zu einem irreversiblen Kapazitatsabfall und einer geringen Zyklenbestandigkeit
fuhrt. Eine Mdoglichkeit die Mischbesetzung der Lithiumlagen zu verhindern ist die Bildung
eines Lithium-Nickel-Kobalt-Mischoxides (LNCO). Bereits ein Kobaltanteil von < 20 % reicht
aus, um die Zyklenbestandigkeit und die reversible Kapazitat zu erhéhen. Genauso wie LNO
und LiCoO., stellt LNCO aber weiterhin ein Sicherheitsrisiko dar, da es hier ebenfalls méglich
ist bei zu hohen Ladespannungen elementaren Sauerstoff freizusetzen. Der Grund fir die
Freisetzung von elementarem Sauerstoff ist die Lage der Bandstruktur der Lithium-Metall-
Oxide. Durch die Absenkung des Fermi-Levels, die beim Laden ab einer gewissen Spannung
auftritt, kdnnen die 2p-Zusténde des Sauerstoffs depopuliert werden, was wiederum in der
Freisetzung von elementarem Sauerstoff resultiert.®® 31 Ein weiteres, vor allem aus
Kostengrinden interessantes Kathodenmaterial, ist analog zu LiCoO, und LNO das Lithium-
Mangan-Oxid (LMO). Mangan ist aufgrund seiner besseren Verfiugbarkeit um ein Vielfaches
gunstiger als Kobalt und Nickel (Co: 30 $/kg; Ni: 16 $/kg; Mn: 2 $/kg)2 und senkt so die Kosten
des Aktivmaterials enorm. Allerdings existieren fur die Verbindung LizxMnO (mit x < 1) zwei
verschiedene Phasen. Die thermodynamisch bevorzugte Phase kristallisiert im
orthorhombischen Kristallsystem und die thermodynamisch weniger giinstige Phase
kristallisiert analog zu LiCoO, und LNO in der U-NaFeO.-Struktur. Es ist aber nur die
letztgenannte elektrochemisch aktiv und genau dies fihrt bei der Verwendung von LMO als
Kathodenmaterial zu Problemen. Zum einen ist die thermodynamisch instabile Phase schwer
zu synthetisieren und zum anderen beginnt bei der Delithiierung von Li;xMnO, mit x < 0.5 eine
Phasenumwandlung in die thermodynamisch stabilere Spinellstruktur mit der Formel LiMn;Oa.
Dieses Material weist neben einer anderen Struktur aber auch eine andere Elektrochemie
auf.[*¥1 Zusammenfassend lasst sich somit feststellen, dass LiCoO,, LNO und auch LMO als
Kathodenaktivmaterial fur Lithium-lonen-Batterien verwendet werden kénnen, wobei jedes
Material seine Vor- und Nachteile hat. Eine Moglichkeit die Vorteile der verschiedenen
Reinphasen zu kombinieren und die Nachteile teilweise auszumerzen ist die Kombination der
Reinphasen zu einem Mischschichtmetalloxid mit der Formel LiNixMnyC0,0, mit (x+y+z = 1).
So lasst sich in einem gewissen Rahmen gezielt die Zusammensetzung andern, um die fur
eine definierte Anwendung notwendigen Eigenschaften zu erreichen. Eine haufig verwendete
Zusammensetzung ist Lithium-Nickel-Mangan-Kobalt-Oxid (NMC) mit x =y = z = 1/3 und den
Spezies Ni?*, Mn*" und Co?®*". Das als NMC111 bezeichnete Material kristallisiert ebenso wie
LiCoO2 in der U-NaFeO,-Struktur. NMC111 hat eine theoretische spezifische Kapazitat von

12
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274 mAh/g, allerdings liegt die tatsachlich nutzbare Kapazitat nur bei 160 mAh/g. Diese
Differenz ist wie bei den analogen Reinphasen ebenfalls darauf zurtickzufiihren, dass nicht
das gesamte Lithium aus der Struktur entfernt werden kann. Das Kobalt in der Struktur
verringert die Lithium-Nickel-Fehlordnung und erh6ht zudem die elektrische Leitfahigkeit der
Verbindung. Das Mangan in der Verbindung erhéht die Zyklenbestandigkeit und die Sicherheit,
indem es die Struktur stabilisiert. Je nach Anforderung und Einsatzgebiet kann die
Zusammensetzung der Mischphase so variiert werden, um die gewiinschten Eigenschaften zu
erreichen. Es gibt mittlerweile unter anderem noch die Varianten NMC532 und NMC622. Der
aktuelle Trend, vor allem in der Automobilindustrie, geht in Richtung kobaltarmen und
nickelreichen Verbindungen. Zum einen wird so der Preis gesenkt, da Kobalt sehr teuer ist
und zum anderen durch den hohen Nickelanteil auch die Kapazitat und damit die
Energiedichte erhéht. In den letzten Jahren wurde nach und nach NMC811 in den Markt
eingefihrt, das eine tatsachlich nutzbare Energiedichte von knapp 200 mAh/g erreicht. Obwohl
NMC als Aktivmaterial mittlerweile von allen Schichtoxiden am haufigsten in der Industrie
eingesetzt wird, gibt es auch noch einige Nachteile, an deren Verbesserung nach wie vor
geforscht wird. Verglichen mit LiCoO, weisen NMC-Materialien eine niedrigere Nennspannung
auf (LiCoOz: 3.9 V vs. NMC: 3.7 V), was sich negativ auf die Energiedichte auswirkt. Zudem
kommt es auch bei NMC noch zu geringen Mischbesetzungen der Positionen der Lithium-
lonen, was zu einem irreversiblen Kapazitatsverlust fihren kann. Alles in allem ist NMC in
verschiedenen Varianten aber vor allem wegen seiner hohen Energiedichte ein sehr

verbreitetes Kathodenaktivmaterial.

Phosphate

Im Jahre 1997 wurde Lithiumeisenphosphat (LiFePO,, LFP) erstmalig als
Kathodenaktivmaterial fur Lithium-lonen-Zellen verwendet. Die Kristallstruktur unterscheidet

sich grundlegend von der Kristallstruktur der Schichtoxide und ist in Abbildung 4 dargestellt.

%
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der Kristallstruktur von LiFePOs (lila: PO4s-Tetraeder, braun:
FeOe-Oktaeder, grun: Li).[24

13



2. Theoretischer Teil

Lithiumeisenphosphat kristallisiert in der Olivin-Struktur in der Raumgruppe Pnma, wobei die
Sauerstoffatome eine hexagonal dichteste Kugelpackung mit Phosphoratomen in den
Tetraederlicken bilden. Die Phosphoratome bilden zu jeweils vier benachbarten
Sauerstoffatomen kovalente Bindungen aus und bilden ein Phosphatanion. Die Lithium- und
Eisenatome besetzen dabei geordnet die Oktaederliicken. Die Koordinationspolyeder der
Lithiumionen sind kantenverknlpft und bilden entlang der b-Achse einen Diffusionspfad fur
Lithium-lonen.B* 3% Die theoretische Kapazitat von LFP liegt bei 170 mAh/g. Die tatsachlich
nutzbare Kapazitéat liegt anders als bei den Schichtoxiden mit 160 mAh/g nur knapp darunter.
Der Grund hierfur ist die Stabilitat der delithiierten Phase FePO.. Es kdnnen nahezu alle
Lithiumionen aus der Struktur deinterkaliert und wieder interkaliert werden. Die
Arbeitsspannung von LFP liegt aber lediglich bei 3.4 V (vs. Li/Li*), was im Vergleich zu NMC
bei einer ahnlichen nutzbaren Kapazitat zu einer deutlich niedrigeren Energiedichte fuhrt. Ein
groBer Nachteil von Lithiumeisenphosphat ist zudem dessen schlechte elektrische und
ionische Leitfahigkeit. Um dies zu kompensieren sind verschiedene prozesstechnische
Schritte notwendig. Die ionische Leitfahigkeit kann durch die Verwendung von LFP-Partikeln
im Nanometerbereich erhéht werden, da so die Diffusionswege der Lithium-lonen verkirzt
werden. Zur Steigerung der elektrischen Leitfahigkeit konnen die Partikel zusatzlich mit einer
Kohlenstoffbeschichtung versehen werden. Ein groRer Vorteil von Lithiumeisenphosphat ist
die hohere Sicherheit der entsprechenden Li-lonen-Zellen. Im Gegensatz zu den
Schichtoxiden ist es aufgrund der starken kovalenten Phosphor-Sauerstoff-Bindungen und der
niedrigeren Arbeitsspannung nicht méglich durch Uberladen der Zelle elementaren Sauerstoff
freizusetzen. Zusatzlich weist LFP im Vergleich mit Schichtoxiden eine wesentlich hdhere
thermische Stabilitat auf, was das Riskio eines thermal runways verringert.l 36 371 Neben
Lithiumeisenphosphat sind auch Strukturen mit anderen Ubergangsmetallen wie Nickel,
Mangan und Kobalt stabil. Der Vorteil einer Substitution von Eisen mit den genannten anderen
Ubergangsmetallen ist eine Erhdhung der Arbeitsspannung und damit auch der theoretischen
Energiedichte. So weist Lithiummanganphosphat (LIMNPO,4, LMP) eine Arbeitsspannung von
4.1V (gegen Li/Li*) auf und ist zudem extrem zyklenstabil. Nichtsdestotrotz findet LMP in der
Praxis kaum Anwendung, da die elektrische Leitfahigkeit schlechter ist als bei LFP. Es sind
daher aufwandige Prozesse notwendig, um extrem kleine Partikel zu erzeugen und diese mit
einem Leitadditiv zu versetzen, was in einem grof3en Maf3stab nicht realisierbar oder rentabel
ist.®4 Es wird allerdings an Lithium-Mangan-Eisen-Phosphate geforscht, die eine hohere
Energiedichte als LFP und im Vergleich zu LMP eine hohere elektrische Leitfahigkeit haben.

Die Strukturen mit Nickel und Kobalt (LNP, LiNiPO4 und LCP, LiCoPQO,) haben analog zu LMP
ebenfalls hohere Arbeitsspannungen als LFP, was in diesem Fall aber eine neue
Herausforderung darstellt. Die Arbeitsspannungen von LNP und LCP liegen bei 5.1 V und

4.8 V (jeweils gegen Li/Li*), was zu signifikant h6heren Energiedichten fuhrt. Allerdings gibt es
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derzeit noch keinen Elektrolyten, der mit diesen hohen Arbeitsspannungen kompatibel ist. In
der Regel finden oberhalb von 4.3 V Elektrolyt-Zersetzungsreaktionen statt, die zu
unerwunschten Nebenreaktionen und einem schnellen Kapazitatsabfall der Zelle fuhren. Aus
diesem Grund ist es noch nicht moglich die obengenannten Verbindungen als

Kathodenaktivmaterialien fir Lithium-lonen-Zellen zu verwenden. 28 39

2.2.3 Anodenmaterialien fur Lithium-lonen Zellen

Elementares Lithium ist wegen seiner hohen theoretischen Kapazitat (3860 mAh/g) und seines
niedrigen Normalpotentials (-3.05 V gegen eine Standard-Wasserstoff-Zelle) ein
vielversprechendes Anodenmaterial.*®! Auch die ersten Lithium-lonen Zellen verwendeten
deshalb elementares Lithium auf der Anodenseite. Allerdings ist dessen Verwendung damals
wie heute ein grofRes Sicherheitsrisiko. Beim Laden und Entladen der Zelle kbénnen sich
Dendriten bilden, die den Separator durchstoRen und damit einen Kurzschluss verursachen.
Zusatzlich ist ein ungleichmafiges, schwammartiges Abscheiden von Lithium auf der Anode
oftmals die Ursache fur eine sehr kurze Lebensdauer der Zellen. Aus diesen Grinden ist heute
die Verwendung von Graphit als Anodenmaterial Stand der Technik. Es gibt aber durchaus
Unterschiede zwischen verschiedenen Graphitarten oder gar anderen Materialien, die als

Anodenmaterial verwendet werden kénnen und teilweise auch verwendet werden.[6 16l

Graphit

Graphit ist neben Diamant und den Fullerenen eine Modifikation des Elementes Kohlenstoff
und besteht aus sp?-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die eine Schichtstruktur aus
Sechsringen bilden. Die einzelnen Schichten werden auch als Graphen bezeichnet und sind
in der Kristallstruktur parallel zueinander angeordnet. Die Bindungsenergie zwischen den
Kohlenstoffen innerhalb einer Graphen-Schicht ist sehr stark, wohingegen die
Bindungsenergie zwischen den Kohlenstoffen zweier Schichten sehr schwach ist. Aufgrund
dieser Unterschiede sind die thermischen, mechanischen und elektrischen Eigenschaften des
Graphits richtungsabhangig. Graphit kann sowohl im hexagonalen als auch im
rhomboedrischen Kristallsystem kristallisieren, wobei der letztgenannte Fall sehr selten ist. Im
hexagonalen Kristallsystem ist die Stapelfolge der Graphen-Schichten ABABAB wie in
Abbildung 5 schematisch dargestellt.
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I

Abbildung 5: Schematische Darstellung der AB-Schichtstruktur von Graphit im hexagonalen

Kristallsystem.

Die Interkalation der Lithium-lonen in die Graphitstruktur erfolgt dabei zwischen den einzelnen
Graphitschichten, wobei sich die Stapelfolge der Graphenschichten von ABABAB zu AAAAAA
andert. Die Lithium-lonen liegen dabei sowohl mittig zwischen zwei Graphenebenen als auch
in Mitten der Kohlenstoffsechsringe, wenn man die Struktur in c-Richtung betrachtet. Die
Position der Lithium-lonen in der Graphitstruktur sowohl in c-Richtung als auch in der ab-

Ebene ist in Abbildung 6 schematisch dargestellt.

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Positionen der Lithium-lonen in der Graphitstruktur in c-

Richtung (rechts) und in der ab-Ebene (links).

Die Graphitstruktur kann dabei maximal so viele Lithium-lonen aufnehmen bis das
stéchiometrische Verhéltnis C:Li = 6:1 erreicht ist. Aufgrund dieses Maximums ist auch die
theoretische Kapazitat von Graphit auf 372 mAh/g limitiert. Bei sehr gut strukturiertem Graphit
kann diese Kapazitat bei niedrigen Ladestrémen auch erreicht werden. Die Interkalation von
Lithium-lonen in die Graphit-Struktur erfolgt dabei stufenweise, wie in Abbildung 7 schematisch

dargestellt.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der stufenweisen Interkalation von Li-lonen in Graphit

(schwarz) sowie Spannungsverlauf der Interkalation von Li-lonen in Graphit (rot).

Die Interkalation von Li-lonen findet im Bereich von 0.25 7 0.00 V (gegen Li/Li*) statt. Der
gesamte Prozess lasst sich in vier Stufen unterteilen, die jeweils durch Plateaus in der
Spannungskurve zu erkennen sind. Zunachst werden nur vereinzelt Li-lonen in die Struktur
eingelagert bis fast ausschlief3lich die Phase LiCzs.30 vorliegt (Stufe 1). Das Ende der zweiten
Stufe ist erreicht, wenn fast ausschlief3lich die Phase LiCig vorliegt und das Ende der dritten
Stufe ist erreicht, wenn fast ausschlie3lich die Phase LiCi, vorliegt. Die letzte Stufe endet
theoretisch mit der Phase LiCs. Allerdings wird dies nur bei sehr langsamen Ladestromen bei
einer idealen Graphitstruktur erreicht. Somit sind die Stufeniibergdnge durch die Anwesenheit
der charakteristischen Phasen gut zu erkennen. Zwischen den Stufentbergangen sind beide
Phasen nachweisbar. In verschiedenen Experimenten konnten die charakteristischen Phasen
spektroskopisch nachgewiesen und klar voneinander getrennt werden.“® Monroe et al.
gelangen es sogar in ihren Untersuchungen einen Farbwechsel des Aktivmaterials in
Abhangigkeit der Anwesenheit der verschiedenen Spezies wahrend der Lithiierung zu

beobachten.

Amorphe Kohlenstoffe

Graphit ist heute zwar das Anodenmaterial der Wahl, die erste kommerzielle Lithium-lonen-
Zelle von Sony hatte jedoch noch eine Anode aus amorphem, nicht-graphitisierbarem
Kohlenstoff.*?l Im Gegensatz zu Graphit haben amorphe Kohlenstoffe keine Fernordnung und
nur sehr kleine geordnete Bereich mit undefinierten Schichtebenenabstanden. Aufgrund

dieser Tatsache und auch der Anwesenheit von Heteroatomen (N, O) und funktionelle
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Gruppen (-OH, -COOH, -COH), verhalt sich amorpher Kohlenstoff als Anodenmaterial
elektrochemisch anders als Graphit. Beim Laden mit sehr geringen Strémen erreichen
amorphe Kohlenstoffmaterialien spezifische Kapazitdten von bis zu 800 mAh/g. Der
Entladeprozess verlauft dabei in zwei Stufen. Wahrend der ersten Stufe werden Lithium-lonen
in die geordneten Strukturen der Kohlenstoffmaterialien interkaliert. Dieser Prozess lauft
ahnlich ab wie bei Graphit mit der Ausnahme, dass die Interkalation nicht schrittweise, sondern
kontinuierlich ablauft. Nach der Interkalation der Lithium-lonen, findet noch ein weiterer
Prozess knapp uberhalb von 0 V (gegen Li/Li*) statt, der bei Graphit nicht zu beobachten ist.
Dieser zusatzliche Prozess, der nur bei sehr langsamen Laden auftritt, ist fur die
vergleichsweise hohe Kapazitat verantwortlich. Es diffundieren dabei Li-lonen in die
Nanoporen des Kohlenstoffmaterials und werden von dem Material adsorbiert. In groReren
Poren kann es zudem zur Adsorption ganzer Lithium-Metallclustern kommen. Da der Vorgang
abhangig von der Diffusion der Li-lonen in die Poren ist, tritt er nur bei sehr langsamem Laden
auf. Daher ist er in kommerziellen Anwendungen unbedeutend, bei denen die Entladeraten
deutlich hoéher sind. Somit ist in industriellen Prozessen nur die Interkalation von Li-lonen in
die geordneten Teile der Strukturen relevant. Die tatsachlich nutzbare Kapazitat ist daher
etwas niedriger als die tatsachlich nutzbare Kapazitdt von Graphit. Allerdings tolerieren
amorphe Kohlenstoffe hohere Ladestrome als Graphit, da die Diffusionswege durch die
fehlende Fernordnung deutlich kleiner sind.[®: 43 44]

Lithium-Silizium-Legierungen

Im Vergleich mit elementarem Lithium weist Graphit selbst bei maximal méglicher Interkalation
von Li-lonen nur eine geringe Kapazitat auf (3860 mAh/g vs. 372 mAh/g). Aus diesem Grund
wird an anderen Strukturen geforscht, die ebenfalls Li-lonen interkalieren kdnnen, aber eine
andere  Stochiometrie  aufweisen, um so die theoretische Kapazitdt der
Interkalationsverbindung zu erhdhen. Eine Mdglichkeit, die in kleinem Malfstab bisher
erfolgsversprechend ist, ist die Verwendung von Silizium, dass mit Lithium eine Legierung
bildet. Die Interkalation von Lithium-lonen in eine Siliciummatrix erfolgt dabei @hnlich wie bei
Graphit stufenweise mit verschiedenen definierten Phasen. Die theoretische Kapazitat der
Legierung ist mit 4212 mAh/g die hochste aller bekannter Legierungen. Durch die grof3e
Menge an Lithium-lonen, die in die Siliciummatrix interkaliert und deinterkaliert werden kann,
ist die Volumené&nderung des Aktivmaterials beim zyklischen Laden und Entladen sehr grof3.
Die Morphologie des Aktivmaterials in der Anode wird so nach nur wenigen Zyklen zerstort,
was zu einem raschen Kapazitatsabfall fihrt. Die Verwendung von Si-Nanopartikeln oder die
Verwendung von C/Si-Systemen kann diesem Effekt zwar entgegenwirken, allerdings sind die

dazu erforderlichen Herstellungsverfahren sehr aufwéandig. In technischem Malf3stab wird
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Silicium deshalb bisher nur als Additiv in Graphitanoden verwendet und nicht als

eigenstandiges Aktivmaterial einer Anode.[5 45 461

2.2.4 Elektrolyte fur Lithium-lonen Zellen

Ein Elektrolyt besteht im Wesentlichen aus drei Bestandteilen: Leitsalz, Losemittel und
Additive. Die Art der einzelnen Komponenten und die Zusammensetzung des gesamten
Elektrolyten bestimmen seine Eigenschaften und tber eine Variation der Zusammensetzung
lassen sich die Eigenschaften je nach Anwendung einstellen. Es gibt dabei eine grof3e Anzahl
an Anforderungen, die an einen Elektrolyten in Lithium-lonen-Zellen gestellt werden. Zum
einen muss er natlrlich inert gegenliber den eingesetzten Materialien sein. Besonders kritisch
sind dabei die geladenen Elektroden. Auf der Anodenseite werden dabei elementares Lithium,
lithiierte Kohlenstoffmaterialien oder Lithiumlegierungen verwendet. Alle drei Materialien sind
starke Reduktionsmittel, die sehr reaktiv sind. Samtliche protische Verbindungen, wie auch
Wasser, scheiden damit aus, da dies zu einer unverziglichen Freisetzung von Wasserstoff
fihren wirde. Zudem werden in modernen Lithium-lonen Zellen Spannungen von bis zu 4.2 V
erreicht. Die Elektrolytbestandteile miissen bis zu dieser Spannung elektrochemisch stabil
sein. Es sollte aulRerdem moglich sein die Zelle in einem moglichst groRen Temperaturbereich
zu betreiben. Vor allem bei tiefen Temperaturen wird dies zum Problem, da die Viskositéat des
Elektrolyten zunimmt. Durch Additive oder die Wahl des Losemittels muss also sichergestellt
sein, dass die Viskositat des Systems auch bei geringen Temperaturen noch niedrig ist. Die
Viskositat spielt auch beim schnellen Laden oder Entladen der Zelle eine Rolle. Mit
zunehmender Viskositat nimmt die Diffusionsgeschwindigkeit der Li-lonen ab. Ein zu viskoser
Elektrolyt kann eine fir das schnelle (Ent-)Laden notwendige hohe Diffusionsgeschwindigkeit
also nicht erreichen. Die Sicherheit spielt wie bei allen Bestandteilen von Li-lonen Zellen auch
bei der Wahl des Elektrolytsystems eine Rolle. Die Komponenten sollten nach Mdglichkeit
nicht giftig oder umweltgefahrdend sein. Ein hoher Siedepunkt und niedriger Flammpunkt fhrt
ebenfalls zu einer Erhéhung der Sicherheit.

Als Losemittel scheiden aus den genannten Grinden alle protischen Verbindungen aus. Es
gibt dennoch eine grof3e Anzahl an Stoffgruppen, die als Lésemittel in Frage kommen. Es gibt
eine Vielzahl an Veréffentlichungen, in denen beispielsweise Ether, Nitrile, Sulfone, Carbonate
und Ester als Losemittel verwendet werden.[*”-5% GroRtechnisch werden allerdings fast
ausschlie3lich Carbonate als Losemittel in Elektrolytsystemen verwendet. Teilweise werden
zudem Ester als Additive eingesetzt, um z.B. die Viskositat bei tiefen Temperaturen zu senken.
Ether wurden zwar in der Vergangenheit als Losemittel verwendet, aber spatestens nach der
EinfGhrung der Schichtmetalloxide als Anodenmaterial und der damit verbundenen oberen
Spannungsgrenze von 4.2 V (gegen Li/Li*), scheiden Ether als Lésemittel aus, da sich diese

oberhalb von 4 V (gegen Li/Li*) zersetzen. Carbonate hingegen sind elektrochemisch stabil,
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aprotisch und inert gegentber den eingesetzten Materialien. Zudem weisen sie ein hohes
Dipolmoment auf, so dass die gangigen Leitsalze sehr gut I16slich sind. Die meisten Elektrolyte
enthalten sowohl zyklische Carbonate wie Ethylencarbonat (EC) und Propylencarbonat (PC)
als auch offenkettige Carbonate wie Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC) und
Ethylmethylcarbonat (EMC).

Leitsalz im Elektrolyt ist erforderlich, um den Li-lonen Transport wahrend des Ladens und
Entladens der Zelle zu gewahrleisten. Somit muss es sich bei dem Leitsalz um ein Lithiumsalz
handeln, das in den verwendeten Losungsmitteln vollstandig dissoziiert und somit eine hohe
lonenmobilitat aufweist. Naturlich muss auch das Leitsalz elektrochemisch stabil und
kompatibel mit allen anderen verwendeten Materialien sein. Die meisten Lithiumsalze mit
komplexen Anionen werden diesen Anforderungen gerecht. Durch eine Delokalisation der
negativen Ladung des Anions dissozieren die Salze in aprotischen Losemitteln fast vollstandig.
Drei  Verbindungen, die als Leitsalze verwendet werden koénnen  sind
Lithiumhexafluorophosphat (LiPFs), Lithiumbis(trifluormethansulfon)imid (LiTFSI) und
Lithiumbis(fluorsulfon)imid (LiFSI). Sowohl LiTFSI als auch LiFSI weisen eine hohe thermische
und elektrochemische Stabilitat auf und liegen aufgrund der groRen Delokalisation der
negativen Ladung des Anions in Losung nahezu vollstandig dissoziiert vor. Nichtsdestotrotz
wird in nahezu allen Li-lonen Zellen nur LiPFs als Leitsalz eingesetzt. Der Grund hierfir ist
eine Korrosion der Stromabnehmerfolie aus Aluminium auf der Kathodenseite. Bei
Spannungen zwischen 3.3 V bis 3.7 V (gegen Li/Li*) beginnen LiFSI und LiTFSI mit der
Aluminiumfolie zu reagieren. Der Beginn der Zersetzung ist abhangig von der Reinheit der
Stromabnehmerfolie; in der Regel sind in groBtechnisch hergestellten Aluminiumfolien Spuren
von Chloriden enthalten. Je gro3er die Verunreinigung, desto friher setzen die parasitaren
Reaktionen ein. Bei LiPFs treten solche Korrosionen nicht auf, allerdings gibt es andere
Nachteile, die aber in Kauf genommen werden, so dass LiPFs immer noch das Leitsalz der
Wahl ist. Im Gegensatz zu den Sulfonimiden ist LiPFs nur bis ca. 70 °C thermisch stabil.
Weiterhin finden auch schon bei Raumtemperatur Zersetzungsreaktionen statt. LiPFg steht im
Gleichgewicht mit PFs und LiF, wobei das Gleichgewicht stark auf der Seite des LiPFs liegt.
Das Phoshphorpentafluorid kann als starke Lewis-Saure auch schon in geringen
Konzentrationen parasitdre Reaktionen katalysieren oder initiieren. Zusatzlich ist LiPFe
hydrolyseinstabil und zersetzt sich schon bei Anwesenheit von geringen Konzentrationen von
Wasser nach folgender Reaktionsgleichung unter anderem zu Fluorwasserstoff.

LiPF¢ +H.O A POF; +LiF+2HF

Fluorwasserstoff ist ein giftiges, atzendes Gas und stellt bei einer Zellleckage ein
Sicherheitsrisiko dar. Ahnlich wie PFs kann auch HF parasitare Reaktionen initiieren und auch

mit den Aktivmaterialien reagieren. 2850
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Additive

Neben Losemittel und Leitsalz beinhalten fast alle géngigen Elektrolyte noch Additive, die in
der Regel dazu dienen eine Schutzschicht auf der Anode (sog. Solid-Electrolyte-Interface
(SED) zu bilden oder die Viskositat des Elektrolyten zu reduzieren, um die Zelle bei tieferen
Temperaturen betreiben zu kdnnen. Bekannte Beispiele zur Senkung der Viskositat sind
Butansauremethylester oder Essigsaureethylester. Die Ausbildung einer SEI, und damit auch
die dazu bendtigten Additive, sind extrem wichtig fur die Lebensdauer und die Zyklenfestigkeit
der Zelle. Die SEI schiitzt die Anode, indem sie direkten Kontakt mit dem Losemittel und somit
auch Reaktionen zwischen Anode und Losemittel verhindert. Zudem ist die SEI nur fir Li-
lonen durchléssig, nicht aber fur die Anionen des Leitsalzes und die Losemittelmolekdle. Dies
hat zur Folge, dass die Lithium-lonen beim Passieren der SEI desolvatisiert werden. Die
Desolvatisierung der Li-lonen ist fir die Lebensdauer einer Li-lonen-Zelle ebenfalls sehr
wichtig. Ein solvatisiertes Lithium-lon ist aufgrund der koordinierten Losemittelmolekile um
ein Vielfaches grof3er als ein nichtsolvatisiertes Li-lon und wiirde bei der Interkalation in die
Anodenstruktur eine grof3e Volumenanderung des Aktivmaterials verursachen und dieses so
innerhalb weniger Zyklen zerstéren. Wahrend des ersten Ladens der Zelle (sog.
Formierzyklus) reagiert das Lésemittel und teilweise auch Leitsalz-Anionen mit der Anode und
bildet eine unsldsliche, elektrisch isolierende und Li-lonen durchlassige Schicht. Im Fall von
carbonatbasierten Losemitteln, wie sie in der Lithium-lonen-Technologie fast ausschliu3lich
eingesetzt werden, besteht die SEI hauptsachlich aus Lithiumalkylcarbonaten. Die Initiierung
der Reaktion beruht dabei auf der reduzierenden Eigenschaft der Anode. Alle gangigen
Carbonate sind in der Lage eine SEI auszubilden, wobei es aber Unterschiede in der
Reaktivitdt und auch in der Qualitat der resultierenden SEls gibt. Ethylencarbonat spielt dabei
eine Sonderrolle. Aufgrund des niedrigen Reduktionspotentials ist EC sehr reaktiv und es ist
zudem in der Lage zweiwertige Lithium-Alkylcarbonate zu bilden, die die Qualitat der SEI
verbessern. Fast alle gangigen Elektrolyte bestehen deshalb zu einem Grofiteil aus
Ethylencarbonat.®¥ Nichtsdestotrotz werden in der Regel Additive verwendet, die die
Ausbildung einer SEI positiv beeinflussen sollen. Ein weit verbreitetes Additiv ist Vinylcarbonat
(VC), das ein geringes Reduktionspotential besitzt und unter reduktiven Bedingungen
polymerisiert. Es entsteht somit eine polymeré&hnliche SEl, die flexibel ist und so fur eine hohe
Lebensdauer der Zelle sorgt. Vinylcarbonat ist in fast allen kommerziell erhaltlichen Li-lonen-
Zellen enthalten. Weniger verbreitet Additive sind andere funktionalisierte Carbonate wie zum

Beispiel Fluorethylencarbonat (FEC) und Vinylethylencarbonat (VEC).5"
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2.3 Lithium-Schwefel-Zellen

Moderne Lithium-lonen-Zellen erreichen heute abhangig von der Zellchemie eine
gravimetrische Energiedichte von 230 @ 260 Wh/kg.!! Neben der Forschung an
Aktivmaterialien fur Lithium-lonen Zellen, die eine héhere Energiedichte auf Zellebene liefern
koénnen, steht auch die Forschung nach alternativen Zelltechnologien im Vordergrund. Ein
potentieller Nachfolger der Lithium-lonen-Technologie ist die Lithium-Schwefel-Technologie.
Schon im Jahre 1962 war die Kombination Lithium-Schwefel bekannt und wurde als Konzept
erstmalig durch ein Patent geschutzt.®™? Es dauert aber noch bis zu Beginn des
21. Jahrhunderts bis an der Lithium-Schwefel-Technologie intensiver geforscht wurde. Wie in
Abbildung 8 dargestellt, steigt seit dem Jahr 2000 die Anzahl der Publikationen zum Thema
ALi t-8chwef@l-Batt eri enfi nahezu exponentiell an, was
Notwendigkeit der Forschung widerspiegelt.® Eine Lithium-Schwefel-Zelle ist nicht nur wegen
ihrer hohen theoretischen Energiedichte von 2600 Wh/kg ein potentieller Nachfolger der
Lithium-lonen-Technologie, Schwefel als Kathodenmaterial ist zudem billig, gut verfigbar und
gesundheitlich unbedenklich.[”" Nichtsdestotrotz gibt es noch einige Herausforderungen, die
zuerst bewaltigt werden mussen, bevor die Lithium-Schwefel-Technologie massentauglich ist

und eine echte Alternative zur Lithium-lonen-Technologie darstellt.
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Werte fiir das Jahr 2020 auf Basis der Daten von Juli 2020 extrapoliert.[®!

2.3.1 Aufbau und Funktion einer Lithium-Schwefel-Zelle

In einer Lithium-Schwefel-Zelle wird elementares Lithium als Anode mit elementarem Schwefel
als Kathode kombiniert. Beide Elemente besitzen aufgrund ihrer geringen Molmasse
(S: 32 g/mol und Li: 7 g/mol)®® eine hohe spezifische Kapazitat (S: 1672 mAh/g und Li: 3860
mAh/qg), was zu einer hohen Energiedichte fuhrt. In Abbildung 9 ist der Aufbau einer Lithium-

Schwefel Zelle dargestellt.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung einer Lithium-Schwefel Zelle.

Neben Anoden- und Kathodenmaterial beinhaltet eine Lithium-Schwefel Zelle ahnlich wie auch
Li-lonen-Zellen noch einen Separator (in Abbildung 9 nicht dargestellt), Elektrolyt und
Stromabnehmerfolien. Die Stromabnehmerfolien bestehen in der Regel analog zu Li-lonen
Zellen aus Aluminium auf der Kathodenseite und Kupfer auf der Anodenseite. Auch in diesem
Fall kann auf der Anodenseite nicht mit Aluminium gearbeitet werden, da sich sonst eine
Lithium-Aluminium-Legierung ausbilden wirde. Der Separator trennt die beiden Elektroden
und der Elektrolyt bzw. das darin enthaltende Leitsalz sorgt fir einen Ladungsausgleich
wahrend des Ladens/Entladens der Zelle. Die elektrochemische Reaktion, die der Zelle zu
Grunde liegt, ist die Oxidation von elementarem Lithium zu Li* und die Reduktion von Schwefel
zu SZ. Als Endprodukt entsteht dabei Lithiumsulfid (Li.S). Die Reduktion von Schwefel zum
Sulfidanion ist allerdings nicht so trivial wie sie erscheint. Elementarer Schwefel kommt nicht
atomar, sondern molekular als Sg-Ring vor. Der Reduktionsprozess startet mit einer reduktiven
Ringoffung des Ss-Rings und der Bildung von Li>Ss. AnschlieBend wird das Dilithiumoctasulfid
stufenweise bis zum Lithiumsulfid weiter reduziert. Als Intermediate bilden sich hierbei

verschiedene Polysulfid-Spezies, wie in Abbildung 10 schematisch dargestellt.

A 2Li+83 =——= Li,Sg
2 Li+3Li,Sg =——= 4Li,S¢
LADEN ENTLADEN
2 Li+2Li,Sg =——= 3LiS,
stufenweise Oxidation von stufenweise Reduktion von
Lithiumsulfid zu Schwefel 2Li+LipSy; ==——= 2Li,S, Schwefel zu Lithiumsulfid
2 Li + LipSy =———== 2LiyS '

Abbildung 10: Schema der beim Lade- und Entladeprozess theoretisch entstehenden Spezies.
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Durch die intermediar wahrend des Entladeprozesses entstehenden Polysulfid-Spezies
weisen klassische Lithium-Schwefel-Zellen auch wie in Abbildung 11 dargestellt eine
charakteristische Entladekurve auf.5357]
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Abbildung 11: Charakteristische Entladekurve einer Li-S-Zelle.

Abhangig von der Kettenlange der Polysulfidspezies sind die Intermediate in gangigen
Elektrolytsystemen, die in der Regel etherbasiert sind, l6slich. Der genaue Mechanismus der
stufenweisen Reduktion ist auch heute noch kontrovers diskutiert und Gegenstand zahlreicher
Forschungen. Das genaue Verhdltnis der verschiedenen Intermediate zueinander ist zudem
von vielen Faktoren abhangig. Die Dielektrizitatskonstante der verwendeten Losemittel spielt
genauso eine Rolle wie die Wechselwirkungen zwischen Polysulfiden und den
koordinierenden Losemitteln. Sogar die Lade- und Entladerate hat einen Einfluss auf die
entstehenden Polysulfide. Wahrend des ersten Plateaus bei 2.4 V bis 2.25 V werden
hauptsachlich langkettige Polysulfide gebildet, die dann wéhrend des zweiten Plateaus bei
2.1V zu immer kirzer werdenden Polysulfiden reduziert werden.®® Experimente, die von
Kawase et al. durchgeftihrt wurden, zeigten, dass vor allem die Spezies Li»Ss und Li>Se bei der
Reduktion von Li>Sg entstehen und diese somit das erste Plateau dominieren. Die Entstehung
von Li,Se kann dabei entweder auf eine Reduktion von Li,Sg oder auf eine Dispoportionierung
von Li>Sg zu Li>Se und %2 Sg zurtickzufuhren sein. Diese Spezies werden dann bei 2.1 V zu
Li»Ss, Li2S2 und Li;S reduziert. Die Reduktion verlauft dabei stufenweise, sodass zu Beginn
des zweiten Plateaus eine hohe Konzentration an Ss>-Anionen, in der Mitte des zweiten
Plateaus eine hohe Konzentration an S;*-Anionen und am Ende des zweiten Plateaus eine

hohe Konzentration von S%-Anionen nachweisbar ist.[9 60

Ungeachtet des genauen Reduktionsmechanismuses steht aber fest, dass die bei der
Reduktion von Sg entstehenden Polysulfide ein Problem beim wiederholten Laden und

Entladen der Zelle darstellen. Beim ersten Entladeschritt I6sen sich die entstehenden
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Polysulfide, gehen in Losung und diffundieren zur Anode. Dort werden sie zu unléslichem Li>S
oder Li>S; reduziert und bilden eine passivierende, elektrisch nicht leitfahige Schicht. Dieses
Phanomen wird auch Polysulfid-Shuttle genannt und schrankt die Zyklenstabilitat erheblich
ein. Der Innenwiederstand der Zelle steigt durch die Passivschicht auf der Anode sehr schnell
an und der als Li>S oder Li>S> gebundene Schwefel steht fur weitere Redoxprozesse nicht
mehr zur Verfigung. Dies fihrt zu einer schlechten Coulomb-Effizienz und einem schnellen
Kapazitatsabfall der Zelle. Des Weiteren ist der Polysulfid-Shuttle fir eine hohe

Selbstentladungsrate von Lithium-Schwefel-Zellen verantwortlich.

Ein weiteres Problem bei der Betrachtung einer Li/S Zelle ist die isolierende Eigenschaft des
elementaren Schwefels. Im Gegensatz zu den Aktivmaterialien der Li-lonen Zellen ist
Schwefel ein Isolator und damit elektrochemisch nicht adressierbar. Sowohl der Polysulfid-
Shuttle als auch die isolierende Eigenschaft des Schwefels sind die grof3ten
Herausforderungen, die bewaltigt werden missen, um eine Lithium-Schwefel Zelle langfristig
betreiben zu kdnnen. Eine simple Lésung den Schwefel adressierbar zu machen, ist die
Herstellung eines Schwefel-Kohlenstoff-Komposits. Dies l6st allerdings nicht die Probleme, die
von dem Polysulfid-Shuttle verursacht werden. Der Forschungsschwerpunkt im Bereich der
Lithium-Schwefel-Zellen liegt daher oftmals in der Bewaltigung dieser Herausforderung. 57!

2.3.2 Kathodenmaterialien fur Lithium-Schwefel Zellen

Die Erforschung von Kathodenmaterialien zielt zum einen auf eine Erh6hung der elektrischen
Leitfahigkeit und zum anderen auf eine Erhdhung der Zyklenstabilitit der Zelle ab. Die
Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit ist in der Regel recht simpel zu realisieren, die

Erhéhung der Zyklenstabilitat ist aber weitaus komplexer.

2.3.2.1 Schwefel/Kohlenstoff-Materialien

Der einfachste Ansatz Schwefel elektrisch leitfahig zu machen ist die Herstellung einer
Kohlenstoff-Schwefel-Matrix durch Vermengen von feinen Partikeln der beiden Komponenten.
Allerdings gibt es eine schier unendliche Anzahl an verschiedenen Kohlenstoffmaterialien und
auch verschiedene Synthesewege den Schwefel und die Kohlenstoffmaterialien zu vereinen,
die alle ihre Vor- und Nachteile haben. Vor allem die Unterdriickung des Polysulfid-Shuttles
und das Abfangens der Volumenénderung des Aktivmaterials beim Laden und Entladen der
Zelle sind bei solchen Materialien ein grol3es Problem, weshalb die meisten Ansatze
versuchen diese Probleme zu adressieren. Eine weit verbreitete Herangehensweise ist dabei
die Verwendung von pordsen Kohlenstoffmaterialien, in deren Poren der elementare Schwefel
eingelagert wird. Auf diese Weise werden die Materialien elektrisch leitfahig und der Schwefel
elektrochemisch adressierbar gemacht. Zudem konnen die intermedidr entstehenden

Polysulfide an die porése Kohlenstoffmatrix mit hoher Oberflache adsorbieren. Der Polysulfid-
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Shuttle-Mechanismus wird so eingeschrénkt. Poroése Kohlenstoffe lassen sich grob anhand
ihres durchschnittlichen Porendurchmessers einteilen. Man unterscheidet generell zwischen
Mikroporen (D < 2 nm), Mesoporen (2 nm < D < 50 nm) und Makroporen (D > 50 nm).l*!
Mikroporen sorgen fir eine hohe spezifische Oberflache und tragen hauptsachlich zur
Inkorporation von Schwefel bei. Mesoporen tragen ebenfalls zur Immobilisierung von Schwefel
bei und begilnstigen einen schnellen Massetransport beim Laden/Entladen der Zelle.
Makroporen kénnen durch Absorption des Elektrolyts dazu beitragen den Polysulfid-Shuttle zu
unterdricken. Aufgrund des grolRen Potentials und der hohen Anzahl der
Variationsméglichkeiten besteht ein groRer Teil der Kathodenforschung aus der Synthese und
Charakterisierung neuer S/C-Materialien. Allein im Jahr 2019 gab es 924 Publikationen zu
diesem Thema.%? Im Folgenden sollen exemplarisch drei verschiedene Kohlenstoffmaterialien

und verschiedene Verfahren zu deren Infiltration mit Schwefel vorgestellt werden. !

Kohlenstoffnanoréhrchen

Nazar et al. berichteten erstmals 2009 von einem Schwefel-Kohlenstoff-Komposit als
Aktivmaterial fur Lithium-Schwefel-Zellen. Als Ausgangspunkt diente die Syntheseroute eines
der bekanntesten porésen Kohlenstoffmaterialien (CMK-3), die fur die Verwendung des
Materials fur Li/S-Zellen optimiert wurde. Das resultierende pordse Kohlenstoffmaterial besteht
aus hohlen, 6.5 nm-dicken Kohlenstoffrohrchen, die Uber Kohlenstoffnanofasern miteinander
verbunden sind, Zwischen den Kohlenstoffnanoréhrchen befinden sich ebenfalls kanalartige
Mesoporen mit einem Durchmesser von 3-4 nm. Das Material wurde Uber ein
Schmelzinfiltrationsverfahren mit Schwefel beladen. Der fliissige Schwefel wird dabei durch
Kapillarkrafte in die Poren des pordsen Materials transportiert und kristallisiert dort dann beim
Abkuhlen aus. Das Aktivmaterial wies nach der Infiltration einen Schwefelgehalt von
70 Gew.-% auf. Eine schematische Darstellung des Aktivmaterials sowie eine
transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme sind in Abbildung 12 dargestellt.
Die initiale Entladekapazitat des Aktivmaterials betrug 1050 mAh/gschwetel bei 0.1 C und auch
nach 20 Zyklen wurden noch Entladekapazitaten von knapp tber 800 mAh/gschwetel €rreicht.
Das elektrochemische Verhalten konnte noch zusatzlich gesteigert werden, in dem die
Oberflache des CMK-3 nach der Schwefelinfiltration mit Poly(ethylenglykol)ketten
funktionalisiert wurde. Auf diese Weise wurde die Hydrophilie aul3erhalb der Poren erhéht und
der hydrophobe Schwefel in den Poren gehalten. Dies spiegelt sich auch in der Elektrochemie
wieder. Das PEG-modifizierte Aktivmaterial zeigte eine initiale Entladekapazitat von
1320 mAh/gschwetel bei 0.1 C und konnte auch nach 20 Zyklen noch eine Entladekapazitat von

1200 mAh/gSchwefel aufweisen. [63]
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Abbildung 12: Schematische Darestellung des von Nazar et al. verwendeten Aktivmaterials (links)

sowie Verteilung des Elements Schwefel in einer TEM-Aufnahme (rechts).[63]

Sphéarische Kohlenstoffmaterialien

Guo et al. verfolgen einen anderen Ansatz und setzen auf spharische Kohlenstoffmaterialien
deren Porenstruktur mit einem von ihnen vorgestellten Verfahren beeinflusst werden kann. Auf
diese Weise kann das ideale Verhéaltnis von Mikro- zu Mesoporen erreicht werden. Als
Ausgangsmaterial diente D-Glucose, die in einem Hydrothermalverfahren zu einer Vorstufe flr
spharische Kohlenstoffpartikel umgesetzt wurde. Vor der Kalzinierung des Prakursors wurde
dieser mit verschieden konzentrierter Kalilauge behandelt. Mit dieser Methode konnten
Kohlenstoffpartikel mit unterschiedlicher Morphologie erreicht werden. Die S/C-Komposite
wurden wie bei Nazar et al. Uber ein Schmelzinfiltrationsverfahren hergestellt. Allerdings
erreichten die von Guo et al. synthetisierten Materialien nur einen Schwefelgehalt von
50 Gew.-%. Die elektrochemische Charakterisierung zeigte jedoch ein zyklenstabiles System,
das hohe Entladekapazitaten erreichte. Das beste System erreichte bei 1 C zu Beginn
1000 mAh/gschwetel UNd selbst nach 800 Zyklen immer noch 600 MmAh/gschwetel. Die Autoren
fuhrten das auf das fiur die Elektrochemie ideale Verhaltnis zwischen Mikro- und Mesoporen
zuriick. Der elementare Schwefel ist fast ausschlief3lich in den Mikroporen in Form von langen
Ketten nachweisbar. Schwefel ist als offene Kette wesentlich reaktiver als in der Sg-Ringform,
was sich positiv auf die Elektrochemie auswirkt. Zudem verbleiben die wéahrend der
Redoxreaktionen entstehenden Polysulfide in den Mikroporen, was zu einer hohen
Zyklenfestigkeit fuhrt. Die Mesoporen sind zudem dazu in der Lage schnell Li*-lonen zur
Verfiigung zu stellen und so das Laden/Entladen bei hohen C-Raten zu realisieren. Das
Zyklenverhalten einer Zelle mit dem besten von Guo et al. vorgestellten Aktivmaterial sowie

eine REM-Aufnahme des Aktivmaterials sind in Abbildung 13 dargestelit.[5
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Abbildung 13: Zyklenverhalten einer Zelle bei 1 C mit dem von Guo et al. vorgestellten Aktivmaterial

(links) und Elementverteilung des Elementes Schwefel im Aktivmaterial (rechts).[54

Karbonfasern

Zhang et al. steliten 2014 ein Aktivmaterial vor, das porose Karbonfasern enthielt. Der
elementare Schwefel wurde dabei Uber ein Kristallisationsverfahren in die Poren der
Karbonfasern eingelagert. Die Karbonfasern wurden in einer Losung aus elementarem
Schwefel in DMF/Kohlenstoffdisulfid bei 45 °C gerihrt. Das Kohlenstoffdisulfid wurde langsam
abdestilliert, so dass der elementare Schwefel in den Poren und der Oberflache der
Karbonfasern auskristallisierte. Nach Trocknen des Komposits konnte ein Schwefelgehalt von
60 Gew.-% nachgewiesen werden. Das Aktivmaterial wurde elektrochemisch charakterisiert
und wies dabei in den ersten Zyklen eine Entladekapazitat von 1100 mAh/gschwerel auf. Nach
100 Zyklen bei 1 C konnten jedoch nur noch 500 mAh/gschwerel €rreicht werden. Ahnlich wie
Guo et al. fuhrten auch Zhang et al. die fur C/S-Komposite hohe Entladekapazitaten und die
hohe Zyklenfestigkeit auf die Porenstruktur der Karbonfasern zuriick. Durch die verwundene,
netzwerkartige Struktur der Karbonfasern und deren Poren stehen eine gro3e Anzahl von
Ankerpunkten an flr Schwefel und Polysulfide zur Verfiigung. Auf diese Weise werden der
Polysulfid-Shuttle und die Bildung einer passivierenden Li>S-Schicht unterdriickt. In
Abbildung 14 sind eine TEM-Aufnahme sowie die Elementverteilung der Elemente Kohlenstoff

und Schwefel der von Zhang et al. synthetisierten Karbonfasern dargestellt.[®!
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Abbildung 14: TEM-Aufnahme (links) sowie Elementverteilung des Elements Schwefel und

Kohlenstoff (links) des von Zhang et al. synthetisierten Aktivmaterials.[63]
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2.3.2.2 Schwefel-Poly(acrylnitril)-Komposit als Aktivmaterial

Neben den Akl assischenh K a t-Sclovdfel-Batteriene die¢ ads
elementarem Schwefel und einer Kohlenstoffmatrix bestehen, gibt es auch noch verschiedene
Polymer-Schwefel-Komposite, in denen der Schwefel kovalent gebunden vorliegt. Der
prominenteste Vertreter ist das Schwefel-Poly(acrylnitril)-Komposit (SPAN), das zum ersten
Mal im Jahr 2002 von Wang et al. vorgestellt wurde.l®® 61 Bei der Umsetzung von
Poly(acrylnitril) (PAN) mit elementarem Schwefel bei Temperaturen > 300 °C unter Ausschluss
von Sauerstoff wird das PAN-Rickgrat dehydrogeniert und es bildet sich unter Abspaltung von
H2S ein kondensiertes, aromatisches System aus. Der elementare Schwefel fungiert in der
Reaktion nicht nur als Dehydrierungsreagenz sondern wird wahrend der Synthese auch
kovalent an die Matrix gebunden. Das Resultat ist ein Schwefel-Poly(acrlnitril)-Komposit mit
einem Schwefelgehalt von 40 1 50 Gew.-%. Zunachst war die genaue Bindungssituation des
Schwefels in der Matrix noch unklar. Wang et al. gingen zunachst davon aus, dass der
Schwefel noch elementar vorliegt und dabei in die zyklisierte Poly(acrylnitril)-Matrix interkaliert
wird. Wenig spater konnten Yu et al. allerdings nachweisen, dass kovalente Schwefel-
Kohlenstoff-Bindungen in dem Komposit vorliegen.®8 Buchmeiser et al. schlugen 2011 die in
Abbildung 15 dargestellte Struktur fir SPAN vor. Als Grundlage dieses Vorschlages dienten
ausfihrliche Untersuchungen der Struktur und auch der Synthese unter anderem durch
Rontgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS), Festkérper-Kernspinresonanz  (NMR)-
Messungen und Massenspektrometrie (Matrix-Assistierte Laser-Desorption-lonisierung mit
Flugzeitanalyse (MALDI-TOF)). So konnte bewiesen werden, dass die Struktur neben kovalent
gebundenen Schwefeleinheiten auch Thioamide enthalt.6%-71

Abbildung 15: Schema der Reaktion von Poly(acrylnitril) zu Schwefel-Poly(acrylnitril)-Komposit.

Ein grofRer Vorteil von SPAN gegenitber Kathodenmaterialien, die elementaren Schwefel
enthalten, ist die hohe Zyklenstabilitat und die Hochstromfahigkeit des Systems.[’2 73 Zudem
werden beim Entladen und Laden einer SPAN-basierten Li/S-Zelle keine oder nur kurzkettige
Polysulfide als Intermediate gebildet. Es kann also kein Polysulfid-Shuttle stattfinden. In
Abbildung 16 ist eine typische Entlade- und Ladekurve einer SPAN-basierten Lithium-

Schwefel-Zelle dargestellt.
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Abbildung 16: Typische Entlade- und Ladekurve einer SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zelle.

Im Gegensatz zu der in Abbildung 12 dargestellten Entladekurve einer Li/S-Zelle auf Basis von
elementarem Schwefel sind hier keinerlei Stufen zu erkennen, die auf die Bildung langkettiger
Polysulfide hindeuten. Das Entladeplateau einer SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zelle
beginnt bei 2.1 V, wohingegen das erste Entladeplateau bei herkdmmlichen Lithium-Schwefel-
Zellen bei 2.4 V beginnt. In diesem Bereich wird elementarer Schwefel zu langkettigen
Polysulfiden reduziert. Die nominelle Spannung einer SPAN-basierten Zelle ist damit aber
auch geringer als bei einer Lithium-Schwefel-Zelle auf Basis von elementarem Schwefel (2.1 V
vs. 1.7 V). Dies muss bei der Berechnung der Energiedichte berticksichtigt werden. Es ist
zudem ein Unterschied von etwa 0.5 V zwischen der Entlade- und Ladekurve zu beobachten.
Dies hat einen Einfluss auf die Energieeffizienz der Zelle, die bei Konversionsbatterien
aufgrund einer gréReren Spannungsdifferenz zwischen Lade- und Entladekurve tendenziell
schlechter ist als bei Interkalationsbatterien, wie beispielsweise einer Li-lonen-Batterie. Mit
SPAN-basierten Zellsystemen kénnen selbst bei einer Stromrate von 1 C Entlade-kapazitaten
von >1000 mAh/gschwetel Liber mehrere hunderte Zyklen erreicht werden.[* 75! Seit Wang et al.
das SPAN-Komposit vorstellten, wird hauptsachlich partikulares Poly(acrylnitril) als
Ausgangsmaterial fir die SPAN-Synthese verwendet. Es befassen sich aber zahlreiche
Publikationen mit der Weiterentwicklung des Komposits. Eine Mdglichkeit die Eigenschaften
SPAN-basierter Kathoden zu verbessern, ist die Modifikation der Morphologie des

Aktivmaterials.

SPAN-Fasern

Buchmeiser et al. verwendeten PAN-Fasern als Ausgangsmaterial und zeigten, dass die
Faser-Morphologie auch nach dem Umsetzen mit Schwefel noch erhalten bleibt.’> 7® Die

Faser, die als Ausgangsmaterial fir die Synthese diente, besteht aus einer Mischung aus
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Poly(acrylnitril) und Poly(methylmethacrylat) (PMMA) (75:25). Die Verwendung einer solchen
Faser war notwendig, da reine PAN-Fasern eine zu hohe Kristallinitat aufweisen. Der hohe
Kristallinitatsgrad verhindert wahrend der Synthese die Diffusion des elementaren Schwefels
in die Faser. Das Resultat ist ein niedriger Schwefelgehalt der synthetisierten SPAN-Faser,
weshalb diese zur Verwendung als Kathodenmaterial fir Li/S-Zellen ungeeignet sind. Beim
Umsetzen einer Mischfaser mit Schwefel stellt die Diffusion jedoch kein Problem dar. Wahrend
der Synthese reagiert die PAN-Faser zu einer SPAN-Faser und das PMMA wird thermisch
eliminiert. Dieser Mechanismus fuhrt zu einer SPAN-Faser mit Poren entlang der Faser, die
sich positiv auf die ionische und elektrische Leitfahigkeit auswirkten. Buchmeiser et al. konnten

dies mit Elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) nachweisen.

In einem symmetrischen Belastungstest mit Entladeraten von 0.5 C bis 8 C wies das
Aktivmaterial zudem eine Entladekapazitat von 1150 mAh/gschweter bei 0.5 C und von
400 mAh/gschwetel bei 8 C auf. Dies zeigt sowohl die Hochstromfahigkeit als auch die hohe
Adressierbarkeit des Schwefels in dem System. Selbst nach 1000 Zyklen kdnnen immer noch
800 mAh/gschwetel bei 0.5 C erreicht werden, was die hohe Zyklenfestigkeit SPAN-basierter
Systeme zeigt. Der Verlauf des symmetrischen Belastungstests ab Zyklus 1000 sowie eine
rasterelektronenmikroskopische (REM) Aufnahme der SPAN-Faser sind in Abbildung 17
dargestellt.

1 ©(05C ©¢1C #2C e 3C e 4C e 6C  8C o 0.5C (zyklisch)

Kapazititschwere: / mMAh-g~!

1.000 ' 1.100 1.200 e 1.300
Zyklus

Abbildung 17: REM-Aufnahme der von Buchmeiser et al. synthetisierten SPAN-Faser (oben) sowie

ein symmetrischer Belastungstest von darauf basierenden Zellen (unten).l7 76l
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Gut zu sehen sind die etwa 1 um grof3en Kanale in der SPAN-Faser, die durch die Eliminierung
der PMMA-Fasern entstanden sind. Die guten elektrochemischen Eigenschaften lie3en sich
nicht nur auf die Anwesenheit von Kanélen in der SPAN-Faser zuriickfuhren, sondern auch
auf eine hohere mechanische Stabilitat der beschichteten Kathoden. Wéahrend im partikularen
System stets Risse in der Kathodenbeschichtung erkennbar waren, traten diese in den Faser-
basierten Systemen nicht auf. Die Mikrorisse fuhrten beim partikularen System zur
Unterbrechung von elektrischen Pfaden, was zu einem Anstieg des Innenwiderstands und

damit zu geringeren Entladekapazitaten fuhrt.

Monolithische SPAN-Systeme

Eine weitere Mdoglichkeit die Morphologie des Aktivmaterials zu beeinflussen, ist die
Verwendung von monolithischen PAN-basierten Systemen, die mit Schwefel zu SPAN-
basierten monolithischen Systemen mit definierter Struktur umgesetzt werden. Als Monolithe
werden generell homogen porése, aus einem Stiick bestehende Materialien bezeichnet. Sie
wurden erstmals 1967 von Kubin et al. als Materialien fir Saulenchromatografie beschrieben
und werden heute unter anderem noch dafiir eingesetzt.'”7® Ein groRBer Vorteil der
monolithischen Systeme ist die Mdglichkeit die Eigenschaften und die Morphologie des
Monoliths wahrend der Synthese zu beeinflussen. So lassen sich Materialien herstellen, die
fur die entsprechenden Anwendungen mal3geschneidert sind. Die Synthese eines Monoliths
findet Uber eine quervernetzende Polymerisation statt, wobei unterschiedliche
Polymerisationsarten wie Polyaddition, radikalische Polymerisation und
Metathesepolymerisation eingesetzt werden konnen.%82 Damit nicht nur ein quervernetzes
Polymer, sondern eine definiert porose Struktur entsteht, sind bestimmte
Rahmenbedingungen erforderlich. Neben einem Monomer und einem mindestens
bifunktionalen Molekiil als Quervernetzer, wird auch noch ein Makroporogen (ein fiir Polymere
schlecht geeignetes Losemittel) und ein Mikroporogen (ein fir Polymere gut geeignetes
Ldsemittel) benétigt. Der Ablauf der Monolithsynthese beginnt zundchst mit einer
konventionellen Copolymerisation, wobei sich durch Anwesenheit des Quervernetzers
zunachst ein verzweigtes Copolymer ausbildet. Mit zunehmender Kettenlange nimmt auch der
Grad der Verzweigung zu, bis eine Agglomeration der Copolymerstrange stattfindet. Die
Agglomerate werden auch als Nuclei bezeichnet und der Vorgang der Agglomeration als
Phasenseparation. Die Nuclei agglomerieren weiter zu gréReren Sphéren, die als Microglobuli
bezeichnet werden. Es liegt nun ein zweiphasiges System vor an dessen Phasengrenze ein
Konzentrationsgefalle der Monomere vorliegt. In unmittelbarer Nahe zu den Microglobuli liegt
so eine hohere Monomerkonzentration vor, was dazu fuhrt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit

zunimmt und die Microglobuli miteinander vernetzt werden. Das Resultat ist die
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charakteristisch porose Struktur des monolithischen Systems. Der Ablauf einer

Monolithsynthese ist in Abbildung 18 schematisch dargestellt.®!

Q
adxh— 8L — P — R —

Polymer Quervernetztes Polymer Nuclei Agglomerierte Nuclei Mikroglobuli

Abbildung 18: Schematische Darstellung einer Monolithsynthese.

Die Phasenseparation ist dabei auf eine e i n e nderung der Gibbsbéschen

&Quix zurlickzufuhren, die nach der Flory-Huggins-Theorie wie folgt ausgedrickt werden kann:

T

4
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e D 7p d1pr1c ( 8)

Yieg 2
Q

3 h,

Dabei gibt R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur, Pi den Polymerisationsgrad der
Komponente i und 7gden Volumenanteil der Komponente i an. Der sogenannte Flory-Huggins-
Wechselwirkungsparameter 7, . gibt Polymer-Losungsmittel-, Losungsmittel-Losungsmittel-
und Polymer-Polymer- Wechselwirkungen wieder. Dieser Wechselwirkungsparameter andert
sich wahrend der Reaktion standig, da sich auch die Morphologie des Polymers, und damit
die Wechselwirkungen an denen das Poylmer beteiligt ist, wahrend der Reaktion andern. An
dem Punkt der Reaktion an dem der Wechselwirkungsparameter so grof3 wird, dass die
Gi bbsdbsche Mischungsenergi e posi tiharmodynamidch
gunstiger als ein einphasiges System und die Phasenseparation tritt ein. Der Zeitpunkt der
Phasenseparation wird also maRgeblich durch die verschiedenen Wechselwirkungen
beeinflul3t. Somit lasst sich durch Variation der Parameter Temperatur, Initiatorkonzentration,
Monomer:Quervernetzer-Verhaltnis, Art und Zusammensetzung des Lésemittelgemischs der
Zeitpunkt der Phasenseparation und somit auch die Porositat und die spezifische Oberflache

des resultierenden Monoliths einstellen.[84 8

Je nach Polymerisationsart sind auch die Verwendung verschiedener Monomere méglich, was
eine weitere Mdoglichkeit darstellt die Eigenschaften des synthetisierten Monoliths zu
beeinflussen. Es werden dabei hauptsachlich Acrylate (radikalische Polymerisation), Alkohole
und Isocyanate (Polyaddition) und zyklische Olefine (Ring 6ffnende Metathesepolymerisation
und radikalische Polymerisation) verwendet. Da Poly(acrylnitril) grofRtechnisch Uber eine
radikalische Polymerisation von Acrylnitril hergestellt wird, liegt die Mdglichkeit monolithische

Systeme aus Acrylnitril Gber eine radikalische Polymerisation herzustellen, also nahe. Auf
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diesem Wege ist es dann auch moglich SPAN-basierte monolithische Systeme herzustellen.
Buchmeiser und Frey stellten im Jahr 2013 erstmals ein Konzept vor, das es mdglich machte
SPAN-basierte monolithische Systeme als freistehende Kathoden fir Lithium-Schwefel-Zellen
zu verwenden.® Die Systeme wurden allerdings nicht mit einer freien radikalischen
Polymerisation hergestellt, sondern mittels Reversibler Additions-Fragmentierungs-
Kettenlbertragungs-Polymerisation (RAFT, reversible additions-fragmentation chain
transfer).®”l Dies ermdglicht eine kontrollierte radikalische Polymerisation. Das Schema einer
SPAN-Synthese nach Frey ist in Abbildung 19 dargestellt.

o
[Kontrollied radikalische Copolymerisation (RAFT) in )To\/\oj.k]/]
+
N

Gegenwart von Fallungsmitteln =\

[Mechanisch stabile sowie porése PAN-Monolithe J

[Inﬂltration mit elementaren Schwefel

[Thermische Reaktion zu SPAN-Monolithen ' ]

Abbildung 19: Darstellung von SPAN-basierten monolithischen Systemen nach Frey et al. 186

Die so hergestellten PAN-Monolithe wurden nach bekanntem Prozedere zu SPAN-Monolithen
umgesetzt. Der in der Struktur enthaltene Quervernetzer wurde wahrend der SPAN-Synthese
grof3teils thermische eliminiert. Die Analyse der SPAN-Monolithe mittels XPS-Messungen, IR-
und Ramanspektroskopie sowie mit *C-CPMAS-Messungen zeigte, dass die Struktur auf
atomarer Ebene identisch mit partikularem SPAN ist. REM-Aufnahmen und Stickstoffad- und
desorptionsmessungen zeigten aber auch, dass auf mikro- und makroskopischer Ebene nach
wie vor noch eine monolithische Struktur vorliegt.

Die SPAN-Monolithe wurden von Frey et al. zun&chst mit einer Dicke von 1 mm von als
freistehende Kathoden in Lithium-Schwefel-Zellen eingesetzt. Die Untersuchung der Zellen
mittels Zyklovoltammetrie zeigte aber keine SPAN-charakteristischen Reduktions- oder
Oxidationssignale, was auf den groRen Ubergangswiederstand der vergleichsweise dicken,
freistehenden Kathoden zuriickgefiihrt wurde. Nach einer Beschichtung der Monolithe mit
Silberleitlack, konnte ein SPAN-typisches Zyklovoltammogramm mit einem Reduktionssignal
bei 1.9 V und einem Oxidationssignal bei 2.2 V beobachtet werden. Die Experimente
entsprechen den Ergebnissen von SPAN-basierten bekannten Systemen. Somit konnte auch
mit dieser Untersuchung ein Beweis erbracht werden, dass sich die molekulare Struktur eines
SPAN-Monoliths nicht wesentlich von der molekularen Struktur eines partikularen Systems

unterscheidet. Die Durchflihrung des Zyklovoltammogramms offenbarte allerdings auch die
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Schwachstellen einer freistehenden monolithischen Kathode. Erst nach der Beschichtung mit
Silberleitlack konnten erfolgreich Messungen durchgefuhrt werden. Dies ist zum einen auf den
hohen Innenwiderstand eines solchen Systems zurtickzufiihren und zum anderen auf die
vergleichsweise unebene Oberflache, was zu den Schwierigkeiten bei der Kontaktierung der
Elektrode mit dem Kathodenstempel der Zelle fihrte. Verschiedene Ansatze die Leitfahigkeit
zu verbessern, waren die Verwendung von Graphen und elementarem Nickel im
monolithischen System. Allerdings &nderte sich das elektrochemische Verhalten der
modifizierten SPAN-Monolithe nicht signifikant. Selbst bei sehr geringen C-Raten von 0.01 bis

0.1 C konnten nur sehr niedrige Entladekapazitaten erreicht werden.["®

2.3.2.3 Sulfide als Aktivmaterial

Eine weitere Mdglichkeit Schwefel in das Kathodenmaterial zu bringen ist die Verwendung von
Polysulfiden oder Katholytsystemen. Es handelt sich dabei nicht um elementaren Schwefel,
sondern um Verbindungen, die sulfidische Spezies enthalten. Die Bindungsnatur in den
Verbindungen kann dabei ionisch (Lithiumpolysulfide oder Li,S) oder kovalent (z.B.
Dimethyltrisulfid) sein. Ein Beispiel fur ein Polysulfid-haltiges Aktivmaterial, wurde krzlich von
Ying et al. vorgestellt. Die Besonderheit des Systems ist, dass der Schwefel nicht als
elementarer Schwefel in die Kathode gebracht wird, sondern eine pordse Kohlenstoffmatrix
mit Polysulfiden beladen wird. Zunachst wurde eine Tragermatrix bestehend aus N-gedopten
reduziertem Graphenoxid, spezi el | en v&pargrbwn drbarsfibarsf) ung Ainem
Binder wassrig auf eine Stromabnehmerfolie aus Aluminium beschichtet. Die Tragermatrix
wurde im Anschlu mit einer Li>Se-LOsung infiltriert. Mit dieser Technik konnten
Schwefelbeladungen von 5 mg/cmz erreicht werden. Als Elektrolyt wurde der in der Literatur
bekannte Elektrolyt 1M LiTFSI in DME/DOL (1:1) + 2 Gew.-% LiNO3z verwendet. Verschiedene
Zyklentests zeigten, dass das auf Polysulfiden basierte System deutlich bessere
elektrochemische Eigenschaften besitzt als ein vergleichbares System mit elementarem
Schwefel. So wurden mit der Polysulfid-Kathode eine um 48 % hohere Entladekapazitat
erreicht (1220 mAh/gs @0.2 C) und auch der Kapazitatsabfall war deutlich geringer als mit
einem vergleichbaren System mit elementarem Schwefel in der Kathode. Nach 200 Zyklen
war ein Kapazitatsabfall von nur 18 % zu beobachten und auch die Hochstromfahigkeit konnte
deutlich verbessert werden, so dass auch mit einem Entladestrom von 2 C noch
Entladekapazitaten von Uber 1000 mAh/gschwetel €rreicht werden konnten. Nach Senken der
Entladerate auf 0.2 C konnten wieder hohere Entladekapazitaten von bis zu 1200 mAh/gschwetel

erreicht werden, was auf eine hohe Stabilitat der porésen Struktur hindeutet. 8!

Neben der Verwendung von sulfidischen Spezies als Kathodenmaterial, ist es auch mdglich
organische Sulfide als Kathodenmaterial oder als Elektrolytzusatz zu verwenden. Die

Ver bindungen werden dabei auch oft als AKatholy
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Kathode und Elektrolyt in sich vereinen. Ein bekanntes Beispiel hierfir sind organische Di-
und Trisulfide. De Jonghe et al. stellten bereits 1990, als die Forschung an Li/S-Zellen noch in
Kinderschuhen steckte, ein neuartiges Konzept fir eine Li/S-Zelle vor, das bei
Raumtemperatur funktioniert. Als Kathode wurde dabei eine pordse Graphitelektrode in
Kombination mit einem Disulfid-haltigen Elektrolyt verwendet. Zwar erwéhnten die Autoren
auch Dimethyldisulfid, Di(ethoxyethyl)disulfid und andere organische Disulfiude, beschrénkten
sich aber auf die Verwendung von Tetraethylthiuramdisulfid in verschiedenen Lésemitteln als
Katholytsystem. Die angefertigten Testzellen wurden in einem Spannungsfenster von 2.1 V
bis 3.4 V bei Raumtemperatur Entladen und Geladen und zeigten dabei ein stabiles Verhalten
Uber 140 Zyklen. Die Autoren prognostizieren, basierend auf ihren Forschungsergebnissen,
eine mogliche Energiedichte von 1000 Wh/kg mit dem von ihnen vorgestellten System in
groBeren Zellformaten. Aktuellere Publikationen beschéftigen sich hauptsachlich mit
Dimethyldisulfid (DMDS), Dimethyltrisulfid (DMTS) oder anderen Sulfiden mit
niedermolekularen Resten, da die theoretische Kapazitat dieser Spezies aufgrund des
geringeren Molekulargewichts hoher ist. In Tabelle 2 sind die theoretischen Kapazitaten
verschiedener organische Sulfide aufgeftihrt.t® ° Fu et al. stellten 2016 und 2017 die
Verwendung von Diphenlytrilsulfid und Diphenyltetrasulfid als Katholyt vor.®% %2 In beiden
Publikationen wurde auf der Kathodenseite Kohlenstoffnanoréhrchen als Stromabnehmer und
Matrix fur den Katholyten verwendet. Die Zellen erreichten Entladekapazitdten von 490
MAh/gkatoiy: iIM Falle der Tetrasulfide und 390 mAh/gkanoy: im Falle der Trisulfide bei einer
Entladerate von 0.1 C. Der Schwefel war somit in beiden Féllen &hnlich gut adressierbar (86
% und 90 %). Auch die Zyklenfestigkeit der Systeme (Kapazitatsabfall von 20 % innerhalb 100
Zyklen) und die Coulomb-Effizienz (> 98 %) war vergleichbar.

Tabelle 2: Theoretische Kapazitaten verschiedener organischer Sulfide.

Spezies Struktur M [g/mol] | Cw. [MmAh/g] | Quelle
S
Tetraethylthiuramdisulfid /\NJJ\S/S\H/N\/ 296.5 198.9 (89, 0]
> s
Dimethyldisulfid ~Ssg” 94.2 569.0 103
Dimethyltrisulfid ~S5g 5N 126.3 848.8 194,56
Diphenyltrisulfid o S~g” S pp 250.4 428.1 (o1
Diphenyltetrasulfid Phsg-SgS~pp 282.5 569.3 [02]
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Wie in Tabelle 2 zu erkennen, sinkt die theoretische Kapazitdt mit zunehmender Grol3e der
organischen Reste. Es ist also naheliegend, dass organische Sulfide mit R = -CHs
vergleichswiese hohe theoretische Kapazitaten aufweisen. Aus diesem Grund werden
Dimethyldisulfid und Dimethyltrisulfid bevorzugt als Katholyt eingesetzt. Wang et al. und
Fu et al. beschrieben Katholytsysteme auf Basis von DMDS und DMTS, wobei die Ansatze
beim Aufbau der Kathode verschieden waren.®® ®°! Fu et al. verwendeten wie auch in anderen
Publikationen eine Matrix aus Kohlenstoffnanoréhrchen und trdnkten diese mit dem
Katholytsystem. Mit diesem Aufbau wurden Entladekapazitdten von 650 mAh/gkatoly: bei 0.1 C
erreicht. Zwar entspricht dies Anurfi 76 %
zeigt das System Uber 50 Zyklen nahezu keinen Kapazitatsverlust. Wang et al. verfolgten
einen anderen Ansatz und verwendeten im Gegensatz zu den bisher aufgefihrten Arbeiten
eine Kohlenstoff/Schwefel-Kathode und einen Elektrolyt mit DMDS als Additiv. Beim Laden
und Entladen mit 0.1 C wurden mit der C/S-Kathode und einem etherbasierten Elektrolyt
Entladekapazitaten von 800 mAh/gschwerel, kathode €Freicht, was mit solch einem System Stand
der Technik ist. Die Kombination der Kathode mit einem DMDS-haltigen Elektrolytsystem
lieferte allerdings Entladekapazitaten von bis zu 1700 mAh/gschwetel, kathode D€I 0.1 C. Die hohen
Entladekapazitaten lassen sich durch die elektrochemische Aktivitédt des DMDS erklaren. Es
konnten Reaktionen zwischen dem elementaren Schwefel in der Kathode und dem DMDS im
Elektrolytsystem unter Bildung von Dimethylpolysulfiden nachgewiesen werden.!!
Buchmeiser et al. prasentierten 2018 einen ahnlichen Ansatz, indem SPAN als
schwefelhaltiges Kathodenmaterial mit einem DMTS-haltigem Elektrolytsystem kombiniert
wurde.®* %1 Mit diesem System konnten initiale Entladekapazitaten von 7000 mAh/gschwefel,
kathode (~4.2 mMAh/cm?2) und Entladekapazitaten von 4000 mAh/gschwetel, kathode (~4.2 MAh/cm?)
Uber 100 Zyklen bei einer Entladerate von 1 C erreicht werden. Diese hohen
Entladekapazitaten sind wie in Abbildung 20 dargestellt auf Wechselwirkungen und
Reaktionen des DMTS mit der SPAN-Matrix zurlickzufiihren.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der von Buchmeiser et al. vorgschlagenen Wechselwirkung
zwischen DMTS und der SPAN-Matrix.[94
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Die SPAN-Matrix stellt dabei Ankerpunkte fur die Methylsulfid-Spezies zur Verfiigung. So wird
der Katholyt bei den Redoxreaktionen wahrend des Ladens/Entladens in sie Struktur teilweise
integriert und ist elektrochemisch besser adressierbar. Das dies in dieser Form nur mit einer
SPAN-basierten Kathode funktioniert, wurde durch vergleichbare Experimente mit einer
Schwefel/Kohlenstoff-Kathode bewiesen, die bei Zyklentests mit 1 C nur Entladekapazitéaten

von 1000 mAh/gschwefel, kathode AUTWIES.

2.3.3 Elektrolyte fur Lithium-Schwefel-Zellen

Es gibt zahlreiche Elektrolytsysteme, die fur Lithium-Schwefel-Zellen verwendet werden. Wie
auch bei den Lithium-lonen-Zellen bestehen die Elektrolyte in der Regel aus Ldsemitteln,
einem Leitsalz und Additiven. Klassische Losemittel fiir Elektrolyte fur Lithium-Schwefel-Zellen
sind Ether wie zum Beispiel 1,3-Dioxolan (DOL), 1,2-Dimethoxyethan (DME) und
Tetraethylenglykoldimethylether (TEGDME).3 51 Die Zusammensetzung des Elektrolyten
beeinflusst dabei auch die Elektrochemie. Gao et al. zeigten die Einflisse der verschiedenen
Losemittel auf das elektrochemische Verhalten, indem sie Zellen mit einer Standard Schwefel-
Kohlenstoff-Kathode mit verschiedenen Elektrolyten untersuchten.”l Neben DOL, DME und
TEGDME verwendeten sie fir ihre Untersuchungen auch noch Propylencarbonat (PC),
Diethylcarbonat (DEC), Ethylencarbonat (EC) und Ethylmethylsulfon (EMS). Als Leitsalz
wurde Lithiumtrifluormethansulfonat mit einer Konzentration von 1 mol/L verwendet. Es fiel
zunachst auf, dass Carbonat-basierte Elektrolytsysteme fir die verwendeten Lithium-
Schwefel-Zellen ungeeignet sind. Sowohl der Elektrolyt mit EMS/DEC (8:1) als auch der
Elektrolyt mit PC/EC/DEC (1:4:5) als Losemittel zeigte einen Kapazitatsabfall von tber 90
Prozent nach dem ersten Zyklus. Dies ist auf eine Reaktion der entstehenden Polysulfide mit
den Carbonaten zuruckzufiihren. Die Polysulfide konnen die Carbonate am elektrophilen
C-Atom angreifen und stehen nach der Reaktion nicht mehr fir weitere Redoxreaktionen zur
Verfiigung. Die von Yim et al. postulierte Reaktionsgleichung ist in Abbildung 21 dargestellt
und zeigt die Reaktion von Polysulfiden mit Ethylencarbonat. Als Produkt bilden sich ein

Thiocarbonat sowie ein Ethylenglykolderivat.[°!
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Abbildung 21: Die von Yim et al. postulierte Reaktionsgleichung von Ethylencarbonat mit

Polysulfiden.

Bei den Ether-basierten Elektrolytsystemen war zu beobachten, dass Systeme mit hoherer
Viskositat (EMS- und TEGDME-haltige Elektrolyte) ein hdherliegendes erstes Entladeplateau

(240 V vs. 2.37 V) und ein niedriger liegendes zweites Entladeplateau aufwiesen
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(2.0 V vs. 2.1 V). Die unterschiedlichen Lagen der Plateaus deuten auf ein unterschiedliches
Gleichgewicht der Polysulfid-Spezies bedingt durch eine hohere Viskositat und anderen
Losemitteleigenschaften hin. Choi et al. und Wang et al. untersuchten zudem den Einfluss
unterschiedlicher Mischungsverhaltnisse von verschiedenen Ether-basierten
Losemittelgemischen. 109 Zellen mit einem Elektrolyten basierend auf einer Mischung aus
DOL/DME (2:1) erreichten dabei zwar hohe initiale Entladekapazitaten, zeigten aber auch
einen schnellen Kapazitatsabfall (35 % nach 20 Zyklen). Prinzipiell stellten Wang et al. aber
fest, dass ein zu hoher DME-Anteil den Widerstand der Zelle erhoht, da sich eine
undurchlassige Schicht auf der Schwefelkathode ausbildet. Dieser Effekt kann durch den
Einsatz von DOL verhindert werden, da DOL unter Offnung des Rings eine oligomere SEI auf
der Kathode ausbilden kann. Als Leitsalze werden &hnlich wie bei Lithium-lonen-Zellen
Lithiumsalze mit gut stabilisierten Anionen eingesetzt, die in Losung vollsténdig dissoziieren.
Haufig verwendete Leitsalze sind hierbei LiPFs, LITFSI und LIFSI, wobei LiTFSI und LiFSI
aufgrund ihrer hohen thermischen und chemischen Stabilitdt bevorzugt verwendet werden.
Lithium-Schwefel-Zellen werden in der Regel im Spannungsbereich 1 7 3 V (gegen Li/Li*)
betrieben, weshalb parasitdre Reaktionen des LiTFSI oder LiFSI bei Lithium-Schwefel-Zellen
keine Rolle spielen, da diese erst bei hoheren Spannungen auftreten.l*% Zwar lasst sich mit
der Wahl des richtigen Losemittelgemischs die Zyklenstabilitat der Zellen geringfligig erhthen,
aber um den Polysulfid-Shuttle-Mechanismus effektiv zu unterbinden, missen dem Elektrolyt
Additive zugesetzt werden. Die Lithiumanode in der Zelle ist dhnlich wie die Li/Graphit-
Interkalationsverbindung in der Lithium-lonen-Zelle hochreaktiv und ein starkes
Reduktionsmittel. Mit entsprechenden Additiven reagiert auch die Lithiumanode und bildet so
eine SEI aus, die eine Passivierungsschicht aus Li;S oder Li»S, verhindern kann. Ein sehr
verbreitetes Additiv ist Lithiumnitrat, das im Elektrolytsystem geldst wird. Aurbach et al. wiesen
auf der Anode einer zyklisch ent- und geladenen Zelle, die LINO3 im Elektrolyt enthielt, kein
LiS oder Li;S; nach. Es waren jedoch LiINOx-Spezies und Li;O auf der Oberflache zu
beobachten, die bei der Reduktion von LiINOs durch Lithium entstehen. Zudem wiesen sie mit
XPS-Messungen die Anwesenheit von LixSOy-Spezies nach, die durch eine Oxidation der
Polysulfide durch NOs entstehen. Durch die aus den genannten Verbindungen bestehende
SEl ist eine Reduktion der Polysulfide durch die Lithiumanode nicht mehr méglich und die
Zyklenbestandigkeit LiNOgz-haltiger Zellen ist vergleichsweise hoch.°? Ein weiteres
Lithiumsalz, das dem Elektrolyten als SEI-Bildner ebenfalls zugesetzt werden kann, ist
Lithiumbis(oxalato)borat (LIBOB). Xiong et al. verwendeten bis zu 10 Gew.-% LiBOB in einem
Ether-basierten Elektrolytsystem mit LiTFSI als Leitsalz und erreichten auch nach 50 Zyklen
noch eine reversible Kapazitat von 756 mAh/gschwetel. Sowohl bei LINO3 als auch bei LIiBOB als

Additiv wurde in rasterelektronenmikrospopischen (REM) Aufnahmen deutlich, dass in
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Anwesenheit der Additive im Elektrolyten die Oberflache der Lithiumoberflache glatter war und

nahezu keinerlei Dendriten aufwies.[103]

Elektrolyte auf Basis ionischer Flussigkeiten

lonische Flissigkeiten (ionic liquids, ILs) sind Salze, also ionische Verbindungen, die einen
Schmelzpunkt von T, < 100 °C haben.® Eine solche Verbindung wurde erstmals von Weiner
und Gabriel im Jahr 1888 beschrieben, als sie Ethanolammoniumnitrat mit einem
Schmelzpunkt von 55 °C synthetisierten.!® Im Bereich der Elektrochemie wurden ionische
Flussigkeiten das erste Mal im Jahr 1951 erwahnt, als Hurley et al. ionische Flissigkeiten als
Losemittel bei der elektrochemischen Aluminiumabscheidung auf andere Metalle
verwendeten.l*%! |n den vergangenen zwei Jahrzehnten wurden ionische Flissigkeiten auch
vermehrt in Lithium-lonen Zellen eingesetzt, da sie einen kaum vorhandenen Dampfdruck,
einen hohen Flammpunkt und eine hohe thermische Stabilitat besitzen und so die Sicherheit
der Zellen signifikant steigern. Zudem kann durch die Kombination des richtigen Anions mit
dem richtigen Kation auch ein sehr breites Spannungsfenster und eine hohe Leitfahigkeit
erreicht werden. Aus diesen Grinden werden ionische Flussigkeiten auch in Elektrolyten fur
Lithium-Schwefel-Zellen eingesetzt. Bevorzugt werden ionische Flissigkeiten mit einem
Schmelzpunkt von T, < 20 °C (room temperature ionic liquids, RTILS) eingesetzt. Neben der
Steigerung der Sicherheit der Zelle, kbnnen ionische Flissigkeiten im Elektrolytsystem noch
ein weiteres Problem von Lithium-Schwefel-Zellen adressieren. Durch die Wahl der ionischen
Flussigkeit kann die Léslichkeit der Polysulfide im Elektrolytsystem verringert werden und
somit der Polysulfid-Shuttle weitgehenst unterdriickt und die Zyklenfestigkeit der Zelle erhoht
werden. Umebayashi et al. und Watanabe et al. zeigten, dass die Loslichkeit der Polysulfide
in einem IL-haltigen Elektrolytsystem maf3geblich durch das Anion der IL beeinflusst wird.
[107-109] Sje konnten beobachten, dass die Loslichkeit der Polysulfide mit der Lewis-Basizitat der
Anionen der IL korreliert. Anionen mit hoherer Lewis-Basizitat wie Trifluormethansulfonat
zeigten eine hohere Polysulfid-Loslichkeit als Anionen mit einer niedrigeren Lewis-Basizitat
wie beispielsweise Bis(trifluormethansulfon)imid. Watanabe et al. fiihrten dies auf die bessere
Donoreigenschaft der Anionen mit hoherer Lewis-Basizitat zuriick, da die Léslichkeit von
Polysulfiden fast ausschlie8lich auf die Solvatisierung des Li-lons zuriickzufiihren ist und
Anionen mit niedriger Lewis-Basizitat die Li-lonen weniger gut solvatisieren kénnen. So
zeigten Lithium-Schwefel-Zellen mit der IL N-methyl-N-propylpyrrolidinium TFSI im Elektrolyt
wesentlich hohere Entladekapazitaten und eine hohere Zyklenfestigkeit als Lithium-Schwefel-
Zellen mit der IL N-methyl-N-butylpyrrolidiniumtrifluormethansulfonat im Elektrolytssystem
(800 mAh/gschwetel VS. 400 mAh/gschwetel). Eine Variation der Kationen der TFSI-basierten IL
zeigte ebenfalls einen Einfluss auf das elektrochemische Verhalten der entsprechenden

Lithium-Schwefel-Zellen, obwohl die Variation der Kationen nur einen geringen Einfluss auf
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die Polysulfid-Loslichkeit zeigte. Die Léslichkeit der Polysulfide nahm dabei mit grofl3er
werdenden Kationen ab. Die Ld&slichkeit von Salzen in ILs hangt zum Grof3teil von der
Salzmetathese, also dem Austausch der lonen zwischen IL und der lonen der zu
solvatisierenden ionischen Verbindung, ab. Diese geschieht leichter, wenn die lonen eine
ahnliche GroRe aufweisen.l%® 119 |m Falle der Polysulfide geschieht der Austausch der
Lithium-lonen gegen das Kation der IL also, wenn die Gro3e der Polysulfid-Anionen &hnlich
der GroRRe des Kations der IL ist, was bei kleineren organischen Kationen der Fall ist. So zeigte
die TFSl-basierte IL mit N-methyl-N-propylpyrrolidinium als Kation eine doppelt so hohe
Polysulfid-Léslichkeit als Triethylpentylphosphonium als Kation. Trotz der geringeren
Polysulfid-Léslichkeit zeigten die Elektrolyte auf Basis von ILs mit grof3en Kationen allerdings
geringere Entladekapazitaten. Dies konnten Watanabe et al. auf die hohere Viskositat und die
damit geringere Diffusionsgeschwindigkeit von lonen in den Elektrolyten zurtickfihren. Dies
verdeutlicht einen deutlichen Nachteil der ILs: Die vergleichsweise hohe Viskositat. Es ist also
nahezu unmdglich reine ILs als Losemittel fir Elektrolyte zu verwenden, es sei denn man
nimmt nur sehr geringe C-Raten in Kauf. Watanabe et al. fiihrten ihre Experimente zwar mit
reinen ILs als Losemittel durch, konnten aber auch nur eine C-Rate von C/12 verwenden. Es
ist also notwendig ein Elektrolytsystem mit einer IL und einem organischen Losemittel zu
verwenden, um die positiven Eigenschaften der IL zu erhalten und gleichzeitig hohe
Entladekapazitaten und praktikable C-Raten realisieren zu kénnen.

Park et al. zeigten beispielsweise, dass der Zusatz von einer IL zu einem herkémmlichen
Elektrolyten fir Lithium-Schwefel-Zellen das elektrochemische Verhalten der Zelle deutlich
verbessert. Eine Lithium-Schwefel-Zelle mit einem Zusatz von 10 % 1-Butyl-3-
methylimidazoliumhexafluorophosphat im Elektrolytsystem 05 M LiPFe in
1,2-Dimethoxyethan/1,4-Dioxolan (8:2) zeigte zwar eine ahnliche Entladekapazitéat wie eine
Zelle mit einem Elektrolytsystem ohne IL (750-800 mAh/gschwerel), aber eine deutlich héhere
Zyklenbestandigkeit (Kapazitatsabfall von 23 % nach 45 Zyklen vs. 14 % Kapazitatsabfall nach
100 Zyklen).''Y Dies zeigt, dass der Einsatz von ILs in Elektrolytsystemen von Lithium-
Schwefel-Zellen ein groles Potential bietet. Aufgrund der schier unendlichen
Kombinationsmoglichkeiten von Anionen, Kationen, organischen Losemitteln, Leitsalzen und
verschiedenen Mischungsverhaltnissen ist der Einsatz von ILs in Lithium-Schwefel-Zellen aber
nach wie vor ein Forschungsschwerpunkt zur Steigerung der Sicherheit, und

Zyklenbestandigkeit der Zelle
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3. Aufgabenstellung

Lithium-Schwefel-Zellen sind aufgrund der guten Verfligbarkeit und der hohen theoretischen
Kapazitat von Schwefel eine vielversprechende Zelltechnologie fir zukUnftige
Energiespeichersysteme. Bevor die Lithium-Schwefel-Technologie aber tatsdchlich Einzug in
unseren Alltag erhalten kann, wie es die Lithium-lonen-Technologie bereits heute getan hat,
missen noch einige Herausforderungen bewaltigt werden. Das Ziel dieser Arbeit lag in der
Untersuchung und Entwicklung neuartiger Lithium-Schwefel-Zellen mit einem Augenmerk auf
die Optimierung von Elektrolytsystemen und Kathodenmaterialien. Die Grundlage dieser
Untersuchungen ist eine Kathode auf Basis eines Schwefel-Poly(acrylnitril)-Komposits, das
aufgrund seiner einzigartigen molekularen Struktur bereits eines der grof3ten Probleme der
Lithium-Schwefel-Zelltechnologie, den Polysulfid-Shuttle, weitgehendst adressiert. Aber nicht
nur das Kathodenmaterial ist entscheidend fir eine zyklenstabile Lithium-Schwefel-Zelle mit
hoher Entladekapazitat. Sowohl die Morphologie der Kathode und des Kathodenmaterials als
auch die Zusammensetzung der Kathodenbeschichtung sind entscheidend fir das
elektrochemische Verhalten der Lithium-Schwefel-Zelle. Dies dient als Ansatzpunkt in dieser
Arbeit, sodass Poly(acrylnitril)-basierte Materialien mit unterschiedlicher Morphologie
synthetisiert, charakterisiert und mit Schwefel umgesetzt werden sollen. Die elektrochemische
Charakterisierung der SPAN-Materialien soll den Einfluss der Morphologie der
Kathode(hmaterialien) auf das elektrochemische Verhalten der Lithium-Schwefel-Zellen
zeigen. Mit dem besten SPAN-basierten Kathodenmaterial sollen dann die
Beschichtungsparameter optimiert werden, um die Energiedichte der Kathode, die
Zyklenbestandigkeit der Zellen sowie die Adressierbarkeit des Schwefels zu maximieren.
AbschlieRend sollen mit dem besten Kathodensystem Pouchzellen angefertigt werden, um die

Skalierbarkeit des Systems zu untersuchen

Neben der Kathode ist der Elektrolyt ein weiterer wichtiger Baustein, der das elektrochemische
Verhalten der Zelle maf3geblich beeinflusst. lonische Flissigkeiten bieten unter anderem ein
groBes Potential die Sicherheit der Lithium-Schwefel-Zellen zu steigern und auch den
Polysulfid-Shuttle zu unterbinden. Es sollen daher verschiedene ILs als Ldsemittel in
Elektrolytsysteme von SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zellen eingebracht werden, um
deren Eigenschaften zu verbessern. Weiterhin sollen dendritische ILs synthetisiert und
charakterisiert werden, um sie als Leitsalz in Elektrolytsystemen fur Lithium-Schwefel-Zellen
zu verwenden. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Einfluss der Struktur der ionischen
Dendrimere auf die Viskositat des Elektrolytsystems und auf das elektrochemische Verhalten

der entsprechenden Lithium-Schwefel-Zellen.
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4.1 Monolithische SPAN-basierte Kathodenmaterialien

Monolithische SPAN-basierte Kathodenmaterialien haben gegeniber herkémmlichen
Systemen viele Vorteile. Diese Materialien kénnen in beliebigen Geometrien synthetisiert
werden. Das ermoglicht es, diese als freistehende Kathoden zu verwenden. So wird die
Energiedichte der Kathode erhoht, da Binder und Stromabnehmerfolie in diesem Konzept
wegfallen. Zudem lassen sich die Porositat und die spezifische Oberflache Uber die
Synthesebedingungen einstellen. Die Synthese solcher freistehenden Kathodenmaterialien
wurde bereits von Frey et al. vorgestellt, allerdings zeigten diese Kathoden nur sehr schlechte
elektrochemische Eigenschaften.[’® 8! Ein Grund hierfir war die geringe Leitfahigkeit der
SPAN-basierten Kathoden. Zwar verbesserte sich die Leitfahigkeit des Materials bei der
Umsetzung mit Schwefel (106 S/cm)l", aber verglichen mit anderen Kathodenmaterialien war
diese immer noch sehr gering. Neben der Verwendung von monolithischen
Kathodenmaterialien als freistehende Kathoden, kénnen diese prinzipiell auch analog zu
faserbasiertem oder partikelbasiertem SPAN als Aktivmaterial in einer Kathodenbeschichtung
verwendet werden. Auf diese Weise kommt der Vorteil des Konzepts von freistehenden SPAN-
Kathoden zwar nicht mehr zum Tragen, allerdings kann so die Leitfahigkeit des Aktivmaterial
und somit auch die elektrochemische Adressierbarkeit des Schwefels deutlich verbessert
werden. Auf diesem Wege lasst sich zunéchst der Einfluss der Morphologie der SPAN-
Monolithe auf das elektrochemische Verhalten von entsprechenden Lithium-Schwefel-Zellen
untersuchen. Auf Basis der Ergebnisse der beschichteten Kathoden lasst sich damit ein
Favoritsystem definieren. Der Vorteil dieser Vorgehensweise ist, dass zunachst untersucht
werden kann, ob sich monolithische SPAN-Materialien elektrochemisch wie die faserbasierten
und partikelbasierten SPAN-Systeme verhalten. Sofern dies der Fall sein sollte, lassen sich
dann weitere Untersuchungen mit dem Favoritsystem als freistehende Kathode unternehmen.
Es gibt eine Vielzahl an Parametern, die bei der Synthese eines Monoliths variiert werden
kénnen, was zu einer Vielzahl von verschiedenen monolithischen SPAN-Systemen fuhrt. Aus
diesem Grund ist es notwendig eine Nomenklatur zu definieren, aus der klar hervorgeht welche
Parameter bei der Synthese der monolithischen Systeme vorlagen.

Zum besseren Verstdndnis wird im Rahmen dieser Arbeit die folgende einheitliche
Nomenklatur fur die synthetisierten Monolithe eingefuhrt, in der alle relevanten Parameter
enthalten sind. Ein Schema, das die gewahlte Nomenklatur verdeutlichen soll, ist in
Abbildung 22 dargestellt.
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Art des Quervernetzers

e

F60-EGDMA(250)-

/ \

Feststoffgehalt in der Quervernetzeranteil bezogen auf 1000 Aquivalente Acrylnitril
Reaktionslosung in Gew.-%

Abbildung 22: Schematische Darstellung der Nomenklatur der monolithischen Systeme.

4.1.1 Monolithe mittels Losemittel induzierter Phasenseparation (LIPS)

Als Grundlage der Untersuchung beschichteter, monolithischer SPAN-Kathoden wurden die
Untersuchungen von Frey und Lebherz verwendet.[® 8. 1121 Dapbei wurde eine Ldsemittel
induzierte Phasenseparation (LIPS) mit Divinylbenzol (DVB) als Quervernetzer verwendet, um
PAN-Monolithe als Prakursoren fir SPAN-Monolithe herzustellen. Sie berichteten auch von
ersten Versuchen monolithische Kathodenmaterialien mit PVDF und Leitru auf eine
Stromabnehmerfolie aus Aluminium zu beschichten. Bei der Synthese der monolithischen
Materialien wurde neben dem Feststoffanteil der monolithischen Systeme auch der Anteil des
Quervernetzers in der Synthese variiert. Allerdings zeigten die Materialien keine mit partikel-
oder faserbasierten Systemen vergleichbare Ergebnisse. In Tabelle 3 sind die

Entladekapazitaten der bisher bekannten monolithischen SPAN-Systeme dargestellt.

Tabelle 3. Elektrochemische Daten der von Frey und Lebherz verwendeten monolithischen, SPAN-

basierten Kathodenmaterialien.[76. 86. 112]

Monolith Stromrate Centladen Elektrolyt Quelle
F30-DVB(250)-SPAN 02C 20 mAh/gs | 3 MLITFSIin FEC/DMC (1:1) | **
F40-DVB(250)-SPAN 02C 30 mAh/gs | 3 M LiTFSI in FEC/DMC (1:1) 2]
F50-DVB(250)-SPAN 0.2C 70 mAh/gs | 3 M LiTFSI in FEC/DMC (1:1) (2l
F50-DVB(125)-SPAN 0.2C 420 mAh/gs | 3 M LiTFSI in FEC/DMC (1:1) 2]
F50-DVB(500)-SPAN 0.2C 40 mAh/gs | 3 M LiTFSI in FEC/DMC (1:1) 2]
F60-DVB(250)-SPAN 0.2C 170 mAh/gs | 3 M LiTFSI in FEC/DMC (1:1) (2l
F30-DVB(250)-SPAN 01C 500 mAh/gs 3 M LiTFSI in PEG (1:1) (el
F30-DVB(250)-SPAN 0.1C 780 mAh/gs | 3 M LiTFSI in PEG /DOL (1:1) (7el

Die aus den genannten Quellen bekannten elektrochemischen Daten zeigen zunéchst, dass
es offensichtlich verschiedene Einflisse gibt, die die Elektrochemie der monolithischen
Kathodenmaterialien beeinflussen. Sowohl die Wahl des Elektrolyts, der Feststoffgehalt des

Monoliths als auch das Verhdltnis von Quervernetzer (QV) zu Acrylnitril (AN) im Monolith
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scheinen dabei eine wichtige Rolle zu spielen. Auch wenn ein Unterschied zwischen dem
Verhalten der verschiedenen Kathodenmaterialien erkennbar ist, so zeigten alle Zellen mit
monolithischen Kathodenmaterialien selbst bei geringen Stromraten nur eine niedrige
Entladekapazitat. Der Einfluss der verschiedenen Parameter muss also zunéchst genau
untersucht werden, um ein Verstandnis fir das elektrochemische Verhalten der
monolithischen Kathodenmaterialien zu entwickeln und ein Favoritsystem zu identifizieren,
das dann potentiell als freistehende Kathode eingesetzt werden kann.

Als erster Ansatz diente dabei die von Frey entwickelte Syntheseroute.®® Neben Acrylnitril als
Monomer wurde dabei AIBN als Initiator, Cyanopropyldodecyltrithiocarbonat (CPDT) als
RAFT-Agens, Ethanol als Makroporogen und Ethylencarbonat als Mikroporogen eingesetzt.
Als Quervernetzer kamen zwei Verbindungen in Frage: Divinylbenzol (DVB) und
Ethylenglkoldimethacrylat (EGDMA). Beide Comonomere wurden in der Vergangenheit
bereits als Quervernetzer eingesetzt, allerdings ging aus den Untersuchungen nicht hervor
welcher Quervernetzer die monolithische Struktur bzw. das elektrochemische Verhalten der
Kathodenmaterialien positiv oder negativ beeinflusst. So wurden zundchst zwei identische
Monolithe synthetisiert, die sich nur in der Art des Quervernetzers unterscheiden. Hierfur
wurden Monolithe mit einem Feststoffgehalt von 50 % und einem Quervernetzer:Acrylnitril-
Verhaltnis von 250:1000 synthetisiert. Die PAN-Monolithe wurden nach bekannter Vorschrift
bei 550 °C mit elementarem Schwefel umgesetzt und anschlieRend mittels Soxhlet-Extraktion
mit Toluol aufgereinigt.®®7! Die SPAN-Monolithe wurden analog zur Literaturvorschrift zu
Kathodenbeschichtungen verarbeitet, wobei PVDF als Binder und Kohlenstoff als Leitadditiv
eingesetzt wurde (SPAN:Binder:Leitadditiv = 70:15:15).'¢ %1 Die elektrochemische
Charakterisierung erfolgte mit einem symmetrischen Belastungstest mit einer minimalen Lade-
und Entladerate von 0.1 C und einer maximalen Lade-/Entladerate von 1 C (Priufplan 1,
Anhang) und 3 M LiTFSI in EC/DOL (1:1) als Elektrolyt. Die Ergebnisse der elektrochemischen
Charakterisierung sind in Abbildung 23 dargestellt.
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Abbildung 23: Symmetrischer Belastungstest von Lithium-Schwefel-Zellen mit unterschiedlichem
monolithischen Kathodenmaterial und 3 M LiTFSI in EC/DOL (1:1) als Elektrolyt.

Das elektrochemische Verhalten der beiden Kathodenmaterialien unterschied sich vor allem
bei niedrigeren C-Raten. Wahrend das monolithische Kathodenmaterial mit EGDMA als
Quervernetzer bei einer Entladerate von 0.1 C Kapazitaten von 550 mAh/gschwetel €rreichte,
erreichte das monolithische Kathodenmaterial mit DVB als Quervernetzer nur
Entladekapazitdten von etwa 200 mMAh/gschwete. Sowohl makroskopisch als auch
mikroskopisch war kein Unterschied zwischen den SPAN-Monolithen zu erkennen. Auch eine
Untersuchung der SPAN-Monolithe mittels IR-Spektroskopie zeigte keine signifikanten
Unterschiede, die auf strukturelle Verschiedenheiten hindeuten koénnte. In beiden IR-Spektren
war ausschlieRlich die SPAN-typische Bande bei 1600 - 1000 cm™ zu erkennen (Abbildung
136 und Abbildung 137, Anhang) was auf eine vollstandige Umsetzung der PAN-Materialien
mit Schwefel hindeutete. Bei der Betrachtung der elementaren Zusammensetzung der SPAN-
Monolithe fiel ein deutlicher Unterschied zwischen den zwei Materialien auf. Zwar hatten beide
einen Schwefelgehalt im Bereich von 45 - 55 Gew.-%, was fir SPAN-Monolithe im normalen
Bereich liegt, aber die elementare Zusammensetzung und auch die atomaren Verhaltnisse der

Elemente unterschieden sich wie in Tabelle 4 dargestellt signifikant.

Tabelle 4: Elementare Zusammensetzung der Monolithe F50-DVB(250)-SPAN und F50-
EGDMA(250)-SPAN.

Elementaranalyse [Gew.-%)] Atomares Verhaltnis
C H N S C:H C:N S:N
F50-DVB(250)-SPAN 40.70 1.06 545 | 5143 | 3.19 8.71 4.13
F50-EGDMA(250)-SPAN | 39.11 0.72 8.83 |46.83| 4.50 5.16 2.32
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Der Kohlenstoffgehalt der beiden SPAN-Monolithe war sehr &hnlich, wobei der Stickstoffgehalt
und der Wasserstoffgehalt einen Unterschied aufwiesen. Der Monolith, bei dem DVB als
Quervnetzer eingesetzt wurde, hatte einen htheren Wasserstoffgehalt und einen niedrigeren
Stickstoffgehalt als der Monolith, der mit EGDMA als Quervernetzer synthetisiert wurde. Der
hohere Stickstoffgehalt des EGDMA-basierten Monolithen, kdnnte darauf hindeuten, dass bei
der Synthese des PAN-Monoliths mehr Acrylnitril in die Struktur einpolymerisiert wurde als bei
der Synthese des PAN-Monoliths bei dem DVB eingesetzt wurde. Dies koénnte auf
unterschiedliche Polymerisationskinetiken der Copolymerisation von DVB und Acrylnitril bzw.
Acrylnitril und EGDMA zurlckzufiihren sein. Das hétte zur Folge, dass in dem F50-
EGDMA(250)-SPAN-Monolith mehr Poly(acrylnitril)-Domanen vorhanden waren als in dem
F50-DVB(250)-SPAN-Monolith. Je mehr Poly(acrylnitril)-Domé&nen vorhanden sind, desto
mehr Schwefel wird in Form von Thioamid-Gruppen gebunden, was auch das niedrige S:N-
Verhaltnis des F50-EGDMA-(250)-SPAN-Monoliths erklaren wirde (2.32 vs. 4.13). Dieser
Unterschied kdnnte auch die Ursache fur das unterschiedliche elektrochemische Verhalten
der monolithischen Kathodenmaterialien gewesen sein, da eine hohe, reversible
Adressierbarkeit des Schwefels die Anwesenheit von Thioamidgruppen erfordert.[572 Der
Schwefelgehalt der beiden Systeme war zwar in einem ahnlichen Bereich, die Adressierbarkeit
des Schwefels war aber unterschiedlich.

Zur Untermauerung dieser These wurde ein weiteres Experiment durchgefiihrt, um die
Zusammensetzung des Monoliths naher zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurde erneut ein
F50-EGDMA(250)-PAN- und F50-DVB(250)-PAN-Monolith synthetisiert. Die
Reaktionslésungen wurden vor Beginn der Synthese mit jeweils einem Tropfen
tert-Butylbenzol versetzt. Eine Probe der Reaktionsldsung wurde entnommen und mit Aceton
verdinnt. Im Anschluss wurde die Synthese nach bekannter Vorschrift in einem
Schraubdeckelglas durchgefiihrt. Noch bevor der Monolith aus dem Reaktionsgefaf}
entnommen wurde, wurde dieses mit Aceton gespult, um alle nicht abreagierten Monomere
sowie die verwendeten Losemittel in Lésung zu bringen. Sowohl diese Probe als auch die
Probe, die vor Beginn der Synthese entnommen wurde, wurde mit einem Gaschromatograph
mit gekoppelter Massenspektrosokopie (GC-MS) untersucht. Durch die Verwendung des
internen Standards war es moglich Rickschlisse auf den Umsatz des Acrylnitrils Xan und des
Quervernetzers Xqv zu ziehen. Die Ergebnisse zeigten, dass nach der Synthese in beiden
Fallen kein Quervernetzer mehr, aber noch Acrylnitril nachweisbar war. Im Falle des F50-
EGDMA(250)-PAN-Monoliths konnte ein Acrylnitril-Umsatz Xan von 93 % und im Falle des
F50-DVB(250)-PAN-Monoliths konnte ein Acrylnitril-Umsatz Xan von 79 % nachgewiesen
werden. Die ermittelten Umsatze sowie das Verhdltnis von Acrylnitril zu Quervernetzer im

Monolith sind in Tabelle 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5: Ermittelter Umsatz des Quervernetzers und des Acrylnitrils bei der Monolithsynthese sowie
das Verhaltnis AN:QV im Monolith.

‘ Xov ‘XAN ‘AN:QVReaktionsI(J‘sung AN:QV im Monolith

F50-EGDMA(250)-PAN | 100 % | 93 % 4:1 3.72:1
F50-DVB(250)-PAN 100% | 79 % 4:1 3.16:1

Es wurde bei beiden Monolithsynthesen dasselbe Verhdltnis Acrylnitril:Quervernetzer
eingesetzt, allerdings waren die Verhaltnisse im Monolith aufgrund der unterschiedlichen
Umsatze unterschiedlich. Bei dem Monolith mit DVB als Quervernetzer war im Schnitt etwa
jedes vierte Molekil im Monolith ein Quervernetzermolekiil, bei dem EGDMA-Monolith war es
nur jedes funfte. Das unterschiedliche Verhaltnis Acrylnitril:Quervernetzer spiegelte sich auch
in der Elementaranalyse der beiden SPAN-Monolithe wieder. So wies der F50-EGDMA(250)-
SPAN-Monolith einen hoheren Stickstoffgehalt auf als der SPAN-Monolith mit DVB als
Quervernetzer. Mit den Ergebnissen dieses Experimentes lieBen sich auch die
unterschiedlichen elektrochemischen Eigenschaften der monolithischen Kathodenmaterialien
erklaren. Die guten elektrochemischen Eigenschaften der SPAN-Systeme waren auf ihre
charakteristische Struktur mit Thioamideinheiten und anderen schwefelhaltigen funktionellen
Gruppen zurtckzufihren. Die Thioamidgruppen spielen wahrend des Reduktion und Oxidation
des Kathodenmaterials eine besondere Rolle, da sie als Ankergruppen fir Schwefelspezies
fungieren und so eine hohe, reversible Adressierbarkeit des Schwefels sicherstellen und den
Polysulfid-Shuttle unterbinden.®®"Y Die Entstehung der typischen SPAN-Struktur findet durch
eine Umsetzung von PAN bei héheren Temperaturen in Anwesenheit von elementarem
Schwefel statt. Die Zyklisierung von PAN zu zyklischem Poly(acrylnitril) spielt bei der
Strukturbildung eine wesentliche Rolle, da in diesem Schritt das konjugierte, kondensierte und
pyridinartige Rulckgrat der SPAN-Struktur gebildet wird. In Anwesenheit von Schwefel
entstehen daraus in weiteren Schritten (vinyloge) Thioamide.®®7Y Besteht das
Ausgangsmaterial nicht aus reinem PAN sondern aus einem Copolymer, wie zum Beispiel
einem Monolith, hat dies auch einen Einfluss auf die Ausbildung des Ruckgrats der SPAN-
Struktur. Das konjugierte, kondensierte System, und auch die daraus resultierende SPAN-
Struktur, sind so wesentlich inhomogener als bei einem reinen PAN-Material als Edukt. Diese
modifizierte Struktur weist dann eine geringere Adressierbakeit des Schwefels auf und damit
auch geringere Entladekapazitaten. Da bei dem F50-DVB(250)-SPAN-Monolith im Vergleich
zu dem F50-EGDMA(250)-SPAN-Monolith weniger Acrylnitril in der Struktur enthalten war,
wies dieser SPAN-Monolith auch eine geringere Entladekapazitéat auf. Es fiel allerdings auf,
dass der Schwefelgehalt der beiden SPAN-Monolithe im erwarteten Bereich lag. Wenn man
davon ausgeht, dass bei den SPAN-Monolithen im Vergleich zu einem Standard-SPAN-

Material weniger Schwefel tUber Thioamidgruppen in der SPAN-Struktur gebunden war,
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musste es also andere Bindungsstellen in der Struktur geben. Aufgrund des hohen
Schwefelgehaltes war also davon auszugehen, dass auch die Comonomere in der Struktur
Schwefel binden kénnen. Dies geschah uber eine klassische Vulkanisation bei der kovalente
C-S-Bindungen aufgebaut wurden.*3 Allerdings konnte der so in das System eingebrachte
Schwefel nicht oder nur irreversibel reduziert werden und trug so nicht zur Entladekapazitat
des Systems bei. Bei dem F50-DVB(250)-SPAN-Monolith war der Schwefel-Anteil, der Uber
eine klassische Vulkanisation gebunden wurde, nahezu doppelt so hoch wie bei dem F50-
EGDMA(250)-SPAN-Monolith. Diese Annahme lief3 sich mit den Daten der Elementaranalyse
bestéatigen. Das S:N-Verhéltnis lag bei dem SPAN-Monolith mit DVB als Quervernetzer bei
4.13 und bei dem SPAN-Monolith mit EGDMA als Quervernetzer bei 2.32. Je héher das S:N-
Verhaltnis, desto hoher ist der Anteil an Schwefel, der nicht Uber Thioamideinheiten in der

SPAN-Matrix gebunden ist und sich damit nicht oder nur irreversibel reduzieren lasst.

Auf Basis der Daten der durchgefiihrten Analysen und Experimente liel3 sich feststellen, dass
der F50-DVB(250)-SPAN-Monolith eine inhomogenere Struktur aufwies und somit einen
hoheren Anteil an nicht adressierbaren Schwefel in der Struktur besal3 als der F50-
EGDMA(250)-SPAN-Monolith. Des Weiteren wurde der Quervernetzer wahrend der Synthese
der SPAN-Monolithe nicht vollstéandig thermisch eliminiert und konnte so die Ausbildung einer
homogenen SPAN-Matrix storen. Der hohere Stickstoffgehalt bei dem SPAN-Monolith mit
EGDMA als Quervernetzer deutete darauf hin, dass nach der Umsetzung mit Schwefel
zumindest ein Teil des Quervernetzers thermisch eliminiert wurde. Vergleicht man die zwei
Quervernetzer, so sollte die Eliminierung von EGDMA-Domanen im Monolith auch besser
funktionieren als die Eliminierung von DVB-Doméanen. Bei EGDMA handelt es sich um einen
Diester der Methacrylsaure, der bei thermischer Eliminierung CO, abspalten kann. Bei DVB
hingegen handelt es sich um einen thermisch stabilen Aromaten. Auf Basis der
elektrochemischen Eigenschaften der zwei SPAN-Monolithe, der Betrachtung der Synthese
der beiden PAN-Monolithe und der Rickschlisse auf die strukturellen Eigenschaften der

SPAN-Monolithe wurde fir alle weiteren Experimente EGDMA als Quervernetzer verwendet.

Ein Faktor der neben der Auswahl des Quervernetzers noch eine wichtige Rolle bei der
Synthese eines Monoliths spielt, ist der Anteil des Quervernetzers in der Struktur. Die
Untersuchung der Umsétze der bisher synthetisierten Monolithe deuteten darauf hin, dass die
Reaktionskinetik der Quervernetzer deutlich schneller war als die Reaktionskinetik des
Acrylnitrils. Das filhrte zu einem vollstdndigen Umsatz des Quervernetzers, wobei das
Acrylnitril nie voll umgesetzt wurde. Diese Beobachtung wurde bereits in der Literatur
beschrieben.® Da fiir die Ausbildung einer homogenen SPAN-Matrix allerdings groRe PAN-
Doméanen im Monolith notwendig sind, wurde im weiteren Vorgehen versucht den

Quervernetzeranteil im PAN-Monolith zu senken.
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Analog zu dem bereits synthetisiertem F50-EGDMA(250)-PAN-Monolith wurden PAN-basierte
Monolithe mit unterschiedlichem Quervernetzeranteil syntethisiert. Neben einem Verhaltnis
von Acrylnitril:EGDMA von 1000:250 wurden auch Monolithe mit den Verhaltnissen 1000:125,
1000:62.5 und 1000:50 synthetisiert. Eine Ubersicht der durchgefiinrten Synthesen ist in
Tabelle 6 dargestellt:

Tabelle 6: Parameter zur Synthese von unterschiedlichen PAN-Monolithen.

Acrylnitril | EGDMA | Verhaltnis AN:EGDMA Ergebnis
F50-EGDMA(250)-PAN 1000 250 4:1 Monolith
F50-EGDMA(125)-PAN 1000 125 8:1 Monolith
F50-EGDMA(62.5)-PAN 1000 62.5 16:1 Monolith
F50-EGDMA(50)-PAN 1000 50 20:1 kein Monolith

Die Synthese der Monolithe F50-EGDMA(250)-PAN, F50-EGDMA(125)-PAN und F50-
EGDMA(62.5)-PAN gelang problemlos. Die Synthese des F50-EGDMA(50)-PAN-Monoliths
fuhrte allerdings nicht zum gewtiinschten Ergebnis. Wahrend nach etwa einer Stunde bei den
anderen Monolithen eine Phasenseparation zu beobachten war, so konnte bei der Synthese
des F50-EGDMA(50)-PAN-Monoliths nur eine Tribung der Reaktionslésung beobachtet
werden. Nach 18 Stunden bei 75 °C wurde die Reaktion abgebrochen. Es wurde kein Monolith
gebildet, sondern lediglich ein Polymer, das wahrend der Reaktion aus der Reaktionslésung
ausfiel. Der PAN-Monolith mit dem groRten Acrylnitri:EGDMA-Verhaltnis, der synthetisiert
werden konnte, ist der F50-EGDMA(62.5)-PAN-Monolith mit einem Acrylnitril-EGDMA-
Verhaltnis von 16:1. Auch dieser PAN-Monolith wurde nach bekannter Vorschrift bei 550 °C
mit elementarem Schwefel umgesetzt und nach Extraktion des lberschiissigen Schwefels
eine Elementaranalyse und elektrochemische Charakterisierung durchgefiihrt.’s! Die
Verarbeitung des SPAN-Monoliths zu einer beschichteten Kathode erfolgte dabei analog zu
der in der Literatur beschriebenen Vorschrift mit SPAN (70 %), PVDF (15 %) als Binder und
Kohlenstoff (15%) als Leitadditiv.’s °! Die Ergebnisse der elektrochemischen Cha-
rakterisierung sind in Abbildung 24 und das Ergebnis der Elementaranalysen sind in Tabelle
7 dargestellt.

Tabelle 7: Elementare Zusammensetzung der Monolithe F50-EGDMA(250)-SPAN und F50-
EGDMA(62.5)-SPAN.

Elementaranalyse [Gew.-%)] Atomares Verhaltnis

C H N S C:H C:N S:N
F50-EGDMA(62.5)-SPAN | 44.10 116 | 12.36 | 39.42 | 3.10 4.17 | 1.39
F50-EGDMA(250)-SPAN | 39.11 0.72 8.83 |46.83| 4.50 5.16 | 2.32
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Abbildung 24: Symmetrischer Belastungstest von Lithium-Schwefel-Zellen mit monolithischen
Kathodenmaterial mit unterschiedlichem Quervernetzeranteil und 3 M LiTFSI in EC/DOL (1:1) als
Elektrolyt.

Es wurde wie bereits bei der Untersuchung der verschiedenen Quervernetzer ein
symmetrischer Belastungstest mit C-Raten von 0.1 C bis 1 C verwendet (Prufplan 1, Anhang).
Die Entladekapazitdten waren bei dem Monolith mit einem geringen Quervernetzeranteil
deutlich héher als die Entladekapazitdten des monolithischen Kathodenmaterials mit einem
hohen Quervernetzeranteil. Die Entladekapazitat des F50-EGDMA(62.5)-SPAN-Monoliths lag
mit 0.1 C fast doppelt so hoch wie die des F50-EGDMA(250)-SPAN-Monoliths
(980 mAh/gschwetel VS. 550 mAh/gschwetel). Auch die Hochstromfahigkeit war bei dem Monolith
mit einem geringeren Anteil an EGDMA besser, so dass bei 1C immer noch
Entladekapazitaten von 250 mAh/gschwetel €rreicht werden konnten. Die Elementaranalysen der
Kathodenmaterialien gaben auch hier Aufschluss (ber die unterschiedlichen
elektrochemischen Eigenschaften der SPAN-Monolithe. Zunachst fiel auf, dass der
Schwefelgehalt zwar in beiden Fallen im Normbereich lag, aber der Monolith, der mit einem
geringeren Anteil EGDMA synthetisiert wurde, auch einen etwa 7 Gew.-% geringeren
Schwefelgehalt hatte. Zudem wies der F50-EGDMA(62.5)-SPAN-Monolith ein geringeres
C:N-Verhaltnis auf (4.17 vs. 5.16), was darauf hindeutete, dass mehr PAN-Domaéanen in der
Struktur vorhanden waren. Auch das S:N-Verhaltnis deutete darauf hin (2.32 vs. 1.39) und
zeigte, dass ein Grofteil des Schwefels an das konjugierte, pyridinartige Ruckgrat der SPAN-
Matrix in Form von Thioamideinheiten gebunden war. Der so gebundene Schwefel konnte
wahrend des Ladens und Entladens reversibel oxidiert und reduziert werden, was zu einer
hoheren Entladekapazitat und einer hohen Zyklenbestandigkeit fuhrte. Zwar war der
Schwefelgehalt des F50-EGDMA(62.5)-SPAN-Monoliths niedriger als der des F50-
EGDMA(250)-SPAN-Monoliths, aber die Adressierbarkeit war deutlich héher. Nachdem so die
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zwel grofdten Parameter i die Art und der Anteil des Quervernetzers i untersucht wurden,
wurde der Einfluss der Morphologie des monolithischen Kathodenmaterials auf das
elektrochemische Verhalten der resultierenden Lithium-Schwefel-Zellen mit den so ermittelten

Parametern untersucht.

Als Quervernetzer wurde nach den Resultaten der vorangegangenen Experimente EGDMA
verwendet, das Verhaltnis Acrylnitril: EGDMA betrug bei allen folgenden Experimenten 16:1.
Die AIBN-Konzentration sowie die CPDT-Konzentration wurden wie auch schon bei den
vorangegangenen Experimenten konstant gehalten und es wurde ein Gemisch aus Ethanol
und Ethylencarbonat als Losemittel verwendet. Der Feststoffgehalt wurde von
20 Gew.-% bis 70 Gew.-% variiert, um Monolithe mit unterschiedlicher Morphologie zu
synthetisieren. In Tabelle 8 sind die grundlegenden Syntheseparameter zusammengefasst.

Tabelle 8: Parameter flr die Synthese der PAN-Monolithe mit verschiedenem Feststoffanteil.

[AIBN] | [CPDT] | Ag. Ag. quomgre: Ergebnis

[mg/mL] | [mg/mL] | AN | EGDMA | Lésemittel
F20-EGDMA(62.5)-PAN 0.78 4.0 1000 62.5 20:80 Kein Monolith
F30-EGDMA(62.5)-PAN 0.78 4.0 1000 62.5 30:70 Monolith
F40-EGDMA(62.5)-PAN 0.78 4.0 1000 62.5 40:60 Monolith
F50-EGDMA(62.5)-PAN 0.78 4.0 1000 62.5 50:50 Monolith
F60-EGDMA(62.5)-PAN 0.78 4.0 1000 62.5 60:40 Monolith
F70-EGDMA(62.5)-PAN 0.78 4.0 1000 62.5 70:30 Monolith verglast

Nach einer Reaktionszeit von 18 Stunden konnten vier PAN-basierte Monolithe isoliert werden.
Das Produkt der Ansétze mit dem groR3ten Feststoffanteil sowie dem niedrigsten Feststoffanteil
war nicht monolithisch. Bei dem Ansatz F20-EGDMA(62.5)-PAN war ein weil3licher
Niederschlag am Boden des Schraubdeckelglases zu beobachten. Anstelle eines Monoliths,
wurde nur ein teilweise quervernetztes Polymer erhalten, das wahrend der RAFT-
Polymerisation aus dem Ldsemittelgemisch ausfiel. Bei dem Ansatz F70-EGDMA(62.5)-PAN
konnte nur ein verglaster Monolith erhalten werden. Dies konnte an der Farbe des Monoliths
und der makroskopischen Struktur abgeleitet werden. Wahrend die PAN-Monolithe homogen
weild gefarbt waren und bei einem herbeigefiuhrten Bruch glatte Bruchkanten aufwiesen, war
der verglaste Monolith inhomogen gelblich gefarbt und zerbrdselte schon bei geringer
Krafteinwirkung. Im Gegensatz zu den PAN-Monolithen F30-EGDMA(62.5)-PAN bis
F60-EGDM(62.5)-PAN konnte mittels Stickstoffad- und -desorption auch keine messbare
spezifische Oberflache festgestellt werden. Es wurden zunachst keine weiteren Versuche

mehr unternommen die Syntheseparameter anzupassen, da vier PAN-Monolithe mit
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unterschiedlichem Feststoffgehalt erfolgreich synthetisiert wurden und diese zur weiteren
Untersuchung des Einflusses der Morphologie der Monolithe auf das elektrochemische
Verhalten der SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zellen ausreichten. Die synthetisierten PAN-
Monolithe sind in Abbildung 25 dargestellt. Die Ergebnisse der Stickstoffad- und 7
desorptionsmessungen sind in Tabelle 9 zusammengefasst.

Abbildung 25: Die synthetisierten PAN Monolithe F30-EGDMA(62.5)-PAN bis F60-EGDMA(62.5)-

PAN (von links nach rechts).

Tabelle 9: Spezifische Oberflache 0, Porendurchmesser dp und Porenvolumen V, der syntethisierten
PAN-Monolithe.

G [m?A7] | do[nm] | Ve[ ¢ m{]A
F30-EGDMA(62.5)-PAN 28 47 0.19
F40-EGDMA(62.5)-PAN 30 30 0.22
F50-EGDMA(62.5)-PAN 22 32 0.17
F60-EGDMA(62.5)-PAN 24 41 0.26

Die Ergebnisse der Stickstoffad- und -desorptionsmessungen deuteten auf eine pordse,
mikroskopische Struktur der synthetisierten Materialien hin. Die spezifischen Oberflachen der
PAN-Monolithe lagen alle im Bereich von 22 i 30 m?g. Auch wenn diese Oberflachen im
Vergleich zu anderen monolithischen Materialien vergleichbar gering waren, so sind diese
Werte nur mit einer pordsen Struktur zu erreichen. Die durchschnittliche Porengréf3e der PAN-
Monolithe lag im Bereich von 30 - 47 nm und das Porenvolumen im Bereich von 0.17 -
0.26 cm3/g. Die pordse Struktur der PAN-Monolithe wurde also hauptsachlich von gréf3eren
Mesoporen dominiert. Zur weiteren Charakterisierung der porésen Materialien wurden
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefertigt, um die monolithische Struktur néher
zu untersuchen. Die REM-Aufnahmen der vier verschiedenen PAN-Monolithe sind in
Abbildung 26 dargestellt. Es war bei allen vier PAN-Monolithen eine typisch monolithische

Struktur, bestehend aus agglomerierten Mikroglobuli, zu erkennen.
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Abbildung 26: REM-Aufnahmen der PAN-Monolithe F30-EGDMA(62.5)-PAN i F60-EGDMA(62.5)-
PAN-Monolithe.

Somit war es gelungen vier PAN-Monolithe mit unterschiedlichem Feststoffgehalt und mit einer
eindeutig monolithischen, porésen Struktur zu synthetisieren. Die Dominanz von grof3en
Mesoporen in der Struktur konnte mittels Stickstoffad- und desorptionsmessungen
nachgewiesen werden. Alle vier monolithischen PAN-Materialien wurden nach vollstéandiger
Charakterisierung nach einem gangigen Verfahren mit elementarem Schwefel umgesetzt.[’®]
Die Monolithe wurden zunachst unter Inertgasatmosphére in einem Ofenrohr bei 150 °C mit
einem Uberschuss von elementarem Schwefel infiltriert und anschlieRend fur drei Stunden auf
550 °C erhitzt. Nach Abklhlen der Schmelze wurde der tberschiussige Schwefel durch eine
Soxhlet-Extraktion mit siedendem Toluol entfernt. Die so erhaltenen SPAN-Monolithe wurden
analog zu den PAN-Monolithen charakterisiert. Bei Betrachtung der Produkte mit bloRem Auge
lieB sich schon ein deutlicher Unterschied zwischen dem Ausgangsmaterial und den
Produkten erkennen. Die Ausgangsmaterialien waren homogen weifl3 gefarbt, wohingegen die
SPAN-Monolithe homogen schwarz gefarbt waren. Zudem ist es bemerkenswert, dass die
Monolithe auch nach den harschen Reaktionsbedingungen von 550 °C in Anwesenheit von
elementarem Schwefel noch dieselbe makroskopische Struktur aufwiesen wie vor der
Reaktion. Dies ist eine wichtige Voraussetzung, wenn man SPAN-Monolithe tatsachlich als
freistehende Kathodenmaterialien verwenden will. Die makroskopische Struktur des
Ausgangsmaterials sowie des Produktes sind in Abbildung 27 dargestellt.
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' 1.) Schwefel, 550 °C, 3 h

v

2.) Soxhlet-Extraktion (Toluol)
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Abbildung 27: Makroskopische Struktur eines PAN-Monoliths (links) sowie des resultierenden SPAN-
Monoliths (rechts) nach der Reaktion mit Schwefel (3 h, 550 °C) und einer Soxhlet-Extraktion mit
Toluol.

Zur Untersuchung der chemischen Beschaffenheit der mit Schwefel umgesetzten Monolithe
wurden zunéchst IR-Spektren aufgenommen. Ein exemplarisches IR-Spektrum eines PAN-
Monoliths vor und nach der Umsetzung mit elementarem Schwefel ist in Abbildung 28
dargestellt. Es war ein deutlicher Unterschied zwischen den zwei Spektren zu erkennen, was
auch auf eine Anderung der chemischen Struktur des Monoliths hindeutet. Bei dem
IR-Spektrum des PAN-Monoliths stachen vor allem drei typische Signale heraus. Am
charakteristischsten war die Bande bei 2250 cm™, die auf Valenzschwingungen der C-N-
Dreifachbindung der Nitrilgruppe zuriickzufiihren war.'4 Diese tritt bei Alkylnitrilen
typischerweise als scharfe Bande im Bereich von 2250 i 2230 cm™ auf. Neben den Banden,
die durch die Nitrilgruppen in der Struktur hervorgerufen wurden, waren auch Banden zu
erkennen, die auf den Quervernetzer in der Struktur zurlickzufiihren waren. Die starke Bande
bei 1730 cm™* war auf die C-O-Valenzschwingung der Carbonylgruppe des Carbonsaureesters
zurtickzufuihren. Die schwéchere, breitere Bande bei 1000 cm™ -1280 cm™ wurde durch die
antisymmetrische C-O-C-Valenzschwingung der Carbonsaureester verursacht.*'# Fiir Ester
gesattigter Carbonsauren sind typischerweise mehrere Banden in diesem Bereich zu
beobachten oder wie in diesem Fall auch eine einzelne, breite Bande. Zwar handelte es sich
bei dem Quervernetzer EGDMA nicht um einen Ester einer geséttigten Carbonsaure, sondern
um einen Ester der ungesattigten Methacrylsdure, aber nach der radikalischen Polymerisation
war die Doppelbindung nicht mehr vorhanden und der Quervernetzer lag in der monolithischen
Struktur als Ester einer aliphatischen Carbonséure vor. Die schwache Bande, die bei einer
Wellenzahl von 2950 cm™ auftrat, war ebenfalls auf die Struktur des PAN-Monoliths
zuriickzufuhren. Allerdings war diese Bande nicht einem spezifischen Monomer zuzuordnen,
sondern ganz allgemein auf C-H-Valenzschwingungen der aliphatischen Einheiten der
monolithischen Struktur. Unspezifische C-H-Valenzschwingungen sind in der Regel wie auch

bei der untersuchten Probe im Bereich von 2800 - 3000 cm™ sichtbar.[214
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Abbildung 28: IR-Spektrum eines PAN-Monoliths (schwarz) und eines SPAN-Monoliths (rot).

Beim IR-Spektrum des SPAN-Monoliths fiel sofort die starke, breite Bande im Bereich von
1000 i 1700 cm? auf. Diese Bande ist charakteristisch fur die SPAN-Struktur und wird
hauptséachlich durch die Schwingungen des pyridinartigen SPAN-Rickgrats verursacht.[6%71]
Das Auftreten dieser breiten, SPAN-typischen Bande und die Abwesenheit der Banden des
Eduktes liel3en darauf schliel3en, dass die PAN-Struktur vollstéandig dehydrogeniert, zyklisiert
und mit Schwefel umgesetzt wurde. Zuséatzlich zu der Charakterisierung mittels IR-
Spektroskopie wurde noch die elementare Zusammensetzung der verschiedenen SPAN-
Monolithe bestimmt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse waren wie in Tabelle 10 dargestellt

und bestétigten die Schllisse, die aus der Interpretation der IR-Spektren gezogen wurden.

Tabelle 10: Elementare Zusammensetzung der synthetisierten SPAN-Monolithe.

Elementaranalyse [Gew.-%)] Atomares Verhaltnis

C H N S C:H C:N S:N
F30-EGDMA(62.5)-SPAN | 44.55 1.09 12.24 | 38.8 | 3.40 4.25 1.38
F40-EGDMA(62.5)-SPAN | 44.85 1.24 1191 | 389 | 3.01 4.39 1.42
F50-EGDMA(62.5)-SPAN | 44.20 1.18 12.36 | 394 | 3.12 4.17 1.39
F60-EGDMA(62.5)-SPAN | 44.05 1.11 12.22 | 406 | 3.31 4.21 1.45

Alle SPAN-Monolithe wiesen einen Schwefelgehalt im Bereich von 38.8 i 40.6 Gew.-% auf
und lagen damit im unteren Normbereich fir SPAN-Materialien.7 6971 751 Dies deutete darauf
hin, dass alle PAN-Monolithe nahezu vollstandig mit dem elementaren Schwefel reagiert
hatten. Zudem wiesen alle Proben ein hohes C:H-Verhaltnis im Bereich von 3.01 7 3.40 und

ein hohes C:N-Verhaltnis von 4.17 1 4.39 auf. Diese Ergebnisse zeigten, dass wahrend der
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Synthese ein aromatisches aus kondensierten Pyridineinheiten bestehendes Ruckgrat
entstanden war. Betrachtet man ein einzelnes Pyridinmolekil mit der Summenformel CsHsN
so ist das C:H-Verhéltnis 1 und das C:N-Verhaltnis 5. Bei einem kondensierten System, das
aus Pyridineinheiten besteht, steigt im Verhaltnis zu einem Pyridinring das C:H-Verhéltnis und
das C:N-Verhéltnis sinkt. Dies war auch bei den C:H- und C:N-Verhaltnissen in den SPAN-
Monolithen zu beobachten, was auf die typische SPAN-Struktur mit einem Rulckgrat aus
kondensierten Pyridinringen hindeutete. Auch das S:N-Verhéltnis bewegte sich im Bereich von
1.38 i 1.45 und deutete somit ebenfalls auf eine typische SPAN-Struktur mit Thioamid-
Einheiten hin. Die Elementaranalysen der einzelnen SPAN-Monolithe bewegten sich in einem
ahnlichen Bereich und zeigten keinerlei signifikanten Unterschiede. Daraus liel3 sich ableiten,
dass die chemische Struktur der synthetisierten Monolithe identisch war. Die Morphologie der
synthetisierten monolithischen SPAN-Systeme wurde analog zu den PAN-Monolithen mittels
Stickstoffad- und desorptionsmessungen und Rasterelektronenmikroskopie durchgefihrt.
Zusatzlich wurden noch  Quecksilberintrusionsmessungen durchgefuhrt, um die
interpartikularen Poren zu untersuchen. Die Ergebnisse der Stickstoffad- und i desorption und

Quecksilberintrusionsmessungen sind in Tabelle 11 dargestelit.

Tabelle 11: Spezifische Oberflache 0 , Porendurchmesser dp, Porenvolumen V,, Durchmesser der

interpartikularen Poren dip und interpartikulares Volumen Vip der syntethisierten SPAN-Monolithe.

G [m?A™] | dp[nm] | Vo[ ¢ mi]A]  dip [nm] Vis[ ¢ mJ']A
F30-EGDMA(62.5)-SPAN 14 4.0 0.04 180 0.21
F40-EGDMA(62.5)-SPAN 24 4.0 0.08 390 0.68
F50-EGDMA(62.5)-SPAN 23 4.2 0.10 420 0.71
F60-EGDMA(62.5)-SPAN 18 3.5 0.08 470 0.80

Die spezifischen Oberflachen der SPAN-Monolithe bewegten sich im Bereich von 14 i 24
m?/g, die Porenvolumina im Bereich von 0-04 i 0.10 cm3/(g und die durchschnittlichen
Porendurchmesser im Bereich von 3.5 7 4.2 nm. Es waren anhand der Daten aus den
Stickstoffad- und desorptionsmessungen keine signifikanten Unterschiede zwischen den
verschiedenen SPAN-Monolithen zu erkennen. Bei einem Vergleich der Messdaten der
entsprechenden PAN-Monolithe mit den Messdaten der SPAN-Monolithe fiel auf, dass sich
bei der Synthese nicht nur die chemische Struktur, sondern auch die mikroskopische Struktur
gedndert hatte. Die Eliminierung des Quervernetzers aus der Struktur und auch die
Dehydrogenierung und damit einhergehend die Zyklisierung des PAN-Riickgrats fuhrten zu
kleinen Mesoporen, sodass der durchschnittliche Porenduchmesser von 30 7 47 nm auf
3.571 4.2 nm sank. Neben der makrospkopischen Struktur blieb also auch die mikroskopische,

monolithisch porése Struktur wahrend der Umsetzung mit elementarem Schwefel erhalten.
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Dies wurde nicht nur durch die Stickstoffadsorptions und -desorptionsmessungen
bestéatigt, sondern auch durch die in Abbildung 29 dargestellten raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen.

Abbildung 29: REM-Aufnahmen der PAN-Monolithe F30-EGDMA(62.5)-SPAN i F60-EGDMA(62.5)-
SPAN-Monolithe.

In den REM-Aufnahmen der SPAN-Monolithe nach der Umsetzung mit Schwefel war die aus
agglomerierten Mikroglobuli bestehende monolithische Struktur zu erkennen. Beim Vergleich
der REM-Aufnahmen der SPAN-Monolithe mit den REM-Aufnahmen der korrespondierenden
PAN-Monolithe aus Abbildung 26 war auch kein signifikanter struktureller Unterschied zu
erkennen. Es konnte also gezeigt werden, dass wahrend der Reaktion mit elementarem
Schwefel sowohl die monolithisch porése als auch die makroskopische Struktur der
Materialien erhalten blieb, wohingegen sich die chemische Struktur des Monoliths &nderte.
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4.1.2 Monolithe mittels thermisch-induzierter Phasenseparation (TIPS)

Neben den klassischen Monolithsynthesen Uber eine quervernetzende Polymerisation!’® 861,
gibt es noch eine weitere Mdglichkeit Monolithe zu synthetisieren, bei der keine Polymerisation
stattfindet. Die Phasenseparation findet daher nicht aufgrund der sich &ndernden Loslichkeit
des quervernetzen Polymers im Losemittelgemisch, sondern durch eine Anderung der
Ldslichkeit eines Polymers aufgrund einer Temperaturédnderung der Lésung statt. Man spricht
daher auch von einer thermisch-induzierten Phasenseparation (TIPS).115117] Die Synthese von
PAN-Monolithen mit diesem Verfahren wurde in der Literatur bereits mehrfach
beschrieben.l'® 191 Es war daher naheliegend neben den in 4.1.1 beschriebenen PAN-
Monolithen, die Uber eine Ldsemittel induzierte Phasenseparation synthetisiert wurden,
weitere PAN-Monolithe herzustellen und diese zu SPAN-Monolithen umzusetzen. Ein Vorteil
der thermisch-induzierten Phasenseparation ist, dass keine quervernetzende Polymerisation
ablauft und so auch kein Quervernetzer in die Struktur einpolymerisiert. Bei dieser Methode
wird schon als Edukt ein Polymer eingesetzt, das in einem Losemittelgemisch bei hoherer
Temperatur gelost wird. Somit kann bei einem Einsatz von PAN als Ausgangsmaterial
sichergestellt werden, dass die chemische Struktur des Monoliths dem von reinem
Poly(acrylnitril) entspricht und sich tatsachlich nur die Morphologie des Materials &ndert.
Qiu et al. und Uyama et al. berichteten 2016 und 2011 von einer Syntheseroute fir PAN-
basierte Monolith, die mittels thermisch-induzierter Phasenseparation hergestellt wurden. Als
Losemittel wurde in beiden Féllen ein Dimethylsulfoxid/Wasser-Gemisch eingesetzt. Uyama
et al. verwendeten in ihren Experimenten ein PAN-Copolymer wohingegen Qiu et al. ein PAN-
Homopolymer verwendeten.['*®: 119 Die Synthese der PAN-Monolithe wurde daher an der
Syntheseroute von Qiu. et al. angelehnt, da das fir partikulares SPAN verwendete PAN
ebenfalls ein Homopolymer ist. Zudem hatte sich schon bei den monolithischen Systemen, die
mittels Losemittel Induzierter Phasenseparation hergestellt wurden, gezeigt, dass die
Anwesenheit von Comonomeren die elektrochemischen Eigenschaften des SPAN-Systems
negativ beeinflusst wurden. Das in der Literatur praferierte Ldsemittelsystem war ein
DMSO/Wasser-Gemisch mit einem Volumenverhaltnis von 88:12. Gemische mit hoherem
DMSO-Anteil konnten das PAN bei niedrigen Konzentrationen bereits bei Raumtemperatur
l6sen und Gemische mit einem hoheren Wasseranteil konnten das PAN bei hoéheren
Konzentrationen nicht vollstandig 16sen. Somit wurde auch fir die folgenden Experimente ein
Losemittelgemisch DMSO/Wasser (88:12 vol./vol.) eingesetzt. Es wurden zunéchst drei
Experimente mit den PAN-Konzentrationen 60 mg/mL, 120 mg/mL und 180 mg/mL
durchgefuhrt. Bei Raumtemperatur lagen zunachst drei Suspensionen vor, die unter Rihren
in einem Schraubdeckelglas auf 100 °C erhitzt wurden. Nach 4 Stunden lag bei den Ansatzen
mit einer Konzentration von 60 mg/mL und 120 mg/mL eine klare L6sung vor. Bei dem Ansatz

mit einer PAN-Konzentration von 180 mg/mL lag jedoch auch nach tber 10 Stunden Rihren
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bei 100 °C noch eine Suspension vor. Die PAN-Konzentration war somit zu hoch, um einen
Monolith mittels TIPS herstellen zu kénnen. Die beiden anderen Ansatze wurden auf
Raumtemperatur abgekuihlt, wobei die Phasenseparation einsetzte. Nach Erreichen der
Raumtemperatur wurde das Schraubdeckelglas entfernt und es wurde ein gelartiger aber
formstabiler Monolith erhalten. Die Synthese ist in Abbildung 30 grafisch dargestellt.
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Abbildung 30: Syntheseroute eines PAN-Monoliths mittels TIPS.

Im Unterschied zu den in Kapitel 4.1.1 mittels LIPS hergestellten Monolithe, lag das
Reaktionsgemisch nach der Synthese auf makroskopischer Ebene nicht als feste und flissige
Phase vor, sondern das Losemittelgemisch quoll den Monolith auf und das Resultat war ein
formstabiles Gel. Das Loésemittelgemisch musste nach der Synthese von dem Monolith
getrennt werden. Die einfachste Variante war das Entfernen der Ldsemittel im Vakuum.
Allerdings barg diese Vorgehensweise zwei Probleme: Zum einen haben sowohl Wasser als
auch DMSO einen hohen Siedepunkt und einen niedrigen Dampfdruck und zum anderen
wilrde die Struktur des synthetisierten Monoliths beim Entfernen der Losemittel im Vakuum
kollabieren. Fir die mittels thermisch-induzierter Phasenseparation synthetisierten Monolithe
musste also eine andere Aufarbeitung erfolgen. Eine gangige Methode ist zunachst der
Austausch des DMSO im Monolith mit Wasser. Hierfur wurde der Monolith mit einem
Uberschuss an demineralisiertem Wasser fiir 5 x 30 Minuten im Ultraschallbad gewaschen.
Die Farbe des Monoliths &nderte sich dabei von braunlich zu weil3. Dies ist auf das
Herauswaschen des DMSO zuriickzufiihren, da DMSO sich beim Erhitzen bréunlich verfarbt.
Nach dem Waschen mit Wasser wurde der Monolith gefriertrocknet. Auf diese Weise konnte
das Wasser unter Aufrechterhaltung der Struktur des Monoliths entfernt werden. Das Resultat
war ein weil3er, formstabiler Monolith. Die zwei Monolithe wurden nach der eingefiihrten
Nomenklatur und dem  Feststoffgehalt der Monolithe als F6-PAN  und
F12-PAN bezeichnet. Die Charakterisierung der PAN-Monolithe wurde analog zu der
Charakterisierung der Monolithe aus Kapitel 4.1.1 mittels REM-Aufnahmen und Stickstoffad-
und desorptionsmessungen durchgefiihrt. Die Resultate der Analyse sind in Abbildung 31 und

Tabelle 12 dargestellt.
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Tabelle 12: Spezifische Obrflache & Porendurchmesser dp und Porenvolumen Ve der syntetisierten
PAN-Monolithe.

6 (m*Ay"] | do[nm] | Vel ¢ miA
F6-PAN 225 43 2.45
F12-PAN 106 44 1.18

F12-PAN

2} s A

Abbildung 31: REM-Aufnahmen der Monolithe F6-PAN und F12-PAN.

Die REM-Aufnahmen zeigten in beiden Fallen eine monolithische, aus agglomerierten
Mikroglobuli bestehende Struktur. Schon aus den REM-Aufnahmen der beiden PAN-Monolithe
war ersichtlich, dass der F12-PAN-Monolith deutlich kompakter war als der F6-PAN-Monolith.
Auch die Ergebnisse der Stickstoffad- und desorptionsmessungen zeigten einen deutlichen
Unterschied zwischen den beiden Systemen. Zwar dominierten bei beiden Systemen grof3e
Mesoporen die Struktur, was zu einem Porendurchmesser von 43 nm und 44 nm fiihrte, aber
die spezifische Oberflache (225 vs. 106 m?/g) sowie das Porenvolumen (2.45 g/cm?3 vs.
1.18 g/cm?) waren bei dem kompakteren PAN-Monolith mit einem hoheren Feststoffanteil
deutlich grof3er. Beim Vergleich der TIPS-Monolithe mit den LIPS-Monolithen fiel auf, dass der
durchschnittliche Porendurchmesser bei beiden Strukturen auf eine Dominanz von grof3en
Mesoporen im Monolith hindeutete. Die TIPS-Monolithe wiesen aber eine wesentlich hohere
spezifische Oberflache (22 7 28 m2/g vs. 106 T 225 mZ/g) und ein wesentlich hdheres
Porenvolumen (0.17-0.26 cm3/g vs. 1.18 i 2.45 cm?/g) als die LIPS-Monolithe auf. Diese
Unterschiede waren zum einen auf den geringeren Feststoffanteil der TIPS-Monolithe
zurtckzufuhren, da die beiden TIPS-Monolithe mit einen Feststoffgehalt von 6 bzw. 12 Prozent
synthetisiert worden sind, wohingegen die LIPS-Monolithe mit einem Feststoffgehalt zwischen
30 und 60 Prozent synthetisiert wurden. Zuséatzlich trug die Aufarbeitung der TIPS-Monolithe
mittels Gefriertrocknung noch zur Ausbildung einer pordsen Struktur bei, was auch bei der
Synthese von anderen porésen Materialien beobachtet wurde.*?% Die beiden TIPS-Monolithe
F6-PAN und F12-PAN wurden analog zu den LIPS-Monolithen bei 550 °C Schwefel zu
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F6-SPAN und F12-SPAN umgesetzt und im Anschluss mittels Soxhlet-Extraktion mit Toluol
aufgearbeitet. Die Charakterisierung der SPAN-Monolithe erfolgte ebenfalls mittels
Elementaranalyse, Stickstoffad- und desorptionsmessungen, REM-Aufnahmen,
Quecksilberintrusionsmessungen und IR-Spektroskopie. Die elementare Zusammensetzung
ist in Tabelle 13 und die Ergebnisse der Stickstoffad- und desorptionsmessungen und der
Quecksilberintrusion sind in Tabelle 14 zusammengefasst.

Tabelle 13: Elementare Zusammensetzung der synthetisierten SPAN-Monolithe.

Elementaranalyse [Gew.-%)] Atomares Verhaltnis

C H N S C:H C:N SN

F6-SPAN 40.68 | 1.02 | 1365 | 384 | 3.34 | 3.48 1.23
F12-SPAN 39.57 0.91 13.51 | 40.8 | 3.61 3.42 1.32

Tabelle 14: Spezifische Oberflache 0 , Porendurchmesser dp, Porenvolumen V,, Durchmesser der

interpartikuléaren Poren dip und interpartikulares Volumen Vi, der syntethisierten SPAN-Monolithe.

6 (m?A%) | dplnm] | Vo[ ¢ mPIA|  dipnm] | Vil c mifA

F6-SPAN 116 3.9 0.24 470 2.10
F12-SPAN 97 4.0 0.16 150 0.78

Der Schwefelgehalt der beiden synthetisierten TIPS-SPAN-Monolithe lag mit 38.4 und
40.8 Gew.-% wie auch der Schwefelgehalt der syntethisierten LIPS-SPAN-Monolithe im
unteren Normbereich fir SPAN-Materialien. Das C:H sowie das C:N-Verhéaltnis der beiden
Materialien lag im Bereich von 3.34 - 3.62 sowie im Bereich von 3.42 - 3.48. Dies deutete auf
eine nahezu vollstandige Dehydrogenierung und Zyklisierung des PAN-RUckgrats wahrend
der Umsetzung mit elementarem Schwefel zur SPAN-Matrix hin. Das S:N-Verhdltnis war
zudem mit 1.23 i 1.32 recht niedrig, was auf eine hohe Anzahl von Thioamideinheiten
hindeutete. Beim Vergleich der TIPS-SPAN-Monolithe mit den LIPS-SPAN-Monolithe fiel auf,
dass der Kohlestoffgehalt der LIPS-Monolithe wesentlich hdher ist als der der TIPS-Monolithe
(~40 Gew.-% vs. ~44.5 Gew.-%). Derselbe Trend war auch bei dem Stickstoffgehalt der beiden
Monolithsysteme zu beobachten, der Stickstoffgehalt der TIPS-Monolithe lag héher als der der
LIPS-Monolithe (~13.5 Gew.-% vs. ~12 Gew.-%). Beide Beobachtungen waren auf die
unterschiedliche Zusammensetzung der synthetisierten PAN-Monolithe zurtickzufiihren. Die
molekulare Struktur der LIPS-basierten Monolithe bestand aus einem Copolymer aus
Acrylnitril und EGDMA. Bei der Umsetzung mit Schwefel wurden die Acrylnitriidomanen
dehydrogeniert und zyklisiert. Die EGDMA-Struktur wurde zwar grof3teils thermisch eliminiert,
aber auch teilweise dehydrogeniert und Schwefel wurde in geringen Mengen ebenfalls an die

verbleibende Struktur gebunden. Der Mechanismus entsprach dabei der einer klassischen
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Vulkanisation.'*®l Dass EGDMA ebenfalls Schwefel binden kann, wurde in einem separaten
Experiment bewiesen. Es wurde ein LIPS-Monolith hergestellt, der ausschlie3lich aus EGDMA
bestand, und analog zu den PAN-basierten Monolithen mit Schwefel umgesetzt. Nach der
Umsetzung mit Schwefel wies der Monolith einen Schwefelgehalt von etwa 60 Gew.-% auf.
Diese Teilbereiche, die bei den LIPS-basierten SPAN-Monolithen, nicht jedoch aber bei den
TIPS-basierten SPAN-Monolithen, auftraten, waren der Grund fir den vergleichbar hohen
Kohlenstoff- und niedrigen Stickstoffgehalt der LIPS-basierten Monolithe. Dies spiegelte sich
auch in den C:N-Verhaltnissen wieder, die bei den LIPS-basierten Monolithen héher lagen als
bei den TIPS-basierten Monolithen (~4.26 vs. ~ 3.45).

Bei der Umsetzung der TIPS-Monolithe mit elementarem Schwefel war zudem eine
Veranderung der Porositat zu beobachten. Am aufféalligsten war, dass der durchschnittliche
Porendurchmesser der Monolithe bei der Reaktion mit elementarem Schwefel abnahm. Dies
wurde auch schon bei der Reaktion der LIPS-basierten Monolithe mit Schwefel beobachtet.
Wahrend der Reaktion wurden durch die Dehydrogenierung des Polymerriickgrats und der
damit verbundenen Eliminierung von H.S die Bildung von kleinen Mesoporen hervorgerufen.
Die spezifischen Oberflachen der TIPS-basierten SPAN-Monolithe nahmen wahrend der
Reaktion etwas ab (106 7 225 m?/g A 97-116 m?/g), aber waren immer noch deutlich gro3er
als die spezifischen Oberflachen der LIPS-basierten SPAN-Monolithe. Dieser Unterschied war
auf den niedrigeren Feststoffgehalt der TIPS-Monolithe und auch auf die Ausbildung einer
hochpordsen Struktur wahrend der Aufarbeitung der PAN-Monolithe mittels Gefriertrocknung
zurlckzuftuihren. Die in Abbildung 32 dargestellten REM-Aufnahmen der TIPS-basierten
SPAN-Monolithe zeigten auch nach der Umsetzung mit Schwefel noch eine monolithische,
aus agglomerierten Mikroglobuli bestehende Struktur. Auch bei diesen Monolithen blieb somit
die mikroskopische Struktur bei der Umsetzung des PAN-Monoliths zum SPAN-Monolith

erhalten.

F6-SPAN

5 -

Abbildung 32: REM-Aufnahmen der SPAN-Monolithe F6-SPAN und F12-SPAN.

Neben der Analyse der elementaren Zusammensetzung wurde zur Charakterisierung der

chemischen Struktur noch ein IR-Spektrum aufgenommen. Die aufgenommenen IR-Spektren
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eines TIPS-PAN-Monoliths sowie des daraus resultierenden SPAN-Monoliths sind in
Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33: IR-Spektrum eines TIPS-PAN-Monoliths (schwarz) sowie eines TIPS-SPAN-Monoliths
(rot).

Wie auch schon bei den IR-Spektren der LIPS-basierten Monolithe war zu beobachten, dass
sich die Spektren des PAN- und des SPAN-Monoliths stark voneinander unterschieden. Dies
deutete darauf hin, dass sich die chemische Struktur auch in diesem Fall verandert hatte. Das
IR-Spektrum des PAN-Monoliths wies im Wesentlichen zwei charakteristische Banden auf. Die
fur Nitrile charakteristische Bande bei 2260 cm™ stammte von den Valenzschwingungen der
C-N-Bindung der Nitrilgruppe in der Poly(acrylnitril)-Struktur. Die zweite, etwas schwachere
charakteristische Bande im IR-Spektrum des PAN-Monoliths war bei 2950 cm™ zu sehen und
stammte von C-H-Valenzschwingungen des aliphatischen Riickgrats der monolithischen PAN-
Struktur. Die IR-Spektren der beiden auf unterschiedlichem Wege (TIPS und LIPS)
synthetisierten PAN-Monolithen waren sich somit sehr &hnlich mit Ausnahme der Banden der
Quervernetzerdomanen, die nur in den Spektren der LIPS-basierten PAN-Monolithe zu
beobachten waren. Das IR-Spektrum des TIPS-basierten SPAN-Monoliths war nahezu
identisch mit dem IR-Spektrum des LIPS-basierten SPAN-Monoliths und wies ebenfalls eine
starke, breite Bande im Bereich von 1000 i 1700 cm™ auf, die durch die Schwingungen des
pyridinartigen SPAN-Ruckgrats verursacht wurde. Anhand der IR-Spektren der beiden
Monolithsysteme in Abbildung 28 und Abbildung 33 liel? sich somit zeigen, dass beide SPAN-
Monolithe strukturell sehr &hnlich sind und sich somit elektrochemisch auch ahnlich verhalten

sollten.
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4.1.3 Elektrochemie monolithischer SPAN-Systeme

Die Charakterisierung der TIPS- sowie LIPS-SPAN-Monolithe zeigte bisher eine sehr ahnliche
chemische Struktur, wobei es Unterschiede in der Porositat und Morphologie der beiden
Systeme gab, die hauptsachlich durch den Feststoffgehalt und die Syntheseroute beeinflusst
wurden. In Erganzung zu den bisher durchgefiihrten Charakterisierungen, mussten die
synthetisierten monolithischen, SPAN-basierten Kathodenmaterialien noch elektrochemisch
charakterisiert werden, um den Einfluss der Morphologie auf das elektrochemische Verhalten
der Kathodenmaterialien zu untersuchen. Zur elektrochemischen Charakterisierung der
SPAN-Monolithe wurden Kathodenbeschichtungen mit 70 Gew.-% SPAN, 15 Gew.-% Leitrul3
und 15 Gew.-% PVDF als Binder angefertigt. Aus den Kathodenbeschichtungen wurden
Kathoden (d = 12 mm) ausgestanzt, die zur elektrochemischen Charakterisierung in Lithium-
Schwefel-Zellen verbaut wurden. Als Anode wurde elementares Lithium im Uberschuss und
als Elektrolyt 3M LiTFSI in EC/DMC (1:1) verwendet. Zunachst wurde ein
Zyklovoltammogramm von den Zellen aufgenommen, um die Reduktions- und
Oxidationsprozesse in der SPAN-Matrix verfolgen zu kdnnen. In Abbildung 34 ist ein
reprasentatives Zyklovoltammogramm einer Li/S-Zelle mit monolithischem SPAN
(F60-EGDMA(62.5)-SPAN) als Kathodenmaterial dargestellt.
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— erster Zyklus
— zweiter Zyklus
— zehnter Zyklus

0.0002
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Abbildung 34: Zyklovoltammogramm einer Li/S-Zelle auf Basis einer monolithischen SPAN-Kathode

mit 3 M LiTFSI in EC/DMC (1:1) als Elektrolyt.

Die Zyklovoltamogramme wurden in einem Spannungsbereich von 17 3 V mit einer Tastrate
von 0.05 mV/min (Prifplan 2, Anhang) aufgenommen, um alle Redox-Reaktionen beobachten
zu koénnen. Es wurden insgesamt 10 Zyklen aufgenommen, wobei der erste, der zweite und

der zehnte Zyklus in Abbildung 34 dargestellt sind. Es fiel sofort auf, dass der erste Zyklus sich
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stark von den anderen Zyklen unterschied. Im ersten Zyklus war ein breites Reduktionssignal
bei 1.6 V sowie ein breites Oxidationssignal bei 2.3 V zu beobachten. Bei den Zyklen 2-10 war
hingegen ein bimodales Reduktionssignal mit Maxima bei 2.05 V und 1.75 V zu sehen. Die
Lage des Oxidationssignals war jedoch bei allen Zyklen sehr &hnlich und analog zu Zyklus 1
bei 2.3 V angesiedelt. Die Tatsache, dass sich das Signal im Reduktionsbereich des ersten
Zyklus von allen folgenden unterschied, deutete darauf hin, dass die zu grundlegenden
Reaktionen in der Zelle sich ebenfalls unterschieden. Dieses Phanomen ist bei SPAN-
basierten Kathoden bereits bekannt und wurde schon in der Literatur beschrieben.6%-72. 75 1211
Im ersten Entladezyklus wurden neben dem in der SPAN-Struktur enthaltenen Schwefel auch
Teile des zyklischen Rickgrats der SPAN-Struktur reduziert. Die Reduktion ist irreversibel und
so nur im ersten Entladezyklus zu beobachten. Diese Besonderheit SPAN-basierter Systeme
machte sich neben dem Signal im Zyklovoltammogramm auch in der Entladekapazitat des
ersten Entladezyklus einer SPAN-basierten Li/S-Zelle bemerkbar. Typischerweise ist die
Entladekapazitat des ersten Entladeschritts hdher als die darauffolgenden Zyklen und
teilweise sogar hoher als die theoretisch mdgliche Entladekapazitat des in der Kathode
enthaltenen Schwefels. Die Oxidation der Schwefel-Spezies im ersten Ladeschritt erfolgte
analog zu den darauffolgenden Ladeschritten und zeigte somit auch ein &hnliches Signal bei
2.3 V im Zyklovoltammogramm.

Das bimodale Reduktionssignal mit Maxima bei 2.05 V und 1.75 V ab dem zweiten
Entladeschritt deutete auf die Bildung von Li;S (1.75 V) und Li;S; (2.05 V) als Entladeprodukte
hin. Die Reduktion der SPAN-Matrix erfolgte dabei nach der Gleichung SPAN-S, + 2 Li A LixSy
+ SPAN-S,, mit 2 Ox O7 und 1 Oy O2. Das Signal bei 2.3 V war auf die Oxidation der
reduzierten Schwefel-Spezies der SPAN-Matrix zurtickzufiihren. Die Oxidation der Spezies
erfolgte dabei nach dem Schema SPAN-S,.-SPAN + LS A SPAN-Sx-SPAN + 2 Li
mit 2 O x 0 8.3 Die Reduktions- und Oxidationssignale veranderten sich ab dem zweiten
Zyklus nicht mehr, was zum einen auf eine stabile SPAN-Struktur als auch auf reversible
Reduktions- und Oxidationsprozesse hindeutete. Die Ergebnisse des Zyklovoltammogramm
deuteten also ebenfalls darauf hin, dass die chemische Struktur der Monolithe mit denen
anderer SPAN-Materialien vergleichbar ist. Zudem sprachen die hochgradig reversiblen
Prozesse fir ein zyklenstabiles Verhalten der SPAN-basierten Kathodenmaterialien. Zur
Uberprifung dieser Annahme wurden weitere Experimente mit Lithium-Schwefel-Zellen mit
monolithischen, SPAN-basierten Kathodenmaterialien durchgefuhrt. Die Zellen mit
unterschiedlichem Kathodenmaterial wurden zundchst mit einem symmetrischen
Belastungstest charakterisiert, um das Verhalten bei verschiedenen Lade- und
Entladestrémen zu untersuchen. Beginnend mit einer C-Rate von 0.25 C wurden die Zellen in
diesem Experiment mit bis zu 2 C belastet (Prifplan 3, Anhang). Des Weiteren wurden die

Lithium-Schwefel-Zellen mit unterschiedlichem monolithischem Kathodenmaterial einem
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Zyklentest mit 1 C unterzogen (Priufplan 4, Anhang), um die Zyklenfestigkeit der Zellen zu
untersuchen. Die Ergebnisse der symmetrischen Belastungstests sind in Abbildung 35 und
Abbildung 36 und die Ergebnisse des Zyklentests in Abbildung 37 und Abbildung 38
dargestellt. Zudem sind die initialen Entladekapazitaten bei 0.25 C und die Entladekapazitaten
der darauffolgenden Zyklen bei 0.25 C der verschiedenen Zellen in Tabelle 15 dargestellt.
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Abbildung 35: Symmetrischer Belastungstest 0.25 C 7 2 Ci 0.25 C von Lithium-Schwefel-Zellen mit
den Monolithen F30-EGDMA(62.5)-SPAN bis F60-EGDMA(62.5)-SPAN als Kathodenmaterial und
3 M LiTFSI in EC/DMC (1:1) als Elektrolyt.
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Abbildung 36: Symmetrischer Belastungstest 0.25 C 7 2 C i 0.25 C von Lithium-Schwefel-Zellen mit
den Monolithen F6-SPAN bis F12-SPAN als Kathodenmaterial und 3 M LiTFSI in EC/DMC (1:1) als
Elektrolyt.
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Abbildung 37: Zyklentest mit 1 C von Lithium-Schwefel-Zellen mit den Monolithen
F30-EGDMA(62.5)-SPAN bis F60-EGDMA(62.5)-SPAN als Kathodenmaterial und 3 M LiTFSI in
EC/DMC (1:1) als Elektrolyt.
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Abbildung 38: Zyklentest mit 1 C von Lithium-Schwefel-Zellen mit den Monolithen F6-SPAN bis
F12- SPAN als Kathodenmaterial und 3 M LiTFSI in EC/DMC (1:1) als Elektrolyt.

Es war sowohl bei den symmetrischen Belastungstests als auch bei den Zyklentests mit 1 C
ein deutlicher Unterschied zwischen den verschiedenen Zellen zu erkennen. Die initialen
Entladekapazitdten der Zellen waren auf Grund der irreversiblen Reduktion des SPAN-
Ruckgrats im ersten Entladeschritt um etwa 50 % hoher als in den darauffolgenden
Entladeschritten. Die initialen Entladekapazitéaten der Zellen sind in Tabelle 15 dargestellt. So

betrug die Entladekapazitdit im ersten Entladeschritt bei einer Li/S-Zelle mit
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F60-EGDMA(62.5)-SPAN als Kathodenmaterial 1601 mMAh/gschwere, Wohingegen die
Entladekapazitdt der darauffolgenden Zyklen nur 1125 mAh/g betrug. Bei dem
Kathodenmaterial F12-SPAN war die initiale Entladekapazitat mit 1701 mAh/gschweter SOgar
hoher als die theoretische Kapazitat von elementarem Schwefel (1672 mAh/g).!

Tabelle 15: Initiale Entladekapazitaten sowie Entladekapazitaten der darauffolgenden Zyklen von

Li/S-Zellen mit verschiedenen monolithischen Kathodenmaterialien.

SPAN-Monolith Centladen (1. ZyKlus, 0.25 C) | Centiaden (2. - 5. ZykKlus, 0.25 C)
F30-EGDMA(62.5)-SPAN 1416 mAh/gschwefel 920 mAh/gschwefel
F40-EGDMA(62.5)-SPAN 1478 mAh/gschwefel 950 mAh/gschwefel
F50-EGDMA(62.5)-SPAN 1560 mAh/gschwetel 1050 mAh/gschwetel
F60-EGDMA(62.5)-SPAN 1601 mAh/gschwefel 1125 mAh/gschwefel

F6-SPAN 1671 mAh/gschwefel 1175 mAh/gschwefel
F12-SPAN 1721 mAh/gschwerel 1300 MAh/gschwerel

Bei allen Zellen war zu beobachten, dass die Entladekapazitdten mit hdheren C-Raten zwar
abnahmen, aber dennoch vergleichbar hoch waren. So konnten mit den zwei besten Zellen,
bei der F60-EGDMA(62.5)-SPAN und F12-SPAN als Kathodenmaterial verwendet wurde,
eine Entladekapazitat von 1125 mAh/gschwetel bzW. 1300 mAh/gschwerel Bei 0.25 C und eine
Entladekapazitat von 900 mAh/gschweter bei 2 C erreicht werden. Die Zelle mit
F30-EGDMA(62.5)-SPAN wies die niedrigsten Entladekapazitaten mit 920 mAh/gschwetel be€I
0.25 C und 475 mAh/gschwerer bei 2 C auf. Die hoheren Entladekapazitdaten bei geringen
C-Raten waren nach einer Belastung der Zellen mit héheren C-Raten, wie in Abbildung 35 und
Abbildung 36 ersichtlich, reversibel. Dies deutete darauf hin, dass beim Entladen und Laden
mit héheren C-Raten nicht die Struktur der Kathode oder gar der SPAN-Matrix zerstort wurde,
sondern lediglich weniger Schwefel adressiert werden konnte. Hierfir kamen zwei mdgliche
Grunde in Frage. Zum einen lauft die Reduktion der Schwefel-Spezies zu Li»S Schritt fur Schritt
ab, wobei jeder Reaktionsschritt eine eigene Reaktionsgeschwindigkeit besitzt. Bei
schnellerem Laden und Entladen koénnte es sein, dass Teilschritte mit einer langsamen
Reaktionskinetik nicht oder nur teilweise stattgefunden haben, was dazu gefiihrt haben kénnte,
dass insgesamt weniger Schwefel-Spezies reduziert wurden und dadurch die Entladekapazitat
sank. Ein weiterer Grund fur die niedrigeren Entladekapazitaten bei hdheren C-Raten kdnnte
die Diffusion von Lithium-lonen in die Kathode gewesen sein, die nicht beliebig schnell
ablaufen konnte und so ebenfalls fir eine geringere Entladekapazitat bei htheren C-Raten

verantwortlich sein kdnnte.
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Die Zyklentests mit 1 C zeigten ahnliche Resultate wie der symmetrische Belastungstest. Die
Zelle mit F60-EGDMA(62.5)-SPAN als Kathodenmaterial zeigte beim Vergleich der LIPS-
basierten SPAN-Monolithe untereinander mit 990 mAh/gschweter die  hOchsten
Entladekapazitaten und die Zelle mit F30-EGDMA(62.5)-SPAN als Kathodenmaterial mit
knapp 600 mAh/gschweter die niedrigsten Entladekapazitaten. Es war zudem zu beobachten,
dass - abgesehen von der Zelle mit F30-EGDMA(62.5)-SPAN als Kathodenmaterial - alle
Zellen Gber 200 Zyklen stabil waren und einen Kapazitatsabfall von weniger als 5 % aufwiesen.
Bei den Resultaten der Zyklentests der TIPS-basierten SPAN-Monolithe konnten zwischen
den zwei Kathodenmaterialien keine gravierenden Unterschiede festgestellt werden. So lagen
zwischen den Entladekapazitdten der beiden Systeme Uber 200 Zyklen immer nur etwa
50 mMAh/gschwete, WObei beide Systeme aber hohe Entladekapazitdten von 1100 bzw.
1050 mAh/gschwetel ZU Beginn des Zyklentests und 875 mAh/g bzw. 825 mAh/gschwerel Nach
200 zZyklen aufwiesen. Dies entspricht in beiden Fallen einem Kapazitatsabfall von etwa 20 %
nach 200 Zyklen. Der Abfall der Entladekapazitat war damit deutlich ausgepréagter als der
Kapazitatsabfall der monolithischen Kathodenmaterialien F40-EGDMA(62.5)-SPAN i F60-
EGDMA(62.5)-SPAN, deren Prékursoren mittels LIPS hergestellt wurden. Eine &hnliche
Beobachtung konnte auch bei den symmetrischen Belastungstests der SPAN-Monolithe
F6-SPAN und F12-SPAN in Abbildung 36 gemacht werden. Bei der Ruickkehr zu niedrigeren
C-Raten nach einer Belastung der Zellen mit hoheren C-Raten, waren wieder hohere
Entladekapazitaten zu beobachten. Allerdings war beim Vergleich der Entladekapazitaten bei
0.25 C der ersten Zyklen des Belastungstests mit den letzten Zyklen des Belastungstests bei
0.25 C ebenfalls ein Kapazitatsabfall zu beobachten. Die Coulomb-Effizienz aller Zellen war
durchweg > 99 %, was zeigt, dass die Redox-Prozesse in der Zelle eine hohe Reversibilitat
aufwiesen.

Obwohl die monolithischen Kathodenmaterialien die gleiche chemische Struktur aufwiesen
und auch die durchschnittlichen Porendurchmesser und die spezifischen Oberflachen &hnlich
waren, unterschieden sie sich in ihrem elektrochemischen Verhalten. Diese Unterschiede
mussten auf strukturelle Unterschiede in den Aktivmaterialien oder der Kathode
zuriickzufuhren sein. Sowohl bei den Experimenten mit den LIPS-basierten als auch mit den
TIPS-basierten Monolithen war ein klarer Trend zu beobachten. Die Entladekapazitaten der
Li/S-Zellen stiegen mit zunehmendem Feststoffgehalt der PAN-Ausgangsmaterialien und
damit auch mit steigendem Feststoffgehalt der monolithischen SPAN-Materialien in der
Kathode. Diese Beobachtung fuhrte zu der Annahme, dass die Perkolation zwischen den
strukturbildenden Mikroglobuli maf3geblich fir das elektrochemische Verhalten der
verschiedenen SPAN-basierten Kathodenmaterialien verantwortlich war. Das monolithische
Kathodenmaterial mit dem hdchsten Feststoffgehalt zeigte das beste elektrochemische

Verhalten mit hohen Entladekapazitaten und einer hohen Zyklenbestéandigkeit. Als Erganzung
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zu der bereits durchgefihrten Charakterisierung wurde deshalb noch ein weiteres Experiment
durchgefihrt, um die Tortuositat der verschiedenen Kathoden zu messen. Die Tortuositét ist
ein Mal fir die Gewundenheit der Diffusionswege eines pordsen Systems. Es existiert bisher
keine einheitliche Definition in der Literatur fir die Tortuositat, hdufig wird sie jedoch als
Verhaltnis der mittleren effektiven Lange Lew des Diffusionspfades durch die porése Matrix zu
der Dicke L des porésen Mediums definiert. Somit kann die Tortuositat z durch Gleichung 8
ausgedrickt werden.*??
0
T o U]

Zur Messung der Tortuositdten der verschiedenen Kathodenmaterialien wurde ein
Polarisation-Interrupt-Experiment durchgefihrt (Prufplan 5, Anhang). Die Funktionsweise und

der schematische Aufbau dieses Experimentes sind in Abbildung 39 dargestellt.[t23: 124]
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Abbildung 39: Aufbau eines Polarisations-Interrupt-Experiments (links), die charakteristische

Spannungs-Zeit-Kurve (mitte) sowie das Funktionsprinzip des Experiments (rechts).

Bei dem Versuchsaufbau wurden sowohl auf Kathodenseite als auch auf Anodenseite
elementares Lithium verwendet. Die porése SPAN-Elektrode wurde flir dieses Experiment
ohne Stromabnehmerfolie verwendet, zwischen zwei Separatoren eingebettet und so in einer
Zelle verbaut. Als Elektrolyt wurde analog zu den anderen Experimenten 3 M LITFSI in
EC/DMC (1:1) verwendet. Zur Messung der Tortuositat der SPAN-Elektroden wurde an der
symmetrischen Zelle Strom angelegt, wodurch Li-lonen von der positiv geladenen Li-Elektrode
zur negativ geladenen Li-Elektrode wanderten. Es entstand ein Ladungsunterschied an den
Elektroden und die Zelle wurde polarisiert. Nachdem der Stromfluss unterbrochen wurde, blieb
die Polarisation der Zelle durch den Ladungsunterschied noch aufrechterhalten. Es mussten
somit Lithium-lonen wandern, um eine Ladungsgleichheit zu erreichen. Es war somit ein
Spannungsabfall an der Zelle zu messen bis die Ladung wieder ausgeglichen war. Die Li-
lonen mussten dabei auch durch die porése SPAN-Elektrode diffundieren. Die Zeit bis die
Zelle relaxiert war, lie sich messen und ist ein Mal fur die Zeit, die die Li-lonen bendtigten,

um durch die pordse SPAN-Elektrodenschicht zu diffundieren. Die bendtigte Zeit tr war damit
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auch proportional zur mittleren Diffusionsstrecke Les und lie sich so ins Verhaltnis zu der
Dicke der SPAN-Elektrodenbeschichtung setzen, um die Tortuositaten zu berechnen. In
Tabelle 16 sind die so ermittelten Tortuositéten z dargestellt.

Tabelle 16: Gemessene Tortuositat zder verschiedenen Elektroden.

SPAN-Monolith Tortuositat z
F30-EGDMA(62.5)-SPAN 2.14
F40-EGDMA(62.5)-SPAN 1.21
F50-EGDMA(62.5)-SPAN 0.98
F60-EGDMA(62.5)-SPAN 0.75

F6-SPAN 1.34
F12-SPAN 1.72

Die gemessenen Tortuositaten lie3en allerdings auch keinen klaren Trend erkennen, der das
elektrochemische Verhalten der TIPS- und LIPS-basierten SPAN-Monolithe erklarte. Die
Tortuositaten der LIPS-basierten SPAN-Monolithe, die aus den Polarisations-Interrupt-
Experimenten resultierten, korrelierten mit dem elektrochemischen Verhalten der
Kathodenmaterialien. Die Kathode mit der héchsten Tortuositat (2.14) wies auch die niedrigste
Entladekapazitat (600 mAh/gschweter @ 1C) auf, wohingegen die Kathode mit der niedrigsten
Tortuositat (0.75) die hochste Entladekapazitat (990 mAh/gschweter @1C) aufwies. Die
Tortuositaten korrelierten zudem mit dem Feststoffgehalt der monolithischen Materialien,
wobei der Monolith mit dem hochsten Feststoffgehalt die niedrigste Tortuositat und der
Monolith mit dem niedrigsten Feststoffgehalt die hchste Tortuositét aufwies.

Bei den TIPS-basierten SPAN-Kathodenmaterialien konnte hingegen kein klarer Trend
festgestellt werden, was aber anhand von nur zwei Datenpunkten auch schwierig war. Bei den
gemessenen Tortuositdten der SPAN-Materialien war ein klarer Unterschied zu erkennen
(1.34 und 1.72), wobei die Entladekapazitaten aber sehr dicht beieinander lagen
(21050 mAh/gschwetel und 1100 MAh/gschweter, @1C, nach 30 Zyklen). In diesem Falle liel3 sich
keine Korrelation zwischen Feststoffgehalt, Tortuositdt und Entladekapazitat herstellen.
Insgesamt lagen die Tortuositats-Werte allerdings deutlich Gber den Tortuositaten der
Kathoden mit F40-EGDMA(62.5)-SPAN i F60-EGDMA(62.5)-SPAN als Aktivmaterial. Dies
war auf deren signifikant niedrigeren Feststoffgehalt und damit auch auf hohere Porositat
zurtckzuftuihren. Die Korrelation der Entladekapazitaten bei 1 C mit den gemessenen
Tortuositaten der Kathoden mit LIPS-Monolithe als Aktivmaterial ist in Abbildung 40
dargestellt. Die Datenpunkte der Kathoden mit TIPS-Monolithen als Aktivmaterial sind

ebenfalls dargestellt, wurden bei der Trendlinie aber nicht berlicksichtigt.
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Abbildung 40: Korrelation der Tortuositaten mit den Entladekapazitaten der SPAN-Elektroden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass es gelang insgesamt sechs PAN-Monolithe
Uber zwei unterschiedliche Syntheserouten herzustellen. Alle PAN-Monolithe konnten zu
SPAN-Monolithen umgesetzt werden, wobei sowohl die makro- als auch mikroskopische
Struktur erhalten blieb. Die chemische Struktur der SPAN-Monolithe war sehr &hnlich, die
Morphologie hingegen unterschiedlich. Alle SPAN-Monolithe wiesen Mesoporen im Bereich
von 3.57 4.2 nm und eine spezifische Oberflache im Bereich von 14 7 116 m2/g auf. Sowohl
die Mesoporen als auch die daraus resultierende spezifische Oberflache sorgten fur eine
ausreichende Benetzung und Durchdringung der Kathode mit Elektrolyt, um eine schnelle
Diffusion von Li-lonen von und zu der SPAN-Matrix wahrend der Reduktion/Oxidation der
Schwefel-Spezies sicher zu stellen. Dies war vor allem bei hohen C-Raten entscheidend. Die
interpartikularen Zwischenraume im Bereich von 100 T 1000 nm sorgten zudem flir einen
schnellen Massetransport und eine ausreichend gro3e Menge an Elektrolyt in der Kathode,
um eine schnelles Laden und Entladen méglich zu machen. Der gréf3te Unterschied zeigte
sich allerdings im Feststoffgehalt der verschiedenen Monolithe. Die elektrochemische
Charakterisierung zeigte dementsprechend unterschiedliche Resultate fir die verschiedenen
Kathodenmaterialien. Die TIPS-basierten SPAN-Monolithe zeigten sowohl im Zyklentest mit
1C als auch im symmetrischen Belastungstest hohe Entladekapazitdten (bis zu
1300 mAh/gschwetel @0.25 C, bis zu 900 mAh/gschweter @2C). In beiden Experimenten war aber
auch ein Kapazitatsabfall von bis zu 20 % Uber 200 Zyklen zu beobachten. Insgesamt
verhielten sich die beiden untersuchten SPAN-Monolithe F6 und F12 sehr &hnlich und zeigten
nur einen geringen Unterschied (~50 mMAhQ/gschweter) N der elektrochemischen
Charakterisierung. Die Zellen mit LIPS-basierten SPAN-Monolithen als Kathodenmaterial

zeigten hingegen bei beiden Experimenten deutliche Unterschiede. Es war eine Korrelation
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zwischen Entladekapazitat, Tortuositat und Feststoffgehalt der SPAN-Monolithe zu erkennen.
Der beste LIPS-SPAN-Monolith war der Monolith mit dem hdchsten Feststoffgehalt und der
niedrigsten Tortuositat (F60-EGDMA(62.5)-SPAN). Sowohl bei dem Zyklentest mit 1C als
auch bei dem symmetrischen Belastungstest konnten hohe Entladekapazitaten
(1150 mAh/gschwerel @0.25 C, 900 mAh/gschwetel @2 C) und eine hohe Zyklenstabilitat (<5 %
Kapazitatsabfall nach 200 Zyklen) erreicht werden.

AbschlieRend konnte nicht eindeutig geklart werden was die Ursache fir das unterschiedliche
elektrochemische Verhalten der Kathodenmaterialien war. Der Feststoffgehalt und die
Tortuositat spielten allerdings eine grof3e Rolle. Zudem war zu beobachten, dass man die
TIPS-basierten und die LIPS-basierten Monolithe nicht direkt miteinander vergleichen konnte,
da es grundlegende Unterschiede gab. Die TIPS-basierten SPAN-Monolithe zeigten trotz des
niedrigen Feststoffgehaltes vergleichbar hohe Entladekapazitaten. Dies konnte ein Hinweis
darauf sein, dass es feine Unterschiede in der chemischen Struktur der Monolithe gab, worauf
auch schon die Ergebnisse der Elementaranalysen hindeuteten. Die TIPS-basierten SPAN-
Kathodenmaterialien wiesen ein niedrigeres S:N-Verhaltnis und damit auch einen hdheren
Anteil an Thioamid-Einheiten in der SPAN-Struktur auf, was sich positiv auf das
elektrochemische Verhalten der SPAN-Monolithe auswirkte. Dies wiederum fuhrte zu hohen
Entladekapazitaten bei vergleichsweise hoher Porositdt. Die geringe Zyklenbestandigkeit
konnte hier zudem auf das Fehlen eines Quervernetzers zuriickzufihren sein. Die TIPS-
SPAN-Monolithe waren dadurch mechanisch deutlich instabiler als die LIPS-SPAN-Monolithe.
Wahrend des zyklischen Ladens und Entladens kénnte sich so die Morphologie der Kathode
verandert haben, was eine Abnahme der Addressierbarkeit des Schwefels in der SPAN-Matrix
zur Folge gehabt haben kénnte. Das beste monolithische SPAN-System war nach Betrachtung
aller Experimente der LIPS-basierte SPAN-Monolith F60-EGDMA(62.5)-SPAN mit einer
hohen Zyklenstabilitat (< 5% Kapazitatsabfall nach 200 Zyklen) und hohen Entladekapazitaten
(1150 mAh/gschwetel @0.25 C; 900 mAh/gschwetel @2 C).[12]

4.1.4 Vergleich von SPAN-Systemen mit unterschiedlicher Morphologie

In den Experimenten in Kapitel 4.1.3 kristallisierte sich der Monolith F60-EGDMA(62.5)-SPAN
aufgrund seiner hohen Entladekapazitaten und seiner hohen Zyklenstabilitédt als bestes
monolithisches Kathodenmaterial heraus. Allerdings gibt dies noch keinen Aufschlul® dartiber
wie gut sich monolithisches SPAN als Kathodenmaterial fur Lithium-Schwefel-Zellen eignet.
Das beste monolithische SPAN-Aktivmaterial wurde deshalb mit partikularem SPAN und
faserbasiertem SPAN verglichen, die aus partikularem PAN bzw. Faser-PAN anaolg zu den
SPAN-Monolithen hergestellt wurden.®%71. 7l Die chemische Struktur der drei Materialien war

sehr @hnlich, was in Kapitel 4.1.3 und durch Frey et al. mittels Elementaranalyse und
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IR-Spektroskopie bewiesen wurde.[” 76 81 Die mikroskopische Struktur war hingegen, wie in
Abbildung 41 dargestellt, unterschiedlich.

Abbildung 41: REM-Aufnahmen eines F60-EGDMA(62.5)-SPAN-Monoliths (links), einer SPAN-Faser

(Mitte) sowie von partikularem SPAN (rechts).

Das monolithische SPAN-Aktivmaterial zeigte eine aus agglomerierten Mikroglobuli
bestehende, Monolith-typische Struktur, deren Porositat durch Mesoporen mit Durchmessern
von ~4 nm dominiert wurde. Die SPAN-Faser zeigte entlang der Faser Makroporen mit
Durchmessern im Bereich von 1-2 um. Das partikulare SPAN-Kathodenmaterial bestand aus
Partikeln mit Durchmessern von 10 - 40 ym. Eine pordse Struktur war hier nicht zu erkennen.
Von allen SPAN-Aktivmaterialien wurden Kathodenbeschichtungen mit 70 % SPAN, 15 %
PVDF als Binder sowie 15 % Leitru als Leitadditiv angefertigt. Der Schwefelgehalt aller
Aktivmaterialien lag im Bereich von ~40 Gew.-%. Zur elektrochemischen Charakterisierung
wurde ein symmetrischer Belastungstest von 0.5 C bis 8 C durchgefihrt (Prifplan 6, Anhang).
Dieses Experiment wurde in der Literatur bereits zur Charakterisierung faserbasierter SPAN-
Kathoden sowie SPAN-Kathoden mit partikularem SPAN als Aktivmaterial eingesetzt.l’2 75 %4
Als Elektrolyt wurde eine 3 M Lésung von LiTFSI in einem Gemisch aus Fluorethylencarbonat
und Dimethylcarbonat (2:1) verwendet. Auch dieser Elektrolyt wurde in der Literatur bereits
bei der elektrochemischen Charakterisierung SPAN-basierter Kathoden eingesetzt.[? 121 Die
Ergebnisse der symmetrischen Belastungstests sind in Abbildung 42 dargestellt. Die initiale
Entladekapazitat der Zellen ist nicht dargestellt und wurde bei der Interpretation auch nicht
bericksichtigt, da sich der erste Zyklus einer SPAN-basierten Kathode aufgrund von
irreversiblen Reaktionen maRgeblich von den folgenden Zyklen unterscheidet.[6%-72 121. 1261 Dje
Zellen mit monolithischem und faserbasiertem SPAN als Kathodenmaterial verhielten sich bei
niedrigen C-Raten sehr &hnlich und erreichten bei 0.5 C eine Entladekapazitat von 1050 -
1100 mAh/gschwetel. Bei hoheren C-Raten wurde jedoch ein deutlicher Unterschied sichtbar. So
erreichte die Zelle mit monolithischem SPAN als Kathodenmaterial bei 2 C noch eine
Entladekapazitat von 900 mAh/gschwerel UNd bei 8 C immer noch eine Entladekapazitat von
450 mAh/gschwetel, WOhingegen die Zelle mit dem faserbasierten SPAN bei 2 C nur noch eine
Entladekapazitat von 800 mAh/gschweter UNd bei 8 C nur noch eine Entladekapazitat von
300 mAh/gschwetel €rreichte.
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Abbildung 42: Symmetrischer Belastungstest 0.5C i 8 C1 0.5 C von Lithium-Schwefel-Zellen mit
partikularem SPAN, dem Monolith F60-EGDMA(62.5)-SPAN sowie einer SPAN-Faser als
Kathodenmaterial und 3 M LITFSI in FEC/DMC (2:1) als Elektrolyt.

In beiden Fallen war die Abnahme der Entladekapazitat aber reversibel, sodass bei einer
Entladerate von 0.5 C in Zyklus 61 i 65 wieder eine Entladekapazitdt von 1050 i
1100 mAh/gschwetel  €rreicht werden konnte. Die Zelle mit dem partikularen SPAN als
Kathodenmaterial zeigte bei allen C-Raten deutlich héhere Entladekapazitaten als die Zellen
mit monolithischem oder faserbasiertem SPAN-Kathodenmaterial. So erreichte die Zelle
Entladekapazitaten von 1250 mAh/gschweter bei 0.5 C, 1100 mAh/gschwerer bei 2 C und
575 mAh/gschwetel bei 8 C. Auch in diesem Falle war die Abnahme der Entladekapazitaten bei
hohen C-Raten reversibel, so dass bei 0.5 C in Zyklus 61 7 65 wieder 1250 mAh/gschwefel
erreicht wurden. Das zyklenstabile Verhalten und die hohe Reversibilitat aller Zellen ist typisch
fur SPAN-Materialien und auf die charakteristische, von Thioamid-Einheiten gepragte Struktur
zuriickzufuhren. Bei den Entladekapazitéaten war jedoch ein deutlicher Unterschied zwischen
den Materialien zu erkennen, der vermutlich auf die unterschiedliche Morphologie der
Kathodenmaterialien zuriickzufuhren war. Das faserbasierte Kathodenmaterial wurde von
kanalartigen Makroporen, die entlang der Faser verliefen, dominiert. Das monolithische
Kathodenmaterial hingegen war gepragt von Mesoporen, die durch die fir Monolithe
charakteristische Struktur und der thermischen Eliminierung des Quervernetzers entstanden.
Zudem konnten mittels Quecksilberporosimetrie noch Makroporen in der monolithischen
Struktur nachgewiesen werden. Diese Kombination fuhrte vor allem bei hohen C-Raten zu
einem besseren elektrochemischen Verhalten der Zelle mit monolithischem SPAN als
Aktivmaterial. Zwar wiesen beide Strukturen Makroporen auf, die fir eine ausreichend grof3e

Menge an Elektrolyt an der SPAN-Matrix wahrend der Reduktion/Oxidation sorgten, aber nur
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das monolithische SPAN verfugte Uber eine ausgepragt mesopordse Struktur, die eine
schnelle Diffusion von Li-lonen zur SPAN-Matrix sicherstellen konnte, weshalb die
Entladekapazitaten bei hdheren C-Raten hdher waren. Auffallig war jedoch, dass die Zelle mit
partikularem SPAN das beste elektrochemische Verhalten zeigte. Bei alle C-Raten lagen die
Entladekapazitaten 150 i 250 mAh/gschweter Uber den Entladekapazitaten der Zelle mit
monolithischem SPAN als Kathodenmaterial. Die pordse Struktur der monolithischen und
faserbasierten SPAN-Materialien sorgten zwar fur ein dreidimensionales Porennetzwerk und
eine Vielzahl an Diffusionspfaden fir Elektrolyt und Li-lonen, allerdings weist eine portse
Struktur auch eine geringere Perkolationsdichte auf. Dies hatte sich auch schon bei dem
Vergleich der unterschiedlichen monolithischen Kathodenmaterialien gezeigt, da der
kompakteste Monolith die niedrigste Tortuositat und das beste elektrochemische Verhalten
zeigte. Das partikulare SPAN-System hatte zwar keine hohe Porositat und ausgepragte
Porenstruktur, aber dafiir eine hohe Perkolationsdichte. Fir eine hohe Adressierbarkeit des
Schwefels in der SPAN-Struktur schien die Partikelgro3e des partikularen SPANs wohl klein
genug zu sein, so dass keine zusatzlichen Poren in der Struktur notwendig waren, um die
Adressierbarkeit des Schwefels sicherzustellen. Das partikulare SPAN-Kathodenmaterial
zeigte in diesem Vergleich also das beste elektrochemische Verhalten und hatte zudem noch
den entscheidenden Vorteil, dass die Synthese weitaus einfacher und besser zu skalieren war
als die Synthese monolithischer oder faserbasierter SPAN-Materialien. Sofern es gelingt
einige Herausforderungen, wie zum Beispiel die Leitfahigkeit poroser Aktivmaterialien, zu
adressieren, ist der Einsatz von pordsen, monolithischen Kathodenmaterialien vor allem im
Bereich freistehender Kathoden durchaus denkbar. Fir Kathodenbeschichtungen hingegen ist
jedoch das partikulare SPAN-System aufgrund der simpleren Syntheseroute und dem
besseren elektrochemischen Verhalten zu bevorzugen. Freistehende, monolithische
Kathoden wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht synthetisiert oder charakterisiert. Die
gewonnenen Erkenntnisse Uiber den Einfluss der Morphologie des Aktivmaterials auf dessen

elektrochemisches Verhalten, kann aber als Grundlage fiir weitere Untersuchungen dienen.
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4.2 Elektrolytsysteme auf Basis ionischer Flissigkeiten

Es gibt viele Anforderungen, die bei einer Anwendung von Li-basierten Zellen oder gar ganzen
Batteriesystemen erflillt werden mussen. Neben einer moglichst hohen Energiedichte und
einer hohen Zyklenbestandigkeit spielt die Sicherheit eine groRe Rolle. Die Sicherheit von
Li-basierten Zellsystemen stellt auch heute noch einen grof3en Forschungsschwerpunkt
dar.?”. 1281 Dabei mussen Batteriesysteme je nach Anwendung die verschiedensten
Belastungen aushalten. Ein Energiespeichersystem in einem portablen Gerat, wie zum
Beispiel Smartphones und Notebooks, muss naturlich weniger Belastungen aushalten als ein
Batteriesystem in einem Elektrofahrzeug. Dass die vorhandenen Sicherheitsvorkehrungen
nicht immer ausreichen und damit auch ein Bedarf an Forschung vorhanden ist, mussten
einige Nutzer von Smartphones feststellen, als die Sekundarbatterien in Samsungs Galaxy
Note 7 schon bei geringem Druck einen Kurzschluss bildeten und explodierten.*?? zZwar
handelt es sich bei modernen Smartphonebatterien um Li-Polymer-Zellen und nicht um Li/S-
Zellen, nichtsdestotrotz sind auch bei diesen Zellen die Sicherheitsanforderungen hoch.

Wird eine Zelle intern oder extern kurzgeschlossen, entwickeln sich innerhalb kurzer Zeit hohe
Temperaturen und die Materialien beginnen sich schlagartig zu zersetzen. Dabei entstehen
brennbare Gase und es kommt zu einer Volumenexpansion bis die Zelle explodiert und sich
die Gase entziinden. Der organische Elektrolyt stellt dabei eine grolRe Gefahr da. Zum einen
haben die Elektrolytbestandteile einen vergleichsweise niedrigen Siedepunkt, was zu einem
Druckaufbau bei Erwarmung der Zelle fuhrt, und zum anderen sind die verwendeten
organischen Losemittel brennbar.[*?": 130 131 Eine Moglichkeit die Sicherheit zu erhohen ist die
Verwendung von ionischen Flussigkeiten (IL) als Zusatz im Elektrolytsystem. ILs haben keinen
Dampfdruck und keinen Siedepunkt. Ein Gemisch aus ILs und organischen Losemitteln weist
ebenfalls einen wesentlich niedrigeren Dampfdruck und einen wesentlich héheren Siedepunkt
auf als das reine organische Losemittel.[:%4 Somit baut sich bei Erwarmung der Zelle nur ein
geringer Druck auf und die Wahrscheinlichkeit, dass sich der Elektrolyt bei einer Leckage
entzlndet ist gering. Im Folgenden werden deshalb der Zusatz von ILs in das Elektrolytsystem

als Losemittel und auch als Leitsalz untersucht und diskutiert.

4.2.1 lonische Flussigkeiten als Losemittel im Elektrolytsystem

Im Rahmen des Verbund-Projektes FiMaLiS (Monolithische, faserbasierte Hybrid-
Kathodenmaterialien fiir zyklusstabile Lithium-Schwefel-Hochleistungsbatterien mit grofRer
spezifischer Oberflaiche) wurden von der Firma loLiTec verschiedene ILs sowohl als
Reinsubstanz als auch als IL-Gemisch zur Verfigung gestellt, die allerdings nicht alle
elektrochemisch charakterisiert wurden. Die Nomenklatur der in diesem Kapitel verwendeten

ILs wurde aus dem Verbund-Projekt FiMaLiS tbernommen. Nachdem in der Literatur bereits
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IL-basierte Elektrolytsysteme mit Imidazolium-basierten Kationen beschrieben wurden, wurde
zunachst eine Imidazolium-basierte IL (IL 5) flr erste Experimente ausgewahlt, da diese im
elektrochemischen Spannungsfenster stabil sind und auch in einem groferen Mafistab
hergestellt werden kénnen, was fir eine Anwendung in groRen Zellen essentiell ist.!Y Zudem
wurde noch eine Sulfonium-basierte IL (IL 1) ausgewahlt. Die Verwendung von Sulfonium-
basierten ionischen Flissigkeiten als Additiv oder Losemittel in Elektrolytsystemen fuir Lithium-
Schwefel-Zellen ist in der Literatur ebenfalls beschrieben, allerdings noch nicht fir SPAN-
basierte Zellsysteme.*3? Analog der bereits beschriebenen Wechselwirkungen zwischen einer
SPAN-Kathode und organischen Sulfiden im Elektrolytsystem®¥, konnte auch ein Sulfonium-
Kation mit der SPAN-Matrix wechselwirken und so das elektrochemische Verhalten der
Lithium-Schwefel-Zellen positiv beeinflussen. Die fur die Untersuchungen verwendeten IL 1
und 5 sind in Abbildung 43 dargestellt.
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Abbildung 43: Strukturformeln der IL 1 (Triethylsulfoniumbis(trifluormethansulfon)imid) und 5

(1-Methyl-3-propylimidazoliumbis(trifluormethansulfon)imid).

Als Anion wurde bei beiden ionischen Fliissigkeiten das TFSI-Anion verwendet. Zum einen,
da so bei der Verwendung von LIiTFSI als Leitsalz der Einfluss verschiedener Anionen
verhindert werden konnte, und zum anderen zeigten TFSI-basierte ILs in der Literatur
durchgangig gute Ergebnisse.[7 1991321 | g als Reinsubstanz weisen eine hohe Viskositat auf
und sind dadurch als Losemittel fur Elektrolytsysteme nur bedingt geeignet. Deshalb wurden
die ILs mit Coldsemitteln versetzt, um die Viskositat zu senken. Im Falle von SPAN-basierten
Zellsystemen werden haufig Carbonat-basierte Elektrolytsysteme verwendet, weshalb auch
als Colésemittel ein Gemisch aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat (1:1, v./v.) verwendet
wurde. Die Leitsalzkonzentration betrug wie auch bei den gangigen Elektrolytsystemen fir
SPAN-basierte Zellsysteme 3 mol/L. Es wurde zun&chst der Elektrolyt 3 M LIiTFSI in
IL 1/EC/DMC (2:1:1) untersucht, in dem eine Zelle mit diesem Elektrolyten, elementarem
Lithium als Anode, sowie einer Standard-SPAN-Kathode (partikulares SPAN/PVDF/Super
C65, 70/15/15) zyklisch mit 0.5 C entladen und geladen wurde (Prifplan 7, Anhang). Der
Zyklentest der Zelle ist in Abbildung 44 dargestellit.
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Abbildung 44: Zyklentest (schwarz) mit einer Lade-/Entladerate von 0.5 C und Coulomb-Effizienz
(rot) einer Zelle mit 3M LiTFSI in ILL/EC/DMC (2:1:1) als Elektrolyt.

In den ersten neun Zyklen erreichte die Zelle Entladekapazitaten von bis zu 1200 mAh/gschwefel
und Coulomb-Effizienzen von >98 %. Anschlielend schwankten die Entladekapazitaten
zwischen 850 mAh/gschweter UNd 1150 MAh/gschweter Und die Coulomb-Effizienz sank auf 20 %
ab. Im Spannungs-Zeit-Verlauf der Zelle war ebenfalls zu erkennen, dass es erhebliche
Probleme beim Laden der Zelle mit konstanter Stromrate gab. Die Ladeendspannung von 3 V
wurde ab dem neunten Zyklus nicht mehr erreicht und der Ladeschritt wurde nach Erreichen
des Zeitkriteriums abgeschlossen. Dies kdnnte auf das Herausldsen von Aktivmaterial aus der
Kathode und einem auftretenden Poly(sulfid)-Shuttle zurlickzuflihren sein. Es kénnten zudem
Nebenreaktionen in der Zelle stattfinden, die das elektrochemische Verhalten der Zelle
beeinflussen. Durch den langen Ladeprozess und der hohen Menge an in die Zelle
eingebrachter elektrischer Ladung Q, sank die Coulombeffizienz auf 20 % ab. Der sprunghafte
Anstieg und Abstieg der Entladekapazitaten sprach ebenfalls fir parasitdre Reaktionen in der
Zelle, die in jedem Zyklus stattfanden und sich dabei von Zyklus zu Zyklus unterschieden.
Auffallig war dabei allerdings, dass die Entladekapazitaten ab Zyklus 60 wieder konstanter
wurden und auch die Coulomb-Effizienzen bis auf wenige Ausnahmen wieder >98 % waren.
Die parasitéaren Reaktionen schienen also nur zu Beginn des Zyklentests stattzufinden. Bei
Lithium-Schwefel-Zellen sind ein Auftreten von parasitaren Reaktionen sowie schlechte
Coulomb-Effizienzen haufig auf Polysulfide zurtickzufihren. Zwar treten bei SPAN-basierten
Systemen im Vergleich zu Systemen mit elementarem Schwefel in der Kathode nur sehr
wenige, kurzkettige Polysulfide auf, aber auch diese Verbindungen kdnnen unter bestimmten
Bedingungen Nebenreaktionen hervorrufen. Da SPAN-basierte Lithium-Schwefel-Zellen mit
Carbonat-basierten Elektrolytsystemen und LiTFSI als Leitsalz zyklenstabil mit hoher

Coulomb-Effizienz betrieben werden kdnnen, mussten die Nebenreaktionen auf die IL im
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Elektrolytsystem zurlickzufiihren sein.®73 Diese Hypothese wurde mit einem Experiment
Uberprift. Zunachst wurden Lithium-Polysulfide aus Lithiumsulfid und elementarem Schwefel
hergestellt, wobei das stochiometrische Verhaltnis der Edukte 4:1 betrug, um mdglichst
kurzkettige Polysulfide zu synthetisieren. Die isolierten Polysulfide wurden in einem
Schraubdeckelglas mit der IL 1 versetzt. Der zeitliche Verlauf dieses Experiments ist in
Abbildung 45 dargestellt.

t=30s t=60s t=120s
Abbildung 45: Zeitlicher Verlauf der Lithium-Polysulfide mit der IL 1.
Es war eine Reaktion zwischen der IL und den zugeflgten Polysulfiden zu erkennen, bei der
sich ein Feststoff bildete. Unabhéangig davon welche Reaktion genau ablief, stand fest, dass
diese Reaktion auch in der Zelle stattfinden konnte. Zwar fand die Reaktion sicherlich sehr viel
langsamer statt, da die Konzentration von sulfidischen Spezies an der Kathode wesentlich
geringer war, aber der wahrend der Reaktion entstandene Feststoff konnte sich auf den
Oberflachen der Elektroden und auch des Separators niederschlagen, den Innenwiderstand
der Zelle erhéhen und auch die Poren der Kathode verschlieen. In Abbildung 46 ist der

Separator einer mit einem IL 1-haltigen Elektrolyt zyklisch gealterten Zelle dargestellt.

Abbildung 46: Separator einer mit dem Elektrolyt 3 M LiTFSI in IL 1/EC/DMC (2:1:1) gealterten Zelle.

Es war deutlich eine gelbliche Farbung des Separators zu erkennen, die der Farbe des
wahrend des Experiments in dem Schnappdeckelglas entstandenen Feststoffes ahnelte.
Separatoren aus Zellen, in denen Polysulfide entstanden sind, sind in der Regel gelb-orange
gefarbt, weshalb die Farbung des Separators ebenfalls auf eine Reaktion zwischen der IL und
der an der Kathode intermediar entstehenden, kurzkettigen Polysulfiden hindeutete. So wurde
das elektrochemische Verhalten beim Laden und Entladen der Zelle beeinflusst, was den
Verlauf des Zyklentests in Abbildung 44 erklarte. Eine weitere Untersuchung des detaillierten
Ablaufs der Reaktion sowie des bei der Reaktion entstehenden Produktes wurde nicht
durchgefuhrt. Stephan et al. verwendeten in ihren Experimenten ebenfalls ein Elektrolytsystem
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auf Basis von IL 1 und zeigten, dass bei diesen Zellen ein schneller Kapazitatsabfall und
schwankende, niedrige Coulomb-Effizienzen zu beobachten waren. Zwar wurde in diesen
Experimenten eine Kathode auf Basis elementaren Schwefels verwendet, aber dies
verdeutlicht ebenfalls, dass diese lonische Flussigkeit nicht als Basis eines Elektrolytsystems
geeignet ist. Die IL 1 wurde fir weitere Untersuchungen und Elektrolytsynthesen nicht in
Betracht gezogen.!**2

Im nachsten Schritt wurde daher ein Elektrolytsystem auf Basis der IL 5 verwendet. Wie auch
bei den Experimenten mit IL 1 wurde dem Elektrolytsystem ein Colosemittel zugesetzt, wobei
dasselbe Verhaltnis wie bei den vorangegangenen Experimenten verwendet wurde, womit
sich das Elektrolytsystem 3 M LiTFSI in IL 5/EC/DMC (2:1:1) ergibt. Der Zellaufbau erfolgte
analog zu den Experimenten mit IL 1 und es wurde ebenfalls ein Zyklentest mit einer Lade-
und Entladerate von 0.5 C durchgefiihrt (Prufplan 7, Anhang). Die Ergebnisse des Zyklentests
sind in Abbildung 47 dargestellt.
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Abbildung 47: Zyklentest (schwarz) mit einer Lade-/Entladerate von 0.5 C und Coulomb-Effizienz
(weil3) einer Zelle mit 3M LiTFSI in IL5/EC/DMC (2:1:1) als Elektrolyt.

Im Gegensatz zu einer Zelle, die mit einem auf IL 1 basierenden Elektrolytsystem zyklisch ge-
und entladen wurde, war bei der Zelle mit einem auf IL 5 basierenden Elektrolytsystem die
Coulomb-Effizienz bei allen Zyklen >95 %. Die Kapazitat fiel allerdings innerhalb von 180
Zyklen von 1200 mAh/gschweter @uf 300 mAh/gschwetel ab. Das entspricht einem Kapazitatsabfall
von 75 % bzw. 0.42 %/Zyklus. Der schnelle Kapazitatsabfall deutete auf einen Verlust von
Aktivmaterial oder eine abnehmende Adressierbarkeit des vorhandenen Aktivmaterials hin.
Bei Lithium-Schwefel-Zellen deutet dies in der Regel auf das Herauslosen von Aktivmaterial
in Form von Lithium-Polysulfiden aus der Kathode hin. Das Auftreten eines Polysulfid-Shuttles

ist vor allem typisch fur Ether-basierte Elektrolytsysteme, da diese Polysulfide sehr gut I6sen.
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Da in diesem Zyklentest aber ein Carbonat-basiertes Elektrolytsystem in Kombination mit einer
IL verwendet wurde und Carbonate Polysulfide nur sehr schlecht I6sen, musste die IL die
Ldslichkeit der Polysulfide im Elektrolyten gesteigert haben. Es wurden deshalb analog zu IL 1
Ldslichkeitsversuche mit IL 5 durchgefihrt. Nach Zugabe der synthetisierten Lithium-
Polysulfide zu IL 5, verfarbte sich diese sofort orange-rot. Die Losung entfarbte sich auch nach
einigen Tagen nicht, was bedeutete, dass die Polysulfide in Losung blieben und auch keinerlei
Reaktion mit der IL stattfand. Somit liel3 sich auch der rasche Kapazitétsabfall iber 180 Zyklen
erklaren. Die IL schien aber im verwendeten Spannungsbereich stabil zu sein und auch
keinerlei Reaktionen mit den Verbindungen im Zellraum einzugehen. Daher wurden die
Colosemittel variiert, um die Zyklenstabilitat der Zelle zu erhdéhen. Ein bekanntes Additiv in
Elektrolytsystemen  fir Li-lonen- aber auch fir Lithium-Schwefel-Zellen st
Fluorethylencarbonat (FEC). Buchmeiser et al. konnten zeigen, dass die Zyklenbestandigkeit
von SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zellen mit FEC-haltigen Elektrolytsystemen deutlich
zunahm.[’2 73 75. 121 Dies war auf die Bildung einer SEI auf der Kathode und der Anode
zuriickzufuihren. Sun et al. untersuchten die in der Zelle ablaufenden Reaktionen mit Lithium-
Schwefel-Zellen auf Basis einer modifizierten Schwefel-Kathode mit Carbonat-haltigen
Elektrolytsystemen. Es konnte gezeigt werden, dass die Oberflache des elementaren Lithiums
bei der Verwendung von FEC durch eine passivierende Schicht geschitzt wurde, so dass
keine parasitdren Reaktionen mehr an der Oberflache stattfinden konnten und eine Diffusion
von Li-lonen durch die Schicht weiterhin moglich war. Die Diffusion von Li-lonen im
Elektrolyten wurde zudem durch die Anwesenheit des FECs beschleunigt, was zu einer
schnelleren Lithiilerung der Kathode fiihrte. Diese Effekte fiihrten zu einer Erhéhung der
Zyklenstabilitat der Zelle.'*¥ Das Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat-Gemisch wurde daher
durch Fluorethylencarbonat ersetzt und der neue Elektrolyt 3 M LiTFSI in FEC/IL 5 (1:1) wurde
in einer SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zelle charakterisiert. Es wurde analog zu den
bereits durchgeflihrten Experimenten wieder ein Zyklentest mit einer Lade-/Entladerate von
0.5 C (Prufplan 7, Anhang) verwendet. Die Ergebnisse des Zyklentests sind in Abbildung 48

dargestellt.
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Abbildung 48: Zyklentest zweier SPAN-basierten Zellen mit 3 M LITFSI in IL 5/EC/DMC (2:1:1) als
Elektrolyt (schwarz) und 3M LiTFSI in IL5/FEC (1:1) als Elektrolyt (blau) bei 0.5 C.

Es war auf den ersten Blick zu erkennen, dass die Zyklenbestandigkeit durch die Variation des
Colosemittels signifikant gesteigert wurde. Die Zelle mit FEC als Losemittel wies zu Beginn
des Zyklentests eine Entladekapazitat von 1060 mAh/gschwetel auf, wohingegen die Zelle mit
EC/DMC (1:1) als Colosemittel eine Entladekapazitdt von 1260 mAh/gschwefel aufwies. Die
unterschiedliche Entladekapazitat lie3 sich durch die unterschiedliche Viskositat der
Elektrolytsysteme erklaren. Die Viskositat von Fluorethylencarbonat ist héher als die Viskositat
von Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat, wodurch auch die Viskositat des resultierenden
Elektrolytsystems hoher war.*” 34 Der Zusammenhang zwischen der Viskositat des
Elektrolytsystems und den Entladekapazitaten von entsprechenden Zellen wurde fir SPAN-
basierte Zellsysteme bereits von Mayer et al. und Warneke et al. beschrieben, so dass dieser
nachvollziehbar war.[? 1211 Allerdings war die Entladekapazitat der Zelle mit FEC-haltigem
Elektrolyt aufgrund des raschen Kapazitatsabfalls der Referenzzelle bereits ab dem 10. Zyklus
hoher. Die Entladekapazitat der Zelle betrug auch nach 430 Zyklen noch 815 mAh/gschwerel,
was einem Kapazitatsabfall von 0.05 %/Zyklus entspricht. Die Zelle mit EC/DMC (1:1) wies
nach 430 Zyklen nur noch eine Entladekapazitdt von 130 mAh/gschwerer auf, was einem
Kapazitatsabfall von 0.2 %/Zyklus entspricht, wobei der Kapazitatsabfall dabei besonders
innerhalb der ersten 100 Zyklen sehr stark war. Die Coulomb-Effizienz bei beiden Zellen war
wahrend der Experimente stets > 95 %. Der Zusatz von FEC konnte die Zyklenbestandigkeit
der Zelle also deutlich steigern, so dass das Elektrolytsystem auch flr weitere Experimente in
Frage kam. Nachdem IL 5 in Kombination mit FEC als Colsemittel gute Ergebnisse erzielte,
wurden noch andere lonische Flussigkeiten mit Stickstoff als kationisches Zentrum untersucht,
die ebenfalls in einem grof3technischen Malistab hergestellt werden kdnnen. Bei den weiteren

ILs handelte es sich um die in Abbildung 49 dargesteliten ILs
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1-Butyl-1-methylpiperidiniumbis(trifluormethansulfon)imid (IL 8), 1-(2-Methoxyethyl)-1-
methylpyrrolidiniumbis(trifluormethansulfon)imid (IL 7) und 1-Methyl-1-propylpyrrolidinium-

bis(trifluormethansulfon)imid (IL 8).
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Abbildung 49: Strukturformeln der ILs IL 6 - IL 8.

Zur Charakterisierung der ILs in einer SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zelle wurden wieder
Zellen mit entsprechenden Elektrolytsystemen zyklisch mit 0.5 C ge- und entladen
(Prufplan 7, Anhang). Es wurden dabei Elektrolytsysteme mit FEC als Colésemittel verwendet,
da dies die Zyklenfestigkeit in den vorangegangenen Experimenten deutlich steigern konnte.
Die Ergebnisse der Zyklentests sind in Abbildung 50 dargestellt. In den ersten Zyklen waren
die Entladekapazitaten der Zellen &hnlich und lagen im Bereich von 1050 7 1200 mAh/gschwefel.
Im weiteren Verlauf des Zyklentests wich das elektrochemische Verhalten der Zellen allerdings
voneinander ab. Die Zellen mit IL 6 und 7 im Elektrolytsystem zeigten einen starkeren

Kapazitatsabfall als die Zellen mit IL 5 und 8 im Elektrolytsystem.
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Abbildung 50: Zyklentest mit 0.5 C von SPAN-basierten Zellen mit 3M LiTFSI in IL/FEC (1:1) als
Elektrolyt mit IL 6 (griin), IL 7 (rot), IL 8 (blau) und IL 5 (schwarz) als Referenz.

So wiesen die Zellen mit IL 6 und IL 7 im Elektrolyten nur noch 83 % der Kapazitat des ersten
Zyklus auf, wohingegen die Zellen mit IL 5 und IL 8 im Elektrolyten noch knapp 95 % der
Kapazitat des ersten Zyklus aufwiesen. Im weiteren Verlauf des Zyklentests war auch ein

Unterschied zwischen diesen Zellen zu erkennen, wobei die Zelle mit IL 5 im Elektrolytsystem
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eine hohere Zyklenbestandigkeit aufwies. Die Zelle mit IL 8 im Elektrolyten erreichte nach 370
Zyklen nur noch 76 % der Entladekapazitat des ersten Zyklus, wohingegen die Zelle mit IL 5
im Elektrolyten diesen Punkt erst bei Zyklus 430 erreichte. Diese Unterschiede im
elektrochemischen Verhalten kdnnten auf verschiedene Ursachen zuriickzufihren sein. Das
Kation der IL kdnnte zum einen zumindest geringfugig die Loslichkeit der intermediar an der
Kathode entstehenden Spezies beeinflussen und zum anderen auch wichtige Parameter wie
Viskositat, die Leitfahigkeit und damit auch die Diffusionsgeschwindigkeit von Li-lonen im
Elektrolyten, beeinflussen. Des Weiteren konnte die IL auch einen Einfluss auf die
Beschaffenheit der SEIl auf den Elektroden haben, was wiederum das elektrochemische
Verhalten beeinflussen kénnte.l*% Die genauen Einfliisse der Kationenstruktur der IL auf das
elektrochemische Verhalten der Zelle wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter untersucht.
Es wurden auch keine weiteren Experimente mehr mit IL 6 bis IL 8 durchgefiihrt, da diese kein
besseres elektrochemisches Verhalten als der Elektrolyt auf Basis von IL 5 zeigten.

Neben ILs mit Stickstoff und Schwefel als kationischem Zentrum, gibt es auch noch ILs mit
Phosphor als kationischem Zentrum. Diese ILs sind fur die Anwendung in Elektrolytsystemen
von Lithium-Schwefelzellen zur Steigerung der Sicherheit besonders interessant, da
organische Phosphorverbindungen als Flammschutzmittel eingesetzt werden und den
Verbrennungsprozess hemmen konnen.['s 13¢1 Deshalb wurde die Verwendung der in
Abbildung 51 dargestellten ILs Tributylmethylphosphoniumbis(trifluormethansulfon)imid
(IL 19) und Isobutyltrimethylphosphoniumbis(trifluormethansulfon)imid (IL 22) als Losemittel

in einem Elektrolytsystem flr Lithium-Schwefel-Zellen untersucht.

1Fs’® )\ TFsP

IL 19 IL 22

Abbildung 51: Strukturformeln der ILs IL 19 und IL 22.

Es wurden wie auch bei den ILs mit Stickstoff als kationischem Zentrum zwei verschiedene
Elektrolytsysteme verwendet, in denen LITFSI mit einer Konzentration von 3 mol/L als Leitsalz
diente. Die lonische Flissigkeit wurde im Verhaltnis 1:1 (v./v.) mit einem Col6semittel versetzt,
wobei ebenfalls Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (1:1) und Fluorethylencarbonat verwendet
wurden. Die elektrochemische Charakterisierung erfolgte analog zu den vorangegangenen
Experimenten mit einem Zyklentest mit 0.5 C (Prufplan 7, Anhang) und demselben Zellaufbau
wie bei den vorangegangenen Experimenten. Die Ergebnisse der Zyklentests sind in
Abbildung 52 dargestellt.
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Abbildung 52: Zyklentest mit 0.5 C von SPAN-basierten Zellen mit 3M LiTFSI in IL/EC/DMC (2:1:1)
und 3 M LiTFSI in IL/FEC (1:1) als Elektrolyt mit IL 19 und IL 22.

Bei der Betrachtung der Entladekapazitaten der Zellen mit Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat
(1:1) als Colésemittel war ein deutlicher Unterschied zwischen der Zyklenbestandigkeit der
Zellen mit IL 22 und IL 19 im Elektrolytsystem erkennbar. Die Entladekapazitdten im ersten
Zyklus waren zwar mit 1225 mAh/gschwetel (IL 22) und 1265 mAh/gschweter (IL 19) sehr ahnlich,
aber die Zelle mit IL 22 als Lésemittel zeigte einen raschen Kapazitatsabfall. So betrug die
Entladekapazitat nach 100 Zyklen nur noch knapp 200 mAh/gschwetel. Die Zelle mit IL 19 im
Elektrolytsystem wies selbst nach 240 Zyklen noch eine Entladekapazitat von 955 mAh/gschwetel
auf. Die Unterschiede zwischen den zwei Zellen lieBen sich auf die Kationenstruktur der IL
zurlckfihren. Der schnelle Kapazitatsabfall der Zelle mit IL 22 deutete wie auch schon bei
IL 5 auf eine erhohte Polysulfid-Loslichkeit hin. Watanabe et al. stellten fest, dass die
Loslichkeit von Polysulfiden in ILs maRgeblich von der GroRe des Kations abhangt.'°” Das
Kation von IL 22 ist mit drei Methylgruppen deutlich kleiner als das Kation von IL 19 mit drei
Butylgruppen. Dies erklarte auch das vergleichsweise zyklenstabile Verhalten der Zelle mit
IL 19 in Kombination mit EC/DMC (1:1) im Elektrolytsystem. Der Kapazitatsabfall der Zelle war
auf eine normale Alterung der Zelle zuriickzufihren, die auf Veranderungen der
Elektrodenoberflachen sowie Veranderungen und Wachstum der SEI Uber die Lebensdauer
der Zelle zurtickzufiihren war. Wie auch bereits bei den ionischen Flussigkeiten mit Stickstoff
als kationischem Zentrum wurden auch mit diesen beiden ILs und Fluorethylencarbonat als
Colosemittel Elektrolyte gemischt. Die Charakterisierung erfolgte analog zu den anderen
Elektrolytsystemen. Es fiel auf, dass die Zyklenbestandigkeit der Zelle mit IL 22im
Elektrolytsystem mit FEC als Colosemittel gegeniiber der Zelle mit EC/DMC (1:1) als
Colosemittel gesteigert werden konnte. Bei der Zelle mit IL 19 im Elektrolytsystem war

allerdings ein gegenlaufiger Trend zu beobachten. Wie auch bei dem Elektrolytsystem mit IL 5
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konnte der Austausch des Colésemittels auch bei dem Elektrolytsystem mit IL 22 die
Zyklenbestandigkeit erhoht werden, was auf die Absenkung der Loslichkeit der Polysulfide im
Elektrolytsystem und unter Umstanden auch auf die Ausbildung einer anderen SEI
zuriickzufuihren war. So war nur ein Kapazitatsabfall von 40 % innerhalb von 250 Zyklen zu
beobachten, wohingegen mit EC/DMC (1:1) ein Kapazitatsabfall von 85 % innerhalb von 100
Zyklen zu beobachten war. Bei der Zelle mit FEC/IL 19 als Losemittel war jedoch ein starkerer
Kapazitatsabfall Gber 250 Zyklen zu beobachten (25 % vs. 60 %). Da der Kapazitatsabfall der
Zelle in dem IL 19-basierten Elektrolytsystem mit EC/DMC (1:1) als Coldsemittel nicht
hauptséachlich auf eine erhdhte Polysulfid-Léslichkeit zurtickzufiihren war, konnte dies durch

den Zusatz von FEC nicht behoben werden.

4.2.2 Physikalische Charakterisierung von Elektrolysystemen mit lonischen
Flussigkeiten als Losemittel

Wahrend der Charakterisierung von insgesamt zehn verschiedenen Elektrolytsystemen
zeichneten sich zwei Elektrolytsysteme durch eine hohe Zyklenstabilitat, eine hohe Stabilitat
in der Zelle und hohe Entladekapazitaten bei 0.5 C aus. Zum einen zeigte das Elektrolytsystem
3 M LITFSI in IL 5/FEC (1:1) zu Beginn Entladekapazitaten von 1060 mAh/gschwerel Und selbst
nach 430 Zyklen noch eine Entladekapazitéat von 815 mAh/gschwetel, Was einem Kapazitatsabfall
von 0.05 %/Zyklus entspricht. Das Elektrolytsystem 3 M LiTFSI in IL 19/EC/DMC (2:1:1) zeigte
zwar einen hdheren Kapazitatsabfall von 0.1 %/Zyklus Gber 240 Zyklen, aber auch héhere
Entladekapazitaten von 1265 mAh/gschweter ZU  Beginn des Zyklentests und noch
955 mAh/gschwetel NACh 240 Zyklen. Diese beiden Elektrolytsysteme zeigten damit das beste
elektrochemische Verhalten in SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zellen und sollten deshalb
weiter charakterisiert werden. Einer der Hauptgrinde warum ILs in Lithium-Schwefel-Zellen
eingesetzt werden, ist die Steigerung der Sicherheit der Zellen. Deshalb sollte der Flammpunkt
der Elektrolytsysteme sowie deren Verhalten bei hohen Temperaturen untersucht werden.
Neben dem Flammpunkt ist auch die Zersetzung ILs entscheidend. Von den
Elektrolytsystemen wurde zunachst eine Thermogravimetrische Analyse mit gekoppelter
Massenspektroskopie (TGA-MS) im Bereich von 45 °C bis 600 °C unter Inertgas (N2)
durchgefuhrt. Als Referenz wurde auch noch ein Standard-Elektrolyt fiir SPAN-basierte
Lithium-Schwefel-Zellen (3 M LiTFSI in FEC/DMC (2:1)) vermessen. Die wahrend der
Messungen aufgezeichneten Masseverluste sowie Signale von ausgewahlten MS-
Fragmenten, die wahrend der Massenspektroskopie aufgezeichnet wurden, sind in
Abbildung 53 bis Abbildung 55 dargestellt. In den Diagrammen sind jeweils nur die Signale der
Fragmente mit m/z = 44 und m/z = 19 dargestellt. Diese beiden Signale konnten auf CO, und
Fluor zurickgefiihrt werden. Beide Fragmente sind charakteristisch fur Carbonate allgemein

(CO2) und Fluorethylencarbonat im Speziellen (F). Es wurden wéahrend der Messungen noch
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Signale von weiteren Fragmenten detektiert, die allgemein auf verschiedene Alkylspezies
zuruickzufihrt werden konnten und deshalb nicht dargestellt sind. Eine vollstandige Ubersicht
der detektierten Fragmente ist in Tabelle 34 sowie in Abbildung 162 bis Abbildung 167
(Anhang) dargestellt.
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Abbildung 53: Ergebnisse einer TGA-MS-Messung des Elektrolyts 3 M LiTFSI in FEC/DMC (2:1).

Masseverlust (schwarz) sowie lonenstrom zweier Fragmente (orange und blau).

100 A
80 ] 2

' Masse =
Lo | T " :. - 3.
< 60 - miz 44 : |
] miz 19 -
3 ] S
A Alkylfragmente o
2 40 - X
¢ ] L 2
] r @
L C
] r S

20

0
40

Temperatur [°C]

Abbildung 54: Ergebnisse einer TGA-MS-Messung des Elektrolyts 3 M LITFSI in FEC/IL 5 (1:1).

Masseverlust (schwarz) sowie lonenstrom zweier Fragmente (orange und blau).
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Abbildung 55: Ergebnisse einer TGA-MS-Messung des Elektrolyts 3 M LiTFSI in IL 19/EC/DMC

(2:1:1). Masseverlust (schwarz) sowie lonenstrom zweier Fragmente (orange und blau).

Bei allen drei Messungen waren zwei Plateaus zu erkennen. Die Masse der Proben nahm
zunachst nur wenig ab bis zwischen 145 °C und 194 °C ein hoher und rascher Masseverlust

zu beobachten war. Der Masseverlust betrug in dieser Phase 20 - 29 %. Die Masse blieb dann

bis zu einer Temperatur von 383 - 429 °C nahezu konstant bis ein erneuter Masseverlust

einsetzte, so dass am Ende der Analyse bei einer Temperatur von 600 °C nur noch eine

Restmasse von 19 i 36 % Ubrig war. Die Temperaturen an denen der erste und zweite

Masseverlust einsetzte sowie die Restmassen nach der jeweiligen Phase sind in Tabelle 17

aufgefihrt.

Tabelle 17: Temperaturen und Restmassen der zu beobachteten Masseverluste wahrend der TGA-

MS-Messungen.

Beginn
Masseverlust 1

Beginn

Restmasse 1
Masseverlust 2

Restmasse 2

3 M LiTFSI in
FEC/DMC (2:1) 145°C 71% 383 °C 36 %
3 M LiTFSI in
FEC/IL 5 (1:1) 149 °C 80 % 429 °C 24 %
3 M LiTFSI in

194 °C 78 % 424 °C 19 %

IL 19/EC/DMC

Fur die Interpretation der TGA-MS-Messungen ist zudem die genaue Zusammensetzung des

Elektrolyts relevant, um nachvollziehen zu kdnnen welche Bestandteile sich zu welchem

Zeitpunkt zersetzt

haben konnten. Die prozentuale Zusammensetzung der drei

Elektrolytsysteme ist in Tabelle 18 dargestellt.
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Tabelle 18: Prozentuale Zusammensetzung der drei untersuchten Elektrolytsysteme.

LiTFSI FEC EC DMC IL5 IL 19
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)]
3MLITFSIin
FEC/DMC (2:1) 39.4 44.3 16.3
3MLITFSIin
FEC/IL 5 (1:1) 31.0 31.2 31.8
3MLITFSIin
IL 19/EC/DMC 2:1:1) | 2 12.8 15.8 30.2

Neben dem Leitsalz und der IL waren in den Elektrolytsystemen auch noch Colésemittel mit
vergleichsweise niedrigem Siedepunkt enthalten. Dimethylcarbonat hat einen Siedepunkt von
90 °C, Fluorethylencarbonat von 212 °C und Ethylencarbonat von 243 °C.*¥71 Wahrend des
ersten Masseverlusts, der bei dem Referenzelektrolyt zwischen 145 °C und 280 °C und bei
dem IL 5-basierten Elektrolytsystem zwischen 149 °C und 260 °C stattfand, verdampften
vermutlich zunachst die leicht flichtigen Colésemittel Fluorethylencarbonat und
Dimethylcarbonat. Dies war im Massenspektrum anhand der starken Signale der Fragmente
m/z = 44 und m/z = 19 zu erkennen, die auf CO2 und Fluor hindeuteten. Das Maximum der
beiden Signale lag bei beiden Proben im Bereich von 192 °C bis 205 °C. Nachdem die
Losemittel weitgehend verdampft waren, bestand die Probe noch aus Leitsalz sowie schwer
flichtigen Komponenten. Je mehr Losemittel verdampfte, desto hoher wurde auch die
Leitsalzkonzentration der noch verbleibenden Probe, sodass der Dampfdruck abnahm sowie
der Siedepunkt der Mischung deutlich zunahm. Es ist somit moglich, dass noch
Losemittelreste in der Probe vorhanden waren. Der Masseverlust in dieser Phase war bei der
Referenzprobe hoher (20 % vs. 29 %), da der Referenzelektrolyt einen hoheren Anteil an leicht
flichtigen Losemitteln aufwies (60.6 % vs. 31.2 %). Bei der Messung des IL 19-basierten
Elektrolyts liel3en sich ahnliche Beobachtungen machen. Der erste Masseverlust trat aber im
Vergleich zu den anderen beiden Elektrolyten bei einer hdheren Temperatur auf, namlich
zwischen 194 °C und 320 °C. Der Grund hierfur lag an den verwendeten Coldsemitteln. Im
Gegensatz zu den anderen Elektrolyten war in diesem Elektrolyten Ethylencarbonat enthalten,
das einen hoheren Siedepunkt als FEC hat. Dementsprechend lag auch der Siedepunkt des
Gemischs hdher. Bei dem IL 5-basierten sowie dem IL-19-basierten Elektrolytsystem kam
zudem noch hinzu, dass die IL den Dampfdruck und den Siedepunkt der L6sung erhéhte. Der
zweite Masseverlust setzte bei dem Referenzelektrolyt bei 383 °C ein und ist hauptséachlich
auf die Zersetzung des Leitsalzes LiTFSI zurtickzufihren, dass sich zwischen 380 °C und
400 °C zersetzte.*3® Zudem begannen sich alle noch verbleibenden Carbonate zu zersetzen
bis noch eine Restmasse von 36 % blieb. Die Restmasse bestand vermutlich hauptsachlich

aus anorganischen Salzen und ungesattigten, langkettigen Kohlenwasserstoffen.**? Bei den
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beiden IL-haltigen Elektrolytsystemen setzte der zweite Masseverlust erst bei hoheren
Temperaturen ein, namlich bei 429 °C (IL 5) bzw. 424 °C (IL 19). Auch hier begann die
Zersetzung des Leitsalzes LiTFSI sowie von allen noch verbleibenden Colésemitteln. Bei solch
hohen Temperaturen wurden vermutlich auch die ILs zersetzt, da wahrend des zweiten
Masseverlustes eine Vielzahl von Signalen zu erkennen war, die Fragmenten von Alkylspezies
zuzuordnen waren. Viele ILs beginnen sich ab etwa 400 °C zu zersetzen, was diese These
stltzt.[*40 Zudem betrug die Restmasse der Proben 19 % (IL 19) bzw 24 % (IL 5). Da beide
Elektrolytsysteme etwa 30 Gew.-% ionische Flussigkeit enthielten, musste also auch eine
Zersetzung der IL stattfinden. Das Auftreten des Signals des Fragments m/z = 19 in der
Messung des IL 19-haltigen Elektrolytsystems wies darauf hin, da dieses Signal zwangslaufig
von der Zersetzung des TFSI-Anions stammen musste, da in diesem Elektrolyten keine andere
fluorhaltige Substanz vorhanden war. Bei allen drei Proben war erst ab einer Temperatur von
145 °C (Referenz), 149 °C (IL 5) oder 194 °C (IL 19) ein signifikanter Masseverlust durch das
Abdampfen von Ldsemitteln zu beobachten. Die hohere Temperatur bei der Probe mit IL 19-
haltigem Elektrolyt liel3 sich durch die Anwesenheit von EC erklaren. Zudem lagen in allen drei
Fallen konzentrierte Salzlésungen vor, was den Siedepunkt der Losungen erhéhte und den
Dampfdruck senkte. Die ILs schienen keinen signifikanten Einfluss auf die Zersetzung der
Komponenten oder das Abdampfen der Losemittel zu haben. Allerdings war auch kein
negativer Einfluss erkennbar. In den TGA-MS-Messungen war zu erkennen, dass keine der
ILs sich fruhzeitig zersetzte und das Verdampfen der LOsemittel erst bei hoheren
Temperaturen einsetzte. Allerdings waren die TGA-MS-Messungen nicht dazu geeignet eine
Aussage Uber die Entflammbarkeit der Elektrolyte zu machen. Deshalb wurde der Flammpunkt
der Elektrolytsysteme gemessen. Der Flammpunkt ist die niedrigste Temperatur bei der sich
Uber einer Flissigkeit ein Dampf-Luft-Gemisch bilden kann, das durch eine Zindquelle
entziindet werden kann.! Die Flammpunktmessungen wurden mit einem Messgerat nach
DIN 6450 mit einem Probevolumen von Vewne = 1 mL durchgefiihrt. Die gemessenen

Flammpunkte sowie die Flammpunkte der Reinsubstanzen sind in Tabelle 19 dargestellt.
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Tabelle 19: Gemessene Flammpunkte der Elektrolytsysteme sowie Flammpunkte der

Referenzsubstanzen.
Substanz Flammpunkt | Quelle
3 M LITFSI in FEC/DMC (2:1) 66.5 °C Messung
3 MLIiTFSIin FEC/IL 5 (1:1) 147.5 °C Messung

3 M LITFSI in IL 5/EC/DMC (2:1:1) 69.5 °C Messung
3 M LiTFSIin IL 19/EC/DMC (2:1:1) 70.5°C Messung

DMC 16 °C i142]
FEC 102 °C l143]
EC 145 °C 42)

Der Referenzelektrolyt hatte mit 66.5 °C den niedrigsten Flammpunkt, der Elektrolyt mit IL 5
und FEC als Ldsemittel hatte mit 147.5 °C den hochsten Flammpunkt. Der IL 19-haltige
Elektrolyt hatte mit 70.5 °C nur einen geringfigig hoéheren Flammpunkt als der
Referenzelektrolyt. Es war also ein Einfluss der IL auf den Flammpunkt des Elektrolyts zu
erkennen, aber die Erhdhung des Flammpunkts war nur sehr gering. Bei der Betrachtung der
Flammpunkte der Einzelsubstanzen fiel auf, dass Dimethylcarbonat mit Abstand den
geringsten Flammpunkt (16 °C) und auch den niedrigsten Siedepunkt (90 °C) hat. Der
Flammpunkt der Elektrolytsysteme wurde also maRgeblich von der Anwesenheit von DMC
beeinflusst. Zum Vergleich wurde noch der Flammpunkt eines IL 5-haltigen Elektrolyten mit
Dimethylcarbonat/Ethylencarbonat (1:1) als Colésemittel gemessen. Der Flammpunkt dieses
Elektrolyts lag nur etwas hoher als der Flammpunkt des Referenzelektrolyts. Einzig der IL 5-
basierte Elektrolyt mit FEC hatte mit 147.5 °C einen deutlich h6heren Flammpunkt als die
anderen Elektrolytsysteme. Es konnte damit gezeigt werden, dass der Flammpunkt der
Substanzen hauptsachlich durch die Anwesenheit von leichtfliichtigen Komponenten wie DMC
beeinflusst wurde. Durch die Substitution solcher Losemittel mit einer IL konnte also ein
Elektrolytsystem hergestellt werden, dass einen signifikant héheren Flammpunkt aufwies.
Durch die Verwendung des Elektrolyts 3 M LiTFSI in FEC/IL 5 kann so potentiell die Sicherheit
einer SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zelle gesteigert werden. Zudem wies eine SPAN-
basierte Lithium-Schwefel-Zelle mit diesem Elektrolytsystem Entladekapazitaten von bis zu
1060 mAh/gschweter bei 0.5 C auf und erreichte selbst nach 440 Zyklen noch eine
Entladekapazitat von 815 mAh/gschwefel.
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4.2.3 lonische Flussigkeiten als Leitsalz im Elektrolytsystem

Wie bereits ausgefihrt kdnnen ILs den Flammpunkt von Elektrolytsystemen erhéhen und so
die Betriebssicherheit von Lithium-Schwefel-Zellen steigern. Viele der bisher publizierten
Elektrolytsysteme setzen die IL als Additiv im Ldsemittelsystem des Elektrolyts ein.
[107-108, 111, 132, 140] Djes hat zwar eine Erhohung des Flammpunktes zur Folge, aber kann auch
unerwinschte Nebeneffekte wie eine hohe Ldslichkeit von Polysulfiden im Elektrolytsystem
mit sich ziehen. Ein vollig neuer Ansatz ILs in das Elektrolytsystem einzufthren, stellten Weldin
et al. in Grundztigen vor.4 Dabei wurde die ionische Flissigkeit nicht als Losemittel, sondern
als Leitsalz in das Elektrolytsystem eingefiihrt. Herkdmmliche Ether-basierte, oder im Fall von
SPAN-basierten Kathodenmaterialien auch Carbonat-basierte Losemittel, konnten so nahezu
uneingeschrankt verwendet werden. Das von Weldin et al. vorgestellte System beinhaltete
ionische Dendrimere als Leitsalz, die aufgrund ihrer Struktur bei Raumtemperatur flissig und
somit auch ILs waren. Neben des Herabsetzen des Dampfdrucks des Elektrolyts und der Rolle
als Leitsalz, besitzen ionische Dendrimere noch eine weitere Eigenschaft, die das
elektrochemische Verhalten von Lithium-Schwefel-Zellen positiv beeinflussen kdnnen. Weldin
et al. postulierten, dass die ionischen Dendrimere im Elektrolyten die wéhrend der Reaktion
entstehenden Polysulfide ionisch binden konnen. Durch die Multifunktionalitat des Dendrimer-
Kations und die Bifunktionalitdt des Anions entsteht dadurch ein dreidimensionales Netzwerk
im Elektrolyten, das den Polysulfid-Shuttle unterbindet. Eine schematische Darstellung der
postulierten Struktur des ionischen Netzwerks ist in Abbildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Schematische Darstellung der postulierten dreidimensionalen Struktur zischen

Polysulfidanionen und dendrimeren Kationen.144
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Wahrend sich die vorhandenen Publikationen hauptsachlich auf die Synthese der ionischen
Dendrimere fokussieren, so soll in dieser Arbeit die elektrochemische Charakterisierung und
der Einfluss der Struktur der Dendrimere auf das elektrochemische Verhalten der Lithium-
Schwefel-Zellen im Vordergrund stehen. Die Synthese einer dendrimeren Struktur beginnt
typischerweise mit einem multifunktionalen Kernmolekul. Der Aufbau der charakteristischen
Struktur erfolgt dann schalenférmig, indem die reaktiven Gruppen des Kernmolekdils mit einem
Molekul reagiert werden, dass wiederum multifunktional ist. Auf diese Weise wachst die
Struktur mit jeder Reaktion um ei ne ASchal ef. Bei Dendr i
verschiedenen Generationen. Ein Schema einer dendrimeren Struktur ist in Abbildung 57

dargestellt. Die verschiedenen Generationen sind dabei farblich gekennzeichnet.[*45147]

1. Generation
2. Generation

3. Generation

Abbildung 57: Schematische Darstellung der Struktur eines Dendrimers.

Weldin et al. verwendeten hauptsachlich ionische Dendrimere der ersten Generation als
Leitsalz in Elektrolytsystemen fir Lithium-Schwefel-Zellen. Die allgemeine Struktur der dabei
synthetisierten und als Leitsalz verwendeten ionischen Dendrimere ist in Abbildung 58

schematisch dargestellt.*44
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Abbildung 58: Schematische Struktur der von Weldin et al. verwendeten ionischen Dendrimere.[144]

Als Anion wurde dabei das TFSI-Anion verwendet, da die Loslichkeit von TFSI-basierten
ionischen Flissigkeiten in organischen Ldsemitteln sehr hoch ist. Zudem ist das Anion im
Spannungsbereich 1 7 3 V elektrochemisch stabil. Als Rest R wurden Ethylenglykol-basierte

Seitenketten eingefuhrt, um die Eigenschaften der Verbindung zu veréandern. Zwar gelang die
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Synthese der in Abbildung 58 dargestellten Verbindungen, die elektrochemische
Charakterisierung wurde jedoch nur in einzelnen Experimenten durchgefiihrt. Die Synthese
und Charakterisierung von ionischen Dendrimeren der zweiten Generation blieb zudem
ebenfalls aus. Dies ist aber notwendig, um einen Einfluss der Struktur der ionischen
Dendrimere auf das elektrochemische Verhalten der entsprechenden Lithium-Schwefel-Zellen
zu untersuchen. Die bisher von Weldin et al. durchgefiihrten Arbeiten, sollen daher als

Ansatzpunkt fir weitere Experimente dienen.

4.2.3.1 Synthese ionischer Dendrimere der ersten Generation

Zunachst wurden die bereits in der Literatur beschriebenen, in Abbildung 58 dargestellten
Dendrimere der ersten Generation in vier verschiedenen Varianten synthetisiert. Die Variation
erfolgte dabei Uber vier verschiedene Reste R. Als Reste wurden dabei eine Methylgruppe
oder methylierte Ethylenglykol-Ketten in unterschiedlicher Lange verwendet. Zum einen
enthalten diese Seitenketten keine funktionellen Gruppen, die die Elektrochemie in der Zelle
beeintrachtigen kénnten und zum anderen erhdhen Ethylenglkolketten die Loéslichkeit der
ionischen Dendrimere in den gangigen, fur Elektrolyte verwendeten Losemitteln. Zur
Identifikation der Dendrimere wurde eine Nomenklatur eingefihrt, die Auskunft Uber die
Generation und auch Uber die Seitenkette gibt. Ein Beispiel fir diese Nomenklatur ist die
Bezeichnung D1-3 fir ein Dendrimer der ersten Generation (D1) mit einer Seitenkette aus
einer methylierten Ethylenglykoleinheit (-3 bezogen auf die Anzahl an Kohlenstoffatomen in
der Seitenkette). Es wurden insgesamt vier ionische Dendrimere der ersten Generation
synthetisiert: D1-1, D1-3, D1-5 und D1-7. Die Syntheseroute der ionischen Dendrimere der
ersten Generation ist in Abbildung 59 dargestellt.
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Abbildung 59: Syntheseroute der Dendrimere der ersten Generation D1-1 bis D1-7. a) CO2H, CH:0,
48 h, 95 °C; b) A1-A7, DMF, 3 Tage, 60 °C; c) H20, LiTFSI, 1 h, RT.

Die Syntheseroute der ionischen Dendrimere der ersten Generation wurde angelehnt an die
von Weldin et al. beschriebene Syntheseroute. Als Edukt wurde dabei Tris(2-aminoethyl)amin
verwendet, das Uber eine Eschweiler-Clarke-Reaktion mit Ameisensaure und Formaldehyd

methyliert wurde. Die Aufarbeitung erfolgte Uber eine Destillation in einer Kugelrohr-Destille
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unter statischem Vakuum (0.01 mbar), so dass das Edukt als farbloses Ol erhalten werden
konnte. Durch diesen Schritt konnte das Kernmolekul mit hoher Ausbeute synthetisiert werden.
Das tertidfre Amin musste nun in ein quartares Ammoniumsalz tberfihrt werden, um als
Leitsalz eingesetzt werden zu kdnnen. Durch die Quaternisierung der Amine konnte Uber die
Wahl der Alkylierungsreagenz auch der gewunschte Rest R eingefuhrt werden. Das ionische
Dendrimer, das spéater als Leitsalz eingesetzt werden sollte, sollte ein TFSI-Anion als
Gegenion tragen. Somit war es naheliegend die Reaktion mit
Methylbis(trifluormethansulfonimid) oder analogen Alkylspezies durchzufiihren. Diese
Verbindungen sind allerdings sehr starke Alkylierungsreagenzien und es bestand die Gefahr
einer Per-Alkylierung. Es wurde daher eine Syntheseroute Uber die lodid-Spezies der
ionischen Dendrimere gewahlt. Als Alkylierungsreagenz wurden die in Abbildung 59 ebenfalls
dargestellten  lodalkanverbindungen verwendet. Methyliodid ist eine géangige
Methylierungsreagenz in der organischen Chemie und somit auch kommerziell zu erhalten.
Die Alkylierunsgreagenzien A3 i A7 mussten jedoch nach bekannten Vorschriften tber eine
Finkelstein-Reaktion aus der Chlorid- oder Tosylspezies synthetisiert werden.481%2 Die
Produkte konnten mit moderaten Ausbeuten erhalten werden. Durch die Umsetzung des
Kernmolekiils K1 mit einem Uberschuss der Alkylierungsreagenzien Al i A7 in
Dimethylformamid wurden anschlie3end die lodid-Spezies der ionischen Dendrimere isoliert.
Hierfir wurde die Reaktionsldsung langsam in Aceton getropft, worauf eine Tribung der
Losung zu beobachten war. Das Produkt wurde abzentrifugiert und mehrmals mit Aceton
gewaschen. Das Produkt D1-1-1 konnte als weil3er Feststoff, die Produkte D1-3-1 bis D1-7-I
als dunkelrotes, hochviskoses Ol isoliert werden. Eine Charakterisierung dieser Stufe war nicht
madglich, da sich die Produkte als sehr hygroskopisch erwiesen. Bereits nach kurzer Zeit
konnte beobachtet werden, dass das Produkt D1-1-I sich zu einem dunkelroten, hochviskosen
Ol umwandelte. Es wurde daher entschieden, diese Zwischenstufen ohne weitere
Charakterisierung sofort zu den gewiinschten ionischen Dendrimeren mit TFSI-Anionen zu
reagieren. Hierflr wurde ein simpler Anionenaustausch vorgenommen, bei dem die Trennung
des Edukts und des Produkts durch eine unterschiedliche Loéslichkeit erfolgte. Die lodid-
Spezies waren sehr gut und die TFSI-Spezies sehr schlecht in Wasser l6slich. Die lodid-
Spezies wurden also zunéchst in Wasser gelést und dann unter Rihren mit einem in
demineralisiertem Wasser gelosten Uberschuss LiTFSI versetzt. Es war sofort eine Triibung
der Losung zu erkennen und nach Abzentrifugieren der wassrigen Losung konnten die
Rohprodukte als farblose Ole isoliert werden. Die Aufarbeitung der Produkte umfasste vor
allem das Entfernen von Lithiumiodid und verbleibender lod-Spezies der ionischen
Dendrimere. Die Produkte wurden daher mehrmals in Acetonitril gelést und in Wasser gefallt.
Die Produkte wurden im Vakuum getrocknet und anschlieend in trockenem Acetonitril geldst

und (iber aktiviertem Molekularsieb (4 A) fur 24 Stunden gelagert. Das Losemittel wurde im
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Hochvakuum (108 mbar) entfernt und die Produkte als weier Feststoff (D1-1) oder farbloses,
viskoses Ol (D1-3 bis D1-7) isoliert. Die Produkte wurden mittels NMR-Spektroskopie, IR-
Spektroskopie und Elementaranalyse charakterisiert. Durch die Elementaranalyse konnte in
allen Fallen bestatigt werden, dass nur drei Stickstoffatome quaternisiert wurden und die
Verbindungen in hoher Reinheit synthetisiert wurden. Die Ergebnisse der Elementaranalyse
sowie die berechneten Werte fur die dreifach methylierten Spezies sind in Tabelle 20
dargestellt.

Tabelle 20: Elementaranalyse der ionischen Dendrimere D1-1 bis D1-7, sowie die berechneten Werte

fur die dreifach alkylierte Spezies.

C H N
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
D1-1 berechnet: Cz1H39F18N7012S6 22.60 3.52 8.79
gefunden 22.80 3.70 8.79
D1-3 berechnet: Co7H51F18N7015S6 25.98 4.12 7.86
gefunden 25.85 4.29 7.96
D1-5 berechnet: C33Hs3F18N7015S6 28.71 4.60 7.11
gefunden 29.01 4.67 7.25
D1-7 berechnet: CagH75F18N7021S6 30.97 4,99 6.48
gefunden 30.53 4.97 6.55

Aus den *H-NMR-Spektren ging hervor, dass es sich bei den quarternisierten Stickstoffatomen
um die peripheren Stickstoffatome handeln musste und das zentrale Stickstoffatom nach wie
vor als tertiares Amin vorlag. Im *H-NMR-Spektrum des ionischen Dendrimers D1-1 zeigten
sich beispielsweise insgesamt drei Signale. Es konnten zwei Multipletts bei einer chemischen
Verschiebung von 2.951 2.88 ppm und 3.31 - 3.25 ppm und ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 3.07 ppm beobachtet werden. Die beiden Mulipletts konnten jeweils sechs
Protonen zugeordnet werden. Beide Signale stammten von den CH,-Gruppen des
Kernmolekils, wobei das weniger ins Tieffeld verschobene Signal von den CH.-Gruppen in
direkter Nachbarschaft zum zentralen Stickstoffatom und das mehr ins Tieffeld verschobene
Signal von den CH.-Gruppen in direkter Nachbarschaft der peripheren Stickstoffatome
stammte. Zudem war als drittes Signal noch ein Singulett bei 3.07 ppm zu beobachten, dem
27 Protonen zugeordnet werden konnten. Dieses Signal stammte von den Protonen der
Methylgruppen der peripheren Sticktsoffatome. Aufgrund der Anzahl und der Integrale der
Signale war somit davon auszugehen, dass ausschlie3lich die peripheren Stickstoffatome
methyliert worden waren. Die *H-NMR-Spektren der Verbindungen D1-3 bis D1-7 wiesen
zusatzlich noch Signale der CH.-Gruppen der Ethylenglykoleinheiten sowie der CHs-Gruppe
des Ethylenglykolmethylethers auf. Aber auch aus diesen Spektren ging hervor, dass

ausschlieBlich die peripheren Stickstoffatome methyliert wurden.
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4.2.3.2 Synthese ionischer Dendrimere der zweiten Generation

Nachdem die Dendrimere der ersten Generation erfolgreich synthetisiert werden konnten,
sollten die entsprechenden Syntheserouten auf die Synthese der Dendrimere der zweiten
Generation ubertragen werden. Hierfir musste zunachst aber eine weitere Sphére der
dendrimeren Struktur aufgebaut werden. Als Edukt diente analog zur Synthese der
Dendrimere der ersten Generation Tris(2-aminoethyl)amin. De Brabander-Van Den Berg et al.
und Worner et al. stellten 1993 ein Verfahren vor, um mittels einer Micheal-Addition von
Acrylnitril an primare Amine gezielt Dendrimere aufzubauen.*53 154 Angelehnt an die in der
Literatur beschriebenen Syntheserouten, wurden zum Aufbau des Kernmolekiils der ionischen
Dendrimere der zweiten Generation die peripheren, primaren Amine des Tris(2-
aminoethyl)amin mit Acrylnitril reagiert und anschlieBend hydriert, um wiederum ein primares
Amin zu erhalten. Der von Wérner et al. beschriebene Aufbau einer zweiten Generation eines
Dendrimers ist, beginnend mit Tris(2-aminoethyl)amin, in Abbildung 60 schematisch

dargestellt.
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Abbildung 60: Schematische Darstellung des Aufbaus der zweiten Generation eines Dendrimers,

beginnend mit Tris(2-aminoethyl)amin.

Das Produkt K2-CN konnte in hoher Ausbeute als weil3er Feststoff isoliert werden. Die
Charakterisierung erfolgte mittels H-NMR-Spektroskopie, *C-NMR-Spektroskopie und
Elementaranalyse. Im nachsten Schritt mussten die Nitrilgruppen zu Amingruppen reduziert
werden, um in der Peripherie der dendrimeren Struktur primére Amine zu erzeugen, die als
funktionelle Gruppe fir die nachsten Schritte der Syntheseroute notwendig waren. Die
Reduktion von Nitrilen zu Aminen kann Uber mehrere Syntheserouten erfolgen. Neben der
katalytischen Hydrierung mit Wasserstoff kénnen auch organische Hydride wie
Lithiumaluminiumhydrid (LiAIHs) und Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL-H) verwendet
werden.[*5% 1561 De Brabander-Van Den Berg et al. verwendeten in ihrer Synthese eine mit
Raney-Nickel katalysierte Hydrierung mit elementarem Wasserstoff.[*>3 Der erste Ansatz fir
die Reduktion der Nitrile zur Vorstufe des ionischen Dendrimers der zweiten Generation war
deshalb ebenfalls eine mit Raney-Nickel katalysierte Hydrierung mit Wasserstoff. Die
Hydrierung erfolgte in einer basischen Loésung (1.6 M Natriumhydroxid in Wasser/Ethanol

(1:19)) mit katalytischen Mengen Raney-Nickel in einem Stahlreaktor und einem Uberdruck
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Wasserstoff (16 bar). Nach der Aufarbeitung konnte allerdings nicht das gewiinschte Produkt
isoliert werden. Das 'H-NMR-Spektrum gab auch keinen Aufschluss tber das entstandene
Produkt, da nur diverse, nicht zuordenbare Multipletts zu sehen waren. Es war aber davon
auszugehen, dass das Edukt nur teilweise hydriert wurde, was zu einer hohen Anzahl an
verschiedenen Produkten fuhrte. Der Grund fir die nicht vollstdndige Reaktion konnte zum
einen die Qualitat des frisch hergestellten Raney-Nickels aber auch die geringe Loslichkeit des
Edukts in dem Ldsemittelgemisch sein. Da in einem stark basischen Milieu gearbeitet wurde,
ist davon auszugehen, dass die Qualitat des Raney-Nickels hoch genug fir die Reaktion war,
da Raney-Nickel durch Basen aktiviert wird.[*>1 Die geringe Loslichkeit des Edukts konnte
allerdings ein Problem bei der Synthese sein, da sich so eine Suspension ergab und dadurch
die zur Verfigung stehende Oberflache fir die Reaktion recht gering war. Zudem war nach
der Reaktion eine Agglomeration der Eduktpartikel zu beobachten, die wahrend der Reaktion
entstanden war. Durch die Agglomeration des Eduktes wurde die fiir die Reaktion zur
Verfugung stehende Oberflache nochmals reduziert. Aus diesen Griinden wurde eine
Reduktion der Nitrile mit organischen Hydriden in Betracht gezogen. Fir die Reduktion des
Edukts mit DIBAL-H wurde das Edukt in trockenem Tetrahydrofuran (THF) gelést und mit einer
DIBAL-H-LOsung in n-Hexan versetzt. Die Losung wurde fur 24 Stunden refluxiert und
anschlie3end mit Methanol aufgearbeitet. Nach der Aufarbeitung konnte allerdings nicht das
gewiinschte Produkt isoliert werden. Im *H-NMR-Spektrum waren wiederum nur eine Vielzahl
von nicht zuordenbaren Signalen zu sehen, was auf eine unvollstandige Hydrierung des
Eduktes hindeutete. Ein weiterer Ansatz wurde mit LiAIH,4 als Reduktionsmittel gestartet. Auch
hierfir wurde das Edukt in trockenem THF gelost und mit Lithiumaluminiumhydrid bei
Raumtemperatur Uber Nacht gerihrt. Die Aufarbeitung erfolgte analog zu dem Ansatz mit
DIBAL-H mit Methanol. Aber auch hier konnten im H-NMR-Spektrum nur nicht naher
zuordenbare Signale beobachtet werden. Es war ebenfalls davon auszugehen, dass nur eine
partielle Hydrierung des Eduktes stattgefunden hatte. Bei beiden Anséatzen wurde zusatzlich
noch ein ¥*C-NMR-Spektrum aufgenommen, bei denen ein Signal bei 119 ppm zu beobachten
war. Dieses Signal war auch im Edukt-Spektrum zu beobachten und ist typisch fir organische
Nitrile.'*4 In beiden Fallen wurde das Edukt nicht oder nur teilweise hydriert. Eine
Herausforderung bei der Hydrierung der Nitrilgruppen der Vorstufe des ionischen Dendrimers
konnte die Struktur des Molekiils sein. Im Vergleich zu elementarem Wasserstoff sind die
organischen Hydride als Reduktionsmittel sterisch anspruchsvoller, was bei der Reduktion der
Nitrilgruppen zu Problemen fihren kann, da diese alle in unmittelbarere Nachbarschaft
zueinander liegen. Zudem war die Aufarbeitung bei den Syntheserouten mit den organischen
Hydriden als Reduktionsmittel schwierig. Die Aufarbeitung erfolgte mit Methanol und/oder
Wasser, wodurch sich Lithium-Salze bildeten, die nicht oder nur sehr schwer in organischen

Losemitteln 16slich waren. Bei der Synthese war eine hohe Menge an Reduktionsmittel
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notwendig, da diese zum einen im Uberschuss eingesetzt wurden und zum anderen schon
stochiometrisch zwolf Aquivalente der organischen Reduktionsmittel notwendig waren, um alle
Nitrile im Edukt zu reduzieren. Dadurch entstand bei der Aufarbeitung mit Methanol oder
Wasser eine grof3e Menge der Li-Salze und es war sehr aufwendig das Produkt aus der Masse
zu isolieren. Die Reduktion der Nitrilgruppen mittels organischer Hydride schien fur das
Molekul K2-CN also nicht der richtige Weg zu sein. Es wurde daher nochmals die katalysierte
Reduktion mit elementarem Wasserstoff als Reduktionsmittel und einem anderen Katalysator
untersucht. Anstatt das Raney-Nickel kurz vor der Reaktion mit NaOH zu aktivieren, wurde
bereits aktivierter Katalysator verwendet, der in einer wassrigen Suspension kommerziell
erhaltlich ist. Es fiel auf, dass dieser Katalysator aus deutlich kleineren Partikel bestand. Ein
weiteres Problem bei der Synthese war die Tatsache, dass das Edukt sich nicht in dem
Ldsemittelgemisch loste und die Partikel wahrend der Reaktion agglomerierten. Wéahrend der
Charakterisierung der Verbindung K2-CN wurde festgestellt, dass deren Schmelzpunkt nur
einige Kelvin Uber Raumtemperatur liegt. Daher wurde die Reaktionstemperatur von
Raumtemperatur auf 40 °C erhdht. Die Ldslichkeit der Verbindung wurde durch die
Temperaturerhfhung zwar nur marginal erhoht, allerdings lag bei einer Temperatur von 40 °C
keine Suspension mehr vor, sondern eine Emulsion. So wurde die Agglomeration des Eduktes
wahrend der Synthese verhindert und die fur die Reaktion zur Verfiigung stehende Oberflache
vergrofRert. Nach der Aufarbeitung konnte das Produkt als 6lige Flussigkeit in hoher Ausbeute
isoliert werden. Die Charakterisierung erfolgte mittels H-NMR-Spektroskopie, *C-NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse. In beiden NMR-Spektren konnte eine vollsténdige
Umsetzung und eine hohe Reinheit des Produktes beobachtet werden. Die NMR-Spektren
des Edukts K2-CN sowie des Produktes K2-NH2 sind in Abbildung 61 dargestellt. Es war gut
zu erkennen, dass eine vollstdndige Hydrierung des Nitrils zum primé&ren Amin erfolgt war.
Dies war im *C-NMR-Spektrum am Verschwinden des Signals der Nitrilgruppe (119 ppm,
Eduktspektrum) zu sehen. Im ¥*C-NMR-Spektrum des Produktes waren nur noch Signale von
aliphatischen Kohlenstoffen im Tieffeld erkennbar. Hinzugekommen ist in diesem Bereich das
Signal des Kohlenstoffatoms in direkter Nachbarschaft zum priméren Amin bei 53 ppm im
Produktspektrum. Die Signale der Ubrigen Kohlenstoffatome waren im Produktspektrum

lediglich leicht verschoben.
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Abbildung 61: 'H-NMR-Spektrum (oben) sowie 13C-NMR-Spektrum (unten) des Eduktes K2-CN
sowie des Produktes K2-NH2.
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Im *H-NMR-Spektrum lieR sich die vollstandige Hydrierung der Nitrile ebenfalls deutlich
erkennen. Zum einen war im Produktspektrum ein Singulett bei einer chemischen
Verschiebung von 1.36 ppm zu beobachten, das 12 Protonen zuzuordnen war. Dieses Signal
konnte auf die Protonen der primaren Amine zuriickgefihrt werden. Das Integral deutete
darauf hin, dass eine vollstandige Umsetzung erfolgte. Des Weiteren war im Produktspektrum
ein Quintett bei 1.53 ppm zu beobachten, das ebenfalls 12 Protonen zuzuordnen war. Das
Signal stammt von der Struktur 1 CH.-CH>-CHo>i', die sich erst durch die Hydrierung des C-
Atoms der Nitrilgruppe ausbildete und daher ebenfalls darauf hindeutete, dass eine
vollstandige Hydrierung der Verbindung K2-CN erfolgt war.

Nachdem die Verbindung K2-NH2 in hoher Reinheit synthetisiert wurde, mussten nun die
primaren Amine methyliert werden. Dieser Schritt war notwendig bevor die Quarternisierung
der peripheren Stickstoffatmone erfolgte. Der erste Ansatz hierfir war, analog zu der
Methylierung der Vorstufe der ionischen Dendrimere der ersten Generation, eine Eschweiler-
Clarke-Reaktion. Die Verbindung K2 wurde in einem Gemisch aus Ameisensaure und
37%-iger wassriger Formaldehydldsung gelost und fir 48 Stunden refluxiert. Nach der
Aufarbeitung wurde ein gelbliches Ol als Rohprodukt erhalten. Im *H-Spektrum konnten zwar
Signale beobachtet werden, die auf das gewtinschte Produkt hindeuten, aber auch noch eine
groRe Anzahl anderer Signale, die von nicht vollstdndig methylierten Spezies oder anderen
Nebenprodukten stammen kdnnten. Die Aufreinigung des Rohproduktes erfolgte analog zu
der Synthese des Kernmolekils der ionischen Dendrimere erster Generation. Dieses
Kernmolekul wurde Uber eine Kugelrohrdestillation bei 102 mbar und einer Kopftemperatur
von 120 °C destilliert. Die Destillation des Kernmolekils K2 stellte sich aber als deutlich
schwieriger heraus, da der Siedepunkt auch wesentlich héher lag als der Siedepunkt des
Kernmolekils K1. Bei einem Vakuum von 102 mbar wurde die Temperatur in der
Kugelrohrdestille sukzessive auf 200 °C erhoht, das Produkt konnte aber selbst bei dieser
Temperatur nicht destilliert werden. Es konnte lediglich beobachtet werden, dass das
Rohprodukt sich von gelblich zu braunlich verfarbte. Auch eine Kugelrohrdestillation in
Kombination mit einer Hochvakuumpumpe (10 mbar) fuhrte nicht zum gewiinschten Erfolg.
Die Temperatur wurde ebenfalls sukzessive auf 200 °C erhdht und es konnte eine Fraktion
abdestilliert werden, allerdings handelte es sich dabei um ein nicht nédher definierbares
Nebenprodukt. Das verbleibende Rohprodukt verfarbte sich bei héheren Temperaturen wieder
braunlich. Auch ein H-NMR-Spektrum zeigte trotz abdestillieren einiger Nebenprodukte noch
ein stark verunreinigtes Produkt. Die Methylierung der Verbindung K2-NH2 iber eine
Eschweiler-Clarke-Reaktion schien zum einen nur mit geringer bis moderater Ausbeute zu
gelingen, was die hohe Anzahl an Nebenprodukten zeigte, und zum anderen war es sehr
komplex das Produkt zu isolieren. Im nachsten Schritt wurde daher eine andere Syntheseroute

fur die Verbindung K2 gewahlt. Neben der Methylierung mit Ameisensaure und Formaldehyd,
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gibt es auch noch die Mdglichkeit die Methylierung primarer Amine mit Formaldehyd und
Natriumdihydrogenphosphit  durchzufiihren.**8  Die Reaktion lauft bei niedrigeren
Temperaturen und bei héheren pH-Werten als die Eschweiler-Clarke-Reaktion ab. Sowohl
hohe Temperaturen als auch ein extrem saures Milieu konnen die Bildung von
Nebenprodukten férdern. Das Edukt K2-NH2 wurde in 1,4-Dioxan geldst und mit einer
37%igen wassrigen Formaldehyd-Losung sowie einer NaH>POs-L6sung (1 N in Wasser)
versetzt. Die NaH,POs-Lésung wurde zuvor aus einer wassrigen NaOH-Losung und
phosphoriger Saure hergestellt. Das Reaktionsgemisch wurde fir 2 Stunden bei 65 °C gerihrt
und dann aufgearbeitet. Nach der Aufarbeitung und Entfernen aller Losemittel und leicht
fluichtigen Komponenten, konnte das Produkt in hoher Ausbeute und hoher Reinheit erhalten
werden. Die Charakterisierung des Produktes K2 erfolgte mittels *H-NMR-Spektroskopie,
13C-NMR-Spektroskopie und Massenspektroskopie. Die neu gewahlte Syntheseroute hatte
gegenuber der Synthese Uber eine Eschweiler-Clarke-Reaktion mehrere Vorteile. Zum einen
erfolgte die Reaktion bei einer niedrigeren Temperatur (65 °C vs. 95 °C) und mit kirzerer
Reaktionslaufzeit (2 h vs. 48 h). Der grof3te Vorteil war jedoch die weniger komplexe
Aufarbeitung. Nach der Extraktion der Reaktionslosung mit Methylenchlorid, Entfernen aller
Losemittel und Trocknen im Vakuum konnte das Produkt als gelbliches, viskoses Ol in hoher
Reinheit isoliert werden. Bei der Synthese der Verbindung mit einer Eschweiler-Clarke-
Reaktion entstanden eine Reihe von Nebenprodukten oder Verunreinigungen, die sich nur
destillativ von dem Produkt trennen lieRen. Aufgrund der hohen Siedepunkte war dies aber
nicht ohne weiteres maglich.

Die synthetisierte Verbindung K2 konnte nun als Kernmolekil fiur die zweite Generation
ionischer Dendrimere verwendet werden. Die Synthese der Dendrimere zweiter Generation
erfolgte analog zu der Syntheseroute der Dendrimere der ersten Generation. Im ersten Schritt
wurden ebenfalls die Verbindungen Al 1 A7 als Alkylierungsreagenzien und
Dimethylformamid als Lésemittel verwendet. Die Reaktionszeit wurde allerdings auf 5 Tage
verlangert, um die Quarternisierung aller peripheren Stickstoffatome sicherzustellen. Das
Losemittel und alle leicht flichtigen Komponenten wurden entfernt und der Ruickstand wurde
mehrmals mit Aceton gewaschen. Die lod-Spezies der ionischen Dendrimere konnten
ebenfalls nicht isoliert werden, weshalb diese sofort zu den TFSI-Spezies umgesetzt wurden.
Hierfir wurden die lodsalze D2-1-1 i D2-7-1 in demineralisiertem Wasser gelést und unter
Ruhren mit einem Uberschuss an wassriger LiTFSI-Losung versetzt. Die gewinschten
Produkte fielen als viskoses Ol aus und wurden abzentrifugiert. Die Rohprodukte wurden
mehrmals mit Wasser gewaschen, in trockenem Acetonitril gelost und tber Molekularsieb
getrocknet. Das Lésemittel wurde entfernt und die Produkte im Hochvakuum (102 mbar)
mehrere Tage getrocknet. Die Charakterisierung der Dendrimere der zweiten Generation

erfolgte mittels *H-NMR-Spektroskopie, °F-NMR-Spektroskopie und Elementaranalyse. Eine
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Charakterisierung mittels **C-NMR-Spektroskopie war nicht moglich. Zum einen konnten die
Produkte nicht in einer ausreichend hohen Konzentration in einem NMR-Losemittel gelost
werden, was zu sehr schwachen Signalen im NMR-Spektrum fuhrte. Zum anderen konnten in
den Spektren eine hohe Anzahl an verschiedenen Signalen beobachtet werden, was darauf
hindeutete, dass die Rotation der Seiten&ste der dendrimeren Struktur im Lésemittel nicht sehr
hoch war und es dadurch zu einer Vielzahl von schwachen, breiten Signalen im *C-NMR-
Spektrum kam. In der Regel sind Rotationen von Einfachbindungen so schnell, dass sie im
zeitlichen Mittel ein Signal im NMR-Spektrum liefern und damit auch z.B. alle Protonen einer
CHs-Gruppe chemisch aquivalent sind. Die sterisch anspruchsvolle Struktur der Dendrimere
D2-11 D2-7 kann nun dazu fihren, dass eine Rotation der Seitenaste des Dendrimers nicht
oder nur sehr langsam stattfindet. Dies fuhrte zu einer hohen Anzahl an chemisch nicht
aquivalenten Kohlenstoffatomen, was wiederum zu einer hohen Anzahl an breiten, schwachen
Signalen im NMR-Spektrum fihrte. Eine Interpretation der 3C-NMR-Spektren war so nicht
mdglich.['3 114 Die Charakterisierung mittels *H- und *°F-NMR-Spektroskopie sowie einer
Elementaranlyse reichte allerdings aus, um die hohe Reinheit der Verbindungen festzustellen.
Die Ergebnisse der Elementaranalysen sind in Tabelle 21 dargestellt. Wie auch schon bei den
Dendrimeren der ersten Generation gab es mehrere Stickstoffatome in der Struktur, die
quarternisiert werden konnten. Die Werte der in Tabelle 21 aufgefihrten Elementaranalysen
lieRen aber darauf schlieRen, dass alle ionischen Dendrimere als neunfach alkylierte Struktur

vorlagen.

Tabelle 21: Elementaranalyse der ionischen Dendrimere D2-1 bis D2-7, sowie die berechneten Werte

fur die neunfach alkylierte Spezies.

C H N
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)]
D2-1 berechnet: Ce3sHi111F54N190036S138 22.83 3.38 8.03
gefunden 22.61 3.39 8.09
D2-3 berechnet; Cg1H147F54N19045S15 26.22 4.00 7.18
gefunden 25.99 3.71 7.64
D2-5 berechnet; CooH183F54N19054S15 28.95 4.49 6.48
gefunden 29.10 4.43 6.91
D2-7 berechnet: C117H219F54N190063S18 31.20 4.90 5.91
gefunden 31.24 5.06 6.46

Insgesamt gibt es zehn Stickstoffatome, ein zentrales Stickstoffatom, sechs periphere
Stickstoffatome und drei Stickstoffatome, die die Seitendste des Molekiils mit dem Kern
verbinden. Eine Alkylierung des zentralen Stickstoffatoms war aufgrund der hohen sterischen
Hinderung sehr unwahrscheinlich. Auch bei den Dendrimeren der ersten Generation wurde

das zentrale Stickstoffatom nicht quarternisiert. Sowohl aus den symmetrischen *H-NMR-
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Spektren als auch aus der Elementaranalyse ging hervor, dass sowohl die peripheren
Stickstoffatome als auch die drei Stickstoffatome, die als Bindeglied zwischen dem Kern und
den einzelnen Dendronen dienen, alkyliert wurden. Damit ist das dendrimere Kation neunfach
positiv geladen.

Mit dieser optimierten, neu entwickelten Syntheseroute konnten die Dendrimere der zweiten
Generation D2-1 i D2-7 in hoher Reinheit synthetisiert und charakterisiert werden. Die
vollstdndige Syntheseroute ist in Abbildung 62 dargestellt.
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Abbildung 62: Syntheseroute der Dendrimere der zweiten Generation D2-1 bis D2-7. a) Acetonitril,
H20, 24 h, 82 °C; b) EtOH/H20, NaOH, Raney-Ni, 16 bar Hz, 40 °C, 16 h; ¢) 1 N NaH2POs, CH20,
65 °C, 2 h; d1) A1-A7, DMF, 5 d, 60 °C; d2) H20, LiTFSI, 1 h, RT.

4.2.3.3 Untersuchung der physikalischen Eigenschaften der ionischen Dendrimere

Insgesamt konnten acht verschiedene ionische Dendrimere unterschiedlicher Generation mit
vier unterschiedlichen Seitenketten synthetisiert werden. Alle Verbindungen wurden mittels
Elementaranalyse und NMR-Spektroskopie charakterisiert, um die molekulare Struktur und
Reinheit zu untersuchen. Die ionischen Dendrimere sollten allerdings als Leitsalz fur
Elektrolyte in Lithium-Schwefel-Zellen verwendet werden, weshalb diese zunéachst noch weiter
untersucht wurden. Es gibt mehrere Eigenschaften von Elektrolyten, die das Verhalten einer
Lithium-Schwefel-Zelle beeinflussen. Sowohl die Viskositéat eines Elektrolyts als auch die

Leitfahigkeit spielen bei der Charakterisierung von neuartigen Elektrolytsystemen eine
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wichtige Rolle und haben einen grolR3en Einfluss auf das elektrochemische Verhalten von
Lithium-Schwefel-Zellen.’2 1211 Bevor die elektrochemische Charakterisierung von Lithium-
Schwefel-Zellen mit neuartigen, auf ionischen Dendrimeren basierenden Elektrolyten erfolgte,
wurde deshalb zunéchst die Viskositat und Leitfahigkeit von Losungen mit ionischen
Dendrimeren untersucht. Die Viskositat der Losungen wurde mit einem Rheometer bei einer
Scherrate von 1000 s* und 25 °C gemessen. Die ionischen Dendrimere als Reinsubstanz
wiesen eine sehr hohe Viskositat auf, weshalb diese mit der ausgewahlten Methode teilweise
nicht als Reinsubstanz gemessen werden konnten. Zudem war dies auch wenig sinnvoll, da
als Elektrolyt auch nicht die Reinsubstanzen verwendet wurden. Es wurde daher eine Lésung
der ionischen Dendrimere in einem Gemisch aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat (1:1)
angefertigt. Die Konzentration der TFSI-lonen betrug dabei [TFSI] = 1 mol/L. Damit wurde
sichergestellt, dass die Ergebnisse aller ionischen Dendrimere miteinander vergleichbar sind.
Die Leitfahigkeit wurde mit einer 4-Pol-Leitfahigkeitszelle aus Platin gemessen, die speziell fir
Messungen in organischen Lésemitteln ausgelegt war. Die Leitfahigkeit wurde bei 25 °C mit
einer Lésung der ionischen Dendrimere in einer Mischung aus Ethylencarbonat und
Dimethylcarbonat (1:1) gemessen, wobei die Konzentration der TFSI-lonen [TFSI] = 0.1 mol/L
war. Diese Konzentration wich von den bei den Viskositdtsmessungen verwendeten
Konzentrationen, und damit auch von der im Elektrolyten verwendeten Konzentration, ab.
Diese Konzentration wurde gewahlt, da fir eine Leitfahigkeitsmessung mindestens 5 mL
Probeldsung erforderlich waren, was bei einer Konzentration von [TFSI] = 1 mol/L eine grol3e
Menge an ionischen Dendrimeren erfordert hatte. Aufgrund der komplexen und aufwendigen
Syntheseroute wurde deshalb eine niedrigere Konzentration gewahlt. Ein Vergleich der
Elektrolyte untereinander ist aber nichtsdestotrotz mdglich, da bei allen Systemen dieselbe
Konzentration verwendet wurde. Zudem besteht ein Zusammenhang zwischen der
Konzentration geloster Salze und der Leitfahigkeit der Loésung, das bei niedrigen
Konzentrationen annahernd linear ist.'5° 169 Dje gemessenen Viskositaten und Leitfahigkeiten
der Elektrolytlésungen sind in Tabelle 22 dargestellt. Bei der Betrachtung der Viskositaten fiel
zunachst auf, dass die Viskositaten der Elektrolyte mit ionischen Dendrimeren der zweiten
Generation im Vergleich zu Elektrolyten mit ionischen Dendrimeren der ersten Generation bei
gleichem Rest R hoher waren. So konnte bei dem Elektrolyten auf Basis von D1-3 eine
Viskositat von 1.84 -102 Pa-s und bei dem Elektrolyt auf Basis von D2-3 eine Viskositat von
2.23 10 Pa-s gemessen werden. Diese Beobachtung war nicht sehr verwunderlich, wenn
man bertcksichtigt, dass die Struktur der Dendrimere der zweiten Generation durch eine
zusatzliche Sphare deutlich verzweigter und das hydrodynamische Volumen sicherlich gro3er

war. Dies fiihrt zu einer hoheren Viskositat.[161 1621
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Tabelle 22: Viskositaten der Losungen mit ionischen Dendrimeren und [TFSI] = 1 mol/L sowie

Leitfahigkeiten der Lésungen mit ionischen Dendrimeren und [TFSI] = 0.1 mol/L.

lonisches Dendrimer | Viskositat [Pa-s] | Leitfahigkeit [mS-cm]
D1-1 1.74 -103 2.11
D1-3 1.84 -103 2.04
D1-5 2.15-10°3 1.87
D1-7 2.48 -10° 1.76
D2-1 2.10 -10°% 1.49
D2-3 2.23-10°% 1.54
D2-5 2.72 -10°3 1.45
D2-7 3.31-10°% 1.48

Bei einem Vergleich der ionischen Dendrimere der ersten Generation untereinander fiel auf,
dass die Viskositat der Losungen mit zunehmender Lange des Restes R ebenfalls zunahm.
Derselbe Trend war beim Vergleich der ionischen Dendrimere der zweiten Generation
untereinander zu beobachten. Der Grund hierfur war der durch die Grof3e des Restes R
zunehmende Radius der Molekile. Der Zusammenhang zwischen der GroRe eines Molekils
bzw. der Verzweigtheit der Struktur und der Viskositat in Losung wurde bereits durch Uppuluri
et al. 6% und Kasahara et al.!54 beschrieben. Die Korrelation der Viskositat und der GroRe

des Restes R war dabei in beiden Fallen nahezu linear, wie in Abbildung 63 dargestellt.
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Abbildung 63: Korrelation der gemessenen Viskositaten der Losungen auf Basis der ionischen

Dendrimere mit der Lange der Seitenketten R.
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Dabei war der zuvor geschriebene Trend zu erkennen, aber auch, dass die Viskositat der
Elektrolyte auf Basis von D2-1 1 D2-7 bei gleichem Rest R stets hoher war als die Viskositat
der Elektrolyte auf Basis von D1-1 1T D1-7. Die niedrigste Viskositat wurde dabei bei dem
Elektrolyten mit D1-1 als ionischem Dendrimer (1.74 -102 Pa-s) und die hochste Viskositét bei
dem Elektrolyt mit D2-7 als ionischem Dendrimer (3.31 -102 Pa-s) gemessen. Bei der
Betrachtung der Leitfahigkeiten der verschiedenen ionischen Dendrimere war ein Unterschied
zwischen den Elektrolyten auf Basis der ionischen Dendrimere der zweiten Generation und
den Elektrolyten auf Basis der ionischen Dendrimere der ersten Generation zu erkennen.
Allerdings war beim Vergleich der Elektrolyte auf Basis der ionischen Dendrimere der ersten
und zweiten Generation untereinander kein signifikanter Unterschied zu erkennen. Die
Leitfahigkeit der Losungen auf Basis von D1-1 i D1-7 lagen im Bereich von 1.76 17 2.11
mS - cm™ und die Leitfahigkeiten der Losungen auf Basis von D2-1 1 D2-7 lagen im Bereich
von 1.4571 1.54 mS: cm™. Die unterschiedlichen Leitfahigkeiten lieBen sich durch die hohere
Viskositat und auch durch das deutlich gréf3ere hydrodynamische Volumen der ionischen
Dendrimere der zweiten Generation erklaren.['%2 165 Zydem waren die Kationen der ionischen
Dendrimere der ersten Generation nur dreifach positiv geladen, wohingegen die Kationen der
ionischen Dendrimere der zweiten Generation neunfach positiv geladen waren. Die Anzahl der
Kationen in Losung war bei den Elektrolyten auf Basis der Dendrimere der ersten Generation
deutlich hoher, was zu einer erhdhten Leitfahigkeit fuhrt.

4.2.3.4 Elektrochemische Charakterisierung von Elektrolyten auf Basis von ionischen
Dendrimeren.

Nachdem insgesamt acht verschiedene ionische Dendrimere erfolgreich synthetisiert und
charakterisiert wurden, stand nun noch die elektrochemische Charakterisierung aus. Hierfur
wurden mit allen ionischen Dendrimeren Elektrolyte mit [TFSI] = 1 mol/L angefertigt. Als
Losemittel wurde ein Gemisch aus Ethylencarbonat und Dimethylcarbonat (1:1) verwendet.
Die Elektrolyte wurden vor der elektrochemischen Charakterisierung frisch angesetzt und vor
dem Einsatz in einer Lithium-Schwefel-Zelle eine Nacht Uber aktiviertem Molekularsieb
gelagert. Die Kathode der Lithium-Schwefel-Zelle bestand aus 70 % partikularem SPAN, 15 %
Leitrul als Leitadditiv und 15 % PVDF als Binder und die Anode aus blank poliertem
elementarem Lithium. Es handelte sich somit, mit Ausnahme des Elektrolyts, um eine bereits
in der Literatur beschriebene Standard-Zelle mit SPAN-basierter Kathode.[> 73 75 %1 zyr
elektrochemischen Charakterisierung wurde zunachst ein Zyklentest mit 0.5 C durchgefinhrt.
Vor dem eigentlichen Zyklentest wurde die Zelle allerdings einmal mit einer Lade-/Entladerate
von C/30 entladen und wieder geladen (Prifplan 8). Dieser Formierzyklus ist essentiell fir die
Zyklenbestandigkeit von Lithium-Schwefel-Zellen mit Elektrolytsystemen auf Basis von

ionischen Dendrimeren. Weldin et al. berichteten bereits von der Notwendigkeit dieses
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Formierzyklus und postulierten eine SEI-Bildung im ersten Zyklus bei C/30, die die
Zyklenbestandigkeit der Zelle signifikant erhohte.[**4 Die Ergebnisse der Zyklentests mit 0.5 C
sind in Abbildung 64 dargestellt.
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Abbildung 64: Zyklentest mit 0.5 C von SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zellen mit Elektrolyten auf
Basis der ionischen Dendrimere D1-1 bis D1-7 und D2-1 bis D2-7.

Bei der Betrachtung der Zyklentests fiel zunachst auf, dass es keinen signifikanten
Unterschied zwischen den Zellen mit den ionischen Dendrimeren D1-1 bis D1-5 im
Elektrolytsystem gab. Alle drei Zellen zeigten Entladekapazitaten im Bereich von 1100 i
1150 mAh/gschwetel Und eine hohe Zyklenbestandigkeit mit einem Kapazitatsabfall < 10 % Uber
100 zyklen. Die Zelle mit dem ionischen Dendrimer D1-7 als Leitsalz im Elektrolytsystem
unterschied sich allerdings von den anderen Zellen mit den ionischen Dendrimeren der ersten
Generation im Elektrolytsystem. Mit dieser Zelle konnten nur Entladekapazitaten von etwa
900 mAh/gschwetel  €rreicht werden. Nichtsdestotrotz zeigte auch diese Zelle eine hohe
Zyklenbestandigkeit tber 100 Zyklen. Zwischen den Zellen mit Elektrolytsystemen auf Basis
der ionischen Dendrimere D2-1 bis D2-7 war ein deutlicher Unterschied zu erkennen. Die
Entladekapazitaten der Zellen korrelierten mit der GrolRe des Restes R der ionischen
Dendrimere zweiter Generation. So zeigte die Zelle mit der Verbindung D2-1 als Leitsalz eine
Entladekapazitat von 650 mAh/gschweter Und die Zelle mit der Verbindung D2-7 als Leitsalz nur
noch eine Entladekapazitdt von 160 mAh/gschwerel. ZUr weiteren Charakterisierung der
ionischen Dendrimere erster Generation wurden die Elektrolytsysteme auf Basis von D1-1 bis
D1-5 noch mit einem Zyklentest bei 1 C charakterisiert (Prufplan 9, Anhang), um potentielle
Unterschiede zwischen den Zellen hervorzuheben. Die Ergebnisse der Zyklentest bei 1 C sind
in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Zyklentest mit 1 C von SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zellen mit Elektrolyten auf
Basis der ionischen Dendrimere D1-1 bis D1-5.

Auch bei den ionischen Dendrimeren der ersten Generation zeigte sich dann ein &hnlicher
Trend wie bei den ionischen Dendrimeren der zweiten Generation. Die Entladekapazitat der
Zellen korreliert mit der LAnge des Restes R. Bereits im Zyklentest mit 0.5 C zeigte sich, dass
die Zelle mit der Verbindung D1-7, und damit dem langsten Rest R, im Elektrolytsystem die
niedrigste Entladekapazitat aufwies. Obwohl die Zellen mit den Dendrimeren D1-1 bis D1-5 im
Elektrolytsystem sich bei 0.5 C nahezu identisch verhielten, zeigte sich bei dem Zyklentest mit
1 C ein deutlicher Unterschied. Die Zelle mit der Verbindung D1-1 im Elektrolytsystem zeigte
mit 750 MmAh/gschweter die hdchste Entladekapazitat, die Zelle mit der Verbindung D1-5 mit
450 mAh/gschweter die niedrigste Entladekapazitat. Somit sank die Entladekapazitat sowohl bei
den Zellen mit ionischen Dendrimeren der ersten Generation als auch bei den ionischen
Dendrimeren der zweiten Generation mit zunehmender GroRe des Retses R in der
dendrimeren Struktur ab. Dies spiegelte sich auch in der Korrelation der gemessenen
Viskositaten mit den Entladekapazitaten wider. Die Zelle mit dem Elektrolyt mit der niedrigsten
Viskositat (D1-1, 1.74 -10 Pa-s) zeigte mit 1150 mAh/gschwetel bei 0.5 C und 750 mAh/gschwefel
bei 1 C die héchsten Entladekapazitdaten und die Zelle mit dem Elektrolyt mit der héchsten
Viskositat (D2-7, 3.31 - 102 Pa-s) zeigte mit 150 mAh/gschwerel bei 0.5 C die niedrigste
Entladekapazitat. Die Korrelation der Viskositat eines Elektrolyts mit der Entladekapazitat in
der Literatur auch nicht unbekannt. Warneke et al. berichteten 2018 von dem Einfluss der
Viskositat eines Carbonat-basierten Elektrolytsystems auf das elektrochemische Verhalten
einer SPAN-basierten Lithium-Schwefel-Zelle.’? Es schien aber nicht nur die Viskositat der
auf Basis ionischer Dendrimere basierten Elektrolyten eine Rolle zu spielen. So wiesen die
Elektrolyte mit den Dendrimeren D1-5 und D2-1 als Leitsalz eine sehr &hnliche Viskositat auf
(2.10 A10° Pas und 2.15A10° Pak), wohingegen das elektrochemische Verhalten
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unterschiedlich war (D1-5: 1100 mAh/gschwefel VS. D2-1: 650 mAh/gschwerel). Dieser Unterschied
konnte durch die unterschiedliche ionische Leitfahigkeit der Elektrolyte erklart werden. Die
verdiinnten Elektrolyte auf Basis der ionischen Dendrimere der ersten Generation wiesen
ionische Leitfahigkeiten im Bereich von 1.76 i 2.11 mS-cm™ auf, wohingegen die Elektrolyte
auf Basis der ionischen Dendrimere der zweiten Generation nur ionische Leitfahigkeiten im
Bereich von 1.4571 1.54 mS-cm™ aufwiesen.

Zusammenfassend wurden acht verschiedene ionische Dendrimere synthetisiert und als
Leitsalz in einem Carbonat-basierten Elektrolytsystem verwendet. Es ist dabei bemerkenswert,
dass anstatt gangiger anorganischer Lithiumsalze ausschlief3lich die ionischen Dendrimere als
Leitsalz verwendet werden konnten.[?8] Es konnte eine Korrelation zwischen der Struktur der
ionischen Dendrimere und der Viskositat sowie der ionische Leitfahigkeit der Elektrolytsysteme
festgestellt werden, die wiederum das elektrochemische Verhalten der Lithium-Schwefel-
Zellen mit den entsprechenden Elektrolytsystemen beeinfluten. Eine Struktur, die flr eine
niedrige Viskositat und eine hohe ionische Leitfahigkeit des Elektrolyts sorgt, ist demnach ideal
fur den Einsatz in Elektrolytsystemen fir Lithium-Schwefel-Zellen. Demnach zeigten auch die
Zellen mit einem Elektrolyten auf Basis des ionischen Dendrimers D1-1 das beste
elektrochemische Verhalten. Diese Erkenntnisse konnen als Basis fir weitere
Untersuchungen in diesem Bereich dienen und auch ein Festkorperelektrolyt auf Basis einer

quervernetzten, ionischen, dendrimeren Struktur ist denkbar.
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4.3 Optimierung von SPAN-basierten Li/S-Zellen

4.3.1 Optimierung der Beschichtungsparameter

Der Schwerpunkt der bisher durchgefiihrten Experimente lag auf der Charakterisierung eines
bestimmten Elektrolytsystems oder einer neuartigen Aktivmaterialmorphologie. Aus diesem
Grund wurden Standardbeschichtungstechnologien verwendet, die sich in der Vergangenheit
bewahrt haben und gut untersucht sind.["* I Eine Anwendung von SPAN in groReren
Zellformaten mit hohen Energiedichten setzt allerdings voraus, dass die
Beschichtungsparameter der Kathode optimiert werden, um eine hohere Schwefelbeladung
und damit auch eine hohere Energiedichte zu erreichen. In den Standardbeschichtungen
wurde stets PVDF als Binder und ein Aktivmaterialanteil von 70 Gew.-% verwendet. Wang
et al. stellten bereits 2013 ein neuartiges Bindersystem vor, das das elektrochemische
Verhalten SPAN-basierter Zellen verbesserte und den Aktivmaterialanteil auf 80 Gew.-%
erhohte.[%8! Anstelle von PVDF wurde Carbonyl-b-cyclodextrin (CbCD) als Binder verwendet,
das durch die Oxidation von b-Cyclodextrin mit Wasserstoffperoxid hergestellt wurde. Ein
weiterer Vorteil des Bindersystems war die hohe Ldslichkeit in Wasser, was die Herstellung
eines wasserbasierten Kathodenschlamms ermdglichte. So kann auf gesundheitsschadliche
Ldsemittel wie N-Methylpyrrolidon (NMP) oder DMF verzichtet werden. Besonders mit SPAN-
basierten Kathoden zeigte dieser Binder gute Ergebnisse. Das Bindersystem wurde
entsprechend der Literatur hergestellt und die Synthese mittels IR-Spektroskopie verfolgt,
wobei hauptséchlich die Bande der Schwingung der entstehenden Carbonylgruppe verfolgt
wurde. Es wurden im Anschluss Kathodenbeschichtungen mit dem neuen Binder hergestellt
und diese elektrochemisch charakterisiert. Als Aktivmaterial diente partikulares SPAN, da dies
in den vorangegangenen Experimenten die besten Eigenschaften aufwies. Der
Schwefelgehalt des verwendeten Aktivmaterials lag in diesem sowie bei allen weiteren
Experimenten bei 40 Gew.-%. Es wurden zwei Beschichtungen im Verhéltnis SPAN/Super
C65/Binder von 80:10:10 angefertigt, wobei bei einer Beschichtung Carbonyl-b-cyclodextrin
als Binder und Wasser als Dispersionsmedium verwendet wurden und bei der anderen
Beschichtung als Referenz PVDF als Binder und NMP als Dispersionsmedium verwendet
wurden. Es wurden beide Kathoden in Swagelok-Zellen mit elementarem Lithium als Anode
und 3 M LITFSI in FEC/DMC (2:1) als Elektrolyt verbaut und mit einem symmetrischen
Belastungstest von 0.5 C bis 8 C (Prifplan 6, Anhang) charakterisiert. Die Ergebnisse der
Experimente sind in Abbildung 66 dargestellt. Der initiale Entladezyklus wurde in diesem wie
auch in allen folgenden Experimenten nicht interpretiert, da dieser von einer irreversiblen
Reduktion des Rickgrats der SPAN-Matrix gepradgt und so nicht reprasentativ fir das

Verhalten der Zellen war.[9-74]
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4. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 66: Symmetrischer Belastungstest zweier Zellen mit unterschiedlichem Binder (CbCD und
PVDF) und einer Kathodenbeschichtung SPAN/Binder/Leitruf3 von 80:10:10 sowie 3 M LiTFSI in
FEC/DMC (2:1) als Elektrolyt.

Beide Zellen erreichten zu Beginn des Tests bei einer Entladerate von 0.5C
Entladekapazitaten von 1400 mAh/gschwetel. Ein grof3er Unterschied war hingegen bei hoheren
C-Raten zu erkennen. Wéhrend die Zelle mit der CbCD-basierten Kathode bei 4 C noch
1040 mAh/gschweter Und bei 8 C noch 700 mAh/gschweter €rreichte, wies die Zelle mit der PVDF-
basierten Kathode bei 4 C nur eine Entladekapazitat von 800 mAh/gschweter Und bei 8 C nur
eine Entladekapazitat von 400 mMAh/gschweter auf. Die Unterschiede mussten auf die
unterschiedlichen Binder sowie auf die unterschiedlich durchgefihrten
Kathodenbeschichtungen zurlickzufiihren sein. Es konnte bisher allerdings noch nicht
eindeutig geklart werden, warum es solche signifikanten Unterschiede zwischen den zwei
Bindersystemen gibt.[®6 %1 Eine Moglichkeit, die den Unterschied zwischen den zwei
Systemen erklaren konnte, ist die Tatsache, dass fiir die zwei Beschichtungen auch zwei
verschiedene Dispergiermedien verwendet wurden. Sowohl das verwendete Leitruf3 als auch
das partikulare SPAN sind hydrophob, was sich bei der Herstellung des Kathodenschlamms
in demineralisiertem Wasser auch beobachten lie3. Beide Substanzen schwammen auf der
Wasseroberflache und lieBen sich nur unter intensivem Rihren in dem wassrigen Medium
dispergieren. Bei der Beschichtung mit PVDF als Binder und NMP als Dispergiermedium, liel3
sich dies nicht beobachten. Schon nach kurzer Zeit unter leichtem Riuhren bildete sich eine
Dispersion. Die Tatsache, dass sowohl SPAN als auch das Leitru hydrophob sind und das
Dispersionsmedium Wasser war, konnte dazu gefiihrt haben, dass die Leitru3 und SPAN-
Partikel in der Dispersion agglomerierten und die Verteilung der beiden Bestandteile in der
Beschichtung somit homogener wurde und so die Leitungspfade besser waren, was zu einer

hoheren Entladekapazitat vor allem bei hohen C-Raten fuhrte. Die weiteren Experimente
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