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Patentanspruch:

Verfahren zur Herstellung polymerar Festelektrolyte unter Verwendung eines wasserfreien Gemisches
einer Copolymerkomponente und eines Lithiumsalzes durch Umsetzung im geschlossenen
Reaktionsgefal unter dem Eigendruck der Komponenten, gekennzeichnet dadurch, dafd ein
Copolymeres aus Polyathylenoxid mit einem Polyalkylmethacrylat, 40 bis 80 Ma.-% Polyethylenoxid,
vorzugsweisa 50 bis 70Ma.-% Polyethylenoxid, enthaltend, mit einem Lithiumsalz in einer
Festkorperreaktion in Abwesenheit eines Losungsmittels bei Temperaturen zwischen 80 und 130°C,
vorzugsweise 110 bis 130°C, und bei Reaktionszeiten von wenigen Minuten bis 2 Stunden,
vorzugsweise zwischen 5 und 20 Minuten, zum Festelektrolyten umgesetzt werden, wobei als
Copolymere des Polyethylenoxids Blockcopolymere, vorzugsweise Triblockcopolymere, als
Polyalkylmethacrylate, vorzugsweise Polymethylmethacrylat oder Polytertidrbutylmethacrylat, und
als Lithiumsalz alle Verbindungen der allgemeinen Formel

LiXmit X = 17, Br7, ClO4-, BF4-, SCN™, CF3S03-

verwendet werden, wobei die quantitative Festelektrolytzusammensetzung des bindren Gemisches
hinsichtlich der Komponente Lithiumsalz 10 bis 60 Molprozentanteile, verzugsweise 15 bis
25 Molprozentanteile, betragt,

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung polymerer Festelektrolyte, die als nichtmetallische elektrisch leitende
Materialien in der Mikroelektronikindustrie einsetzbar sind.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Lithiumionenlsitende polymere Festelektrolyte auf der Basis von Polyethylenoxid sind in der Literatur ausfiihrlich heschrieben
worden. (ARMAND, M.B.; in ,Fastlon Transport in Solids”, Amstardam, 1979) .

Dem breiten und kommerziellen Einsatz als Festelektrolytsystem steht allerdings entgegen, daf derartige Substanzen erst bei
Temperaturen oberhalb 60°C technisch nutzbare lonenleitfahigkeiten zeigen und sich allerdings in diesem Temperaturbereich
als relativ schlecht handhabbare, nicht tablettierbare, mechanisch instabile Materialien erweisen.

Bei polymaeren Festelektrolyten, bestehend aus einem Lithiumsalz und Polyethylenoxid, handelt es sich um Substanzen mit
einem Multiphasenverhalten, d.h., neben kristallinen liegen auch amorphe Bereiche vor. Die ionenleitenden Eigenschaften
derartiger Materialien werden hauptsichlich Gber die amorphe Phase realisiert und sollten somit um so besser sein, wie es
gelingt, den kristallinen Anteil einzuschrénken (FISH, D.: Makromol. Chem., Rapid Commun.; 6 (1985] 761-765). Eine Methode
die ionenleitenden und die mechanischen Eigenschaften des Festelektrolytsystems gleichermafen zu verbessern, ist die
Verwendung von Copolymerisaten des Polyethylenoxids an Stelle des reinen PEO.

So beschreiben FISH (w.0.) und KOBAYASHI (KOBAYASHI N.: Solid State lonics; 17 [1985] 307-311) Festelektrolytsysteme aus
Oligo(oxyethylen)methacrylaten und Lithiumperchlorat, die in Abhdngigkeit vom Lithiumsalzgehalt und dem
Polyethylenoxidgehalt des Polymeren bei Raumtemperatur Leitfahigkeiten von bis zu 2 x 107%S/cm aufweisen kénnen.

MC CALLUM (PCT Int Appl. WO 8803,154/1988) beschreibt Festelektrolytsysteme, in denen das PEO an eine Matrix aus einem
Polystyren-Polybutadien-Triblockcopolymeren gebunden ist. Die AuBenbldcke des Triblockcopolymeren werden als starr
charakterisiert und bestehen aus Polystyren. Der Innenblock ist elastomer oder amorph, soll ganz oder teilweise
ionenkoordinierend sein und besteht aus Polybutadien, das in Form von Seitenketten oder auch in der Hauptkette
Polyethylenoxid enthilt. Die realisierbaren lonenleitfihigkeiten sind zwar mit 10~°S/cm bei 25°C sehr hoch, jedach nur bei sehr
geringen Lithiumionengehalten (M/O = 1/16).

Die Herstellung der Festelektrolyte erfolgt in allen Féllen relativ aufwendig als Film tber die Losungsphase des Salzes und des
Copolymeren in einern fiir beide Komponenten geeigneten Losungsmittel. Das Lésungsmittel muf anschlieBend moglichst
unter Feuchtigkeitsausschluf im Vakuum quantitativ entfernt werden. Die Festelektrolytfolien kénnen nur als wasserfreie
Materialien verwendet werden, wodurch der Préaparationsaufwand weiter erl.5ht wird.

Ziel der Erfindung

2ial der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung polymerer Festelektrolyte auf der Basis von
Copolymerisaten des Polyethylenoxids mit einer hohen lonenleitfahigkeit im Niedertemperaturbereich, das die genannten
Nachteile bisher beschriebener Losungen vermeidet.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand die Aufgabes, ein Verfahren zur Herstellung polymerer Festelektrolyte zu entwickeln, welche sich gegeniiber den
bakannten Polyethylenoxid/Lithiumsalz-Systemen durch verbesserte lonenleitfahigkeiten im Niedertemperaturbereich und
dabei auch durch gute mechanische Stabilitdten oberhalb der Raumtemperatur auszeichnen.
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Diese Aufgabe wird geldst, indem erfindungsgemaR Copolymere des Polvethylenoxids mit Polyalkylmethacrylaten,
vorzugsweise Polymethylmethacrylat oder Polytertidrbutylmethacrylat, anstelle des reinen Polyethylenoxids, im Gemisch mit
einem Lithiumsalz als Festelektrolytsystem zur Anwendung kommen. Die Copolymere sollten 40 bis 80Ma.-% Polyethylenoxid,
vorzugsweise zwischen 50 und 70 Ma.-% Polyethylenoxid, enthalten. Als Copolymere sind die Blockcopolymere, vorzugsweise
die Triblockcopolymere mit mitielsténdigem Polyethylenoxid, besonders gesignet. In derartigen Blockcopolymeren ist die
Kettenendueweglichkeit des Polyethylenoxidblockes reduziert, wodurch eine verminderie Kristallisationsfahigkeit des
Polyethylenoxidblockes erzielt wird. Infolge dessen erhéhtsich der amorphe Phasenanteil des polymeren Fastelektrolytsystems
und damit verbessern sich dessen ionenloeitende Eigenschaften. Durch die Verbindung eines amorphen Pelymeren mit hohem
Erweichungspurkt mit dem hoch kristallinen, aber schon bei Raumtemparatur relativ weichen Polyethyler sxid entsteht ein
Polymeres, dessen mechanische Stabilitit und damit auch die der Festelektrolytsysteme gegeniiber den Hfomopolymeren
entscheidend verbessert ist. So sind die erfindungsgeméRen Festelektrolyte tablettiarbar und auch bei Tamperaturen oberhalb
der Raumtemperatur mechanisch gut handhabbar.

Als Lithiumsalz kdnnen alle Verbindungen der allgemeinen Formel

LiXmitX = |7, Br~, ClO4-, BF,_, SCN~, CF;S0;- {vorzugsweise |)

eingesetzt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemiiRen Festelektrolyte erfolgt in einer Festkérperreaktion, d.h. in Abwesenheit eines

Lésungsmittels. Dazu werden die wasserfreien Ausgangskomponemen (Blockcopolymeres und '.ithiumsalz) unter AusschluR

von Feuchtigkeit in Abwesenheit eines Lésungsmittels bei Raumtemperatur in einem Mérsar, Kugslmihle oder geeigneten

Mahlvorrichtungen innig vermiscit und in einem geschlossanen Reaktionsgefil im Temperaturbereich von 80 bis 130°C,

vorzugsweise 110 bis 130°C, bei Reaktionszeiten von wenigen Minuten bis 2 Stunden, vorzugsweise 5 bis 20 Minutsn, umgesetzt.

Die so hergesteliten Produkte werden in Abhéngigkeit vom verwendeten Copolymeren als glasartige oder amorphe Feststoffe

erhalten, die sich leicht zu Tabletten verpressen lassen und im Niedertemperaturbereich (Re umtemperatur bis 60°C) gute

elektrische Leitfdhigkeiten (= 10-4S/cm) aufweisen,

Die erfindungsgeméBen polymeren Festelektrolvte haben gegeniiber Polyethylenoxid-Alkalimetallsalzkomponenten folgende

Vorziige:

— hdhere elektrische Leitfihigkeiten gegeniiber bekannten Polyethylenoxid/Alkalimetallsalzsystemen in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung des Copolymeren und iiber einen weiten Bereich des Molenbruches,

- eine deutlich verbesserte mechanische Stabilitét und Handhabbarkeit auch oberhalb der Raumtemperatur,

- einfachste Herstellung durch eine Festkérperreaktion innerhalb kiirzester Zeit, die in jedem Labor ausgefihrt werden kann.

Ausfiihrungsbeisplele
Die Erfindung soll nachfolgend anhand mehrerer Beispiele erliutert werden.

Belspiei 1

Bei Raumtemperatur werden in einer Schutzgasbox unter anaeroben Badingungen die wasserfreien Komponenten 3,09
Lithiumiodid und 8,09 Triblockcopolymeres, bestehend aus Polyethylenoxid- und Polytertidrbutylmethacry'at mit
50Masseprozentanteilen Polyethylenoxid, innig vermischt und in einem geschlossenen Reaktionsgefa® innerhalb von

5 Minuten bei 130°C getempert. Nach dem Abkiihlan wird die Probe zu einer Tablette verpreRt, die bei Raumtemperatur eine
elektrische Leitfahigkeit von 2 X 107S/cm udn bei 60°C von 107*S/cm aufweist.

Beispiel 2

Bei Raumtemperatur werden in einer Schutzgasbox unter anaeroben Bedingungen die wasserfreien Komponenten 1,71g
Lithiumiodid und 3g Triblockcopolymeres, bestehend aus Polyethylenoxid und Polymethylmethacrylat mit 75 Ma.-%
Polyethylenoxid innig vermischt und in einem geschlossenen Reaktionsgef4 innerhalb von 5 Minuten bei 130°C getempert,
Nach dem Abkiihlen wird die Probe zu einer Tablette verpreBt, die bei Raumtemperatur eine elektrische Leitféhigkeit von

,8 x 107S/cm und bei 60°C von 2,1 x 10~5S/cm aufweist.

Beispiel 3

Analog Beispiel 1 werden bei Raumtemperatur in einer Schutzgasbox 1,14g Lithiumdiodid und 3g Diblockcopolymeres,
bestehend aus Polyethylenoxid und Polytertidrbutylmethacrylat mit 50 Ma.-% Folyethylenoxid verarbsitet und tablettiert. Die
Probe weist bei Raumtemperatur eine Leitfahigkeit von 3 X 1077S/cm und bei 60°C von 2,5 X 10~5S/cm auf.
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