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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Copolymer von Ethylenoxid mit zumindest einem substituierten
Oxiran, das eine vernetzbare Funktionalitat aufweist, ein Verfahren fur seine Herstellung sowie seine Verwen-
dung zur Herstellung eines Festelektrolyten, der gute mechanische Eigenschaften, gute Kationenleitfahigkeit
und gute chemische Kompatibilitat mit den Elektroden einer Zelle aufweist, die mit Alkalimetallen, wie z. B. Li-
thium und Natrium, arbeitet.

[0002] Esistbekannt, solvatisierende Polymere fir die Herstellung von ionenleitenden Materialien zu verwen-
den. Ethylenoxid- oder Dioxolan-Polymere sind Polymere, die gegentiiber Kationen, insbesondere Alkalimetall-
kationen, wie z. B. dem Li*-lon, das in wiederaufladbaren elektrochemischen Zellen vom Typ "Lithiumbatterie
mit Polymerelektrolyt" vorhanden ist, solvatisierend sind. Diese Polymere sind jedoch halbkristallin, und ihre
Kristallinitat ist vom Molekulargewicht des Polymers abhangig. Diese halbkristalline Beschaffenheit der Poly-
mere hat zur Folge, dass die Leitfahigkeit der Materialien, in denen es enthalten ist, verringert wird.

[0003] Dabei wurde festgestellt, dass die Kristallinitat der halbkristallinen Polymere verringert werden kann,
ohne ihre solvatisierenden Eigenschaften und ihre elektrochemische Stabilitdt zu beeinflussen, indem in die
makromolekulare Kette in nach Moéglichkeit regelmaRigen Intervallen UnregelmaRigkeiten eingefihrt werden.
Es wurde jedoch festgestellt, dass das Einflihren von Unregelmafigkeiten erzeugenden Einheiten in ein halb-
kristallines Polymer wie beispielsweise Poly(ethylenoxid) (PEO) mit hohem Molekulargewicht, d. h. das Erset-
zen des halbkristallinen Polymers durch ein Copolymer oder ein Polykondensat, haufig von einer Verringerung
des Molekulargewichts oder einer Beeintrachtigung der mechanischen Eigenschaften, insbesondere bei ho-
hen Temperaturen, begleitet war. Es wurde versucht, diesen Nachteil zu beseitigen, indem in das Polymer Mo-
tive eingefuhrt wurden, die die Bildung von dreidimensionalen Netzwerken durch Vernetzung des Copolymers
nach oder vor seiner Formung ermoglichen. Aufgrund der Einschrankungen, die sich durch die Erfordernisse
der elektrochemischen Stabilitat ergeben, sind die besonders bevorzugten Vernetzung ermdglichenden Motive
aus jenen ausgewahlt, die eine ungesattigte Kohlenstoff/Kohlenstoff-Bindung enthalten, wie z. B. eine Allylbin-
dung oder eine Vinylbindung. Das Einflhren derartiger Motive in ein Copolymer ermdglicht es auRerdem, ver-
schiedene Gruppen, insbesondere ionische Gruppen, an die makromolekulare Kette zu binden.

[0004] Es ist bekannt, Copolymere von Ethylenoxid mit einem Oxiran, das einen ungesattigten Substituenten
aufweist, durch Koordinationspolymerisation herzustellen, indem ein Initiator auf Basis von Organometallderi-
vaten von Nicht-Alkali- und Nicht-Erdalkalimetallen, beispielsweise Alkylaluminium oder Alkylzink, eingesetzt
wird. Diese Art der Polymerisation ist relativ unempfindlich fir die Gegenwart geringer Mengen an Verunreini-
gungen. Jedoch hangt das Reaktionsvermdgen der verschiedenen Comonomere von ihrer sterischen Hinde-
rung ab. So liegt, wenn ein Copolymer von Ethylenoxid mit einem Oxiran, das einen gesattigten Substituenten
tragt (beispielsweise Propylenoxid), oder einem Oxiran gebildet wird, das einen ungesattigten Substituenten
tragt (beispielsweise Allylglycidylether), die Ausbeute der Polymerisation des Ethylenoxids nahe bei 100%,
wahrend die Ausbeute an substituiertem Oxiran in einem Copolymer mit einem Molekulargewicht tber 1.000
nur 60 betragt. Aulerdem wird das Ethylenoxid vorzugsweise zu Beginn der Polymerisation verbraucht. Auf-
grund des Unterschieds im Reaktionsvermdgen der Monomere enthalt das zu Beginn der Polymerisation ge-
bildete Copolymer mehr Ethylenoxid und hat ein héheres Molekulargewicht als jenes, das in der Mitte oder am
Ende der Polymerisationsreaktion gebildet wird. Das durch Koordinationspolymerisation gebildete Copolymer
verfugt somit Uber lange Poly(ethylenoxid)-Sequenzen, die kristallin sind, und weist starke Heterogenitat der
Molekulargewichte auf.

[0005] Es ist bekannt, gesattigte Oxirane wie Ethylenoxid oder Propylenoxid anionisch zu polymerisieren.
Wenn eine derartige Polymerisation mithilfe von Initiatoren vom Natriumhydroxid- oder Kaliumhydroxid-Typ in
wassriger Losung oder in protischen Lésungsmitteln wie Ethylenglykol durchgefuhrt wird, kommt es zu zahl-
reichen Transferreaktionen zum Lésungsmittel, und die erhaltenen Molmassen sind sehr niedrig. Wenn die an-
ionische Polymerisation von Oxiranen in Gegenwart von Initiatoren vom Kaliumalkoholat- oder Casiumalkoho-
lat-Typ in einem aprotischen Ldsungsmittel, das fir Kationen solvatisierend ist, oder in Gegenwart von Kom-
plexbildnern wie Kronenethern durchgefihrt wird, erfahrt das Ethylenoxid eine lebhafte Polymerisation, d. h.
der zahlenmittlere Polymerisationsgrad (DPn) steigt mit dem Umwandlungsgrad, die Molekulargewichtsvertei-
lung ist eng, der Polymolekularitatsindex | = Mp/Mn liegt nahe 1, und es kommt praktisch zu keinen Transfer-
und Abbruchsreaktionen. Unter diesen Bedingungen durchgeflihrte anionische Polymerisation ermdglicht es,
hohe Molekulargewichte zu erzielen, wenn das Monomer Ethylenoxid ist. Jedoch konnten bei ihrem Einsatz
fir Monomere vom substituierten Oxiran-Typ bisher nur Oligomere erhalten werden. Beispielsweise ergibt die
Polymerisation von Styroloxid mit Kalium-t-butanolat als Initiator ein Poly(oxystyrol) mit einem Gewicht von
1.000 g, und das Wachstum der Poly(oxypropylen)ketten wird durch Transferreaktionen auf das Monomer ab-
gebrochen [D. M. Simons und J. J. Verbane, J. Polym. Sc. 44, 303 (1960)]. Wenn das Monomer Phenylglyci-
dylether ist, wird das Wachstum der Ketten ebenfalls schnell durch Transfer auf das Monomer abgebrochen
[C. C. Price, Y. Atarachi, R. Yamamoto, J. Poly. Sci. Teil A1 7, 569 (1969)]. Trotz der Vorteile, die mit den quasi
quantititativen Umwandlungsraten der anionischen Polymerisationen verbunden sind, zeigt der Stand der
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Technik die Lebhaftigkeit der Polymerisation nur fir Ethylenoxid.

[0006] Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein Copolymer von Ethylenoxid mit zumindest einem substitu-
ierten Oxiran bereitzustellen, das radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitdten aufweist, wodurch es er-
moglicht wird, ein ionenleitendes Material zu erhalten, das gegentiber Materialien, die gegenliber bekannten
Copolymeren vom Poly(oxyalkylen)-Typ verbesserte mechanische Eigenschaften aufweist, ohne dass die lo-
nenleitfahigkeit durch eine zu hohe Anzahl an Vernetzungsstellen beeintrachtigt wird, was eine Erhéhung der
Glastemperatur Tg bewirken wiirde, wobei das ionenleitende Material auRerdem hervorragende chemische
Vertraglichkeit mit den Elektroden einer Zelle aufweist, wenn es als Elektrolyt eingesetzt wird.

[0007] Folglich ist das Ziel der vorliegenden Erfindung ein Copolymer, dessen Kette Ethylenoxideinheiten,
Einheiten -O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist, der eine radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitat
umfasst, wobei sich die R von einer Einheit zur anderen unterscheiden kdnnen, und gegebenenfalls Einheiten
-O-CH,-CHR'- umfasst, in denen R' ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitat
umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unterscheiden kdnnen, dadurch gekennzeichnet, dass
es einen ausgezeichneten Polymolekularitatsindex | = Mp/Mn und eine statistische Verteilung der verschiede-
nen Monomereinheiten aufweist.

[0008] Von den Copolymeren gemal vorliegender Erfindung sind insbesonders jene interessant, die ein zah-
lenmittleres Molekulargewicht = 20.000 aufweisen, insbesondere jene, die ein Molekulargewicht = 100.000
aufweisen.

[0009] Mit ausgezeichnetem Polymolekularitatsindex ist ein Index < 2,2 gemeint. Die Copolymere gemaf vor-
liegender Erfindung weisen im Allgemeinen einen Polymolekularitatsindex zwischen 1,5 und 2,2 auf.

[0010] Die verschiedenen Einheiten sind in der Kette eines Copolymers gemaf vorliegender Erfindung sta-
tistisch verteilt, aber die Sequenzen, die aus der Verkettung eines gleichbleibenden Monomermotivs bestehen,
sind regelmafiger als bei einem Copolymer, das nach dem bekannten Verfahren, d. h. durch eine Koordinati-
onspolymerisation, erhalten wurde. Es ist daher relativ einfach, die hange der Sequenzen vorherzusehen, die
einzig und allein vom relativen Anteil der Monomere abhangt. Die statistische Verteilung der Monomereinhei-
ten ist eine wichtige Eigenschaft, wenn das erhaltene Copolymer Pfropfung unterzogen wird, um an die reak-
tive Funktionalitdt der Substituenten R der Oxiran-Einheit eine ionische Gruppe zu binden. Eine statistische
Verteilung der ionischen Gruppen ist wesentlich, um zu vermeiden, dass sich bevorzugte lonenkanale bilden,
wenn das Copolymer als ionenleitendes Material verwendet wird.

[0011] In den Einheiten -O-CH,-CHR- eines Copolymers gemal vorliegender Erfindung ist die radikalisch
vernetzbare reaktive Funktionalitat, die im Rest R vorliegt, vorzugsweise eine ungesattigte Kohlenstoff/Kohlen-
stoff-Bindung. Der Rest R kann in diesem Fall z. B. aus Resten der Formel CH,=CH-(CH,),-(O-CH),, worin gilt:
1<q<6undp=0oder 1, oder der Formel CH;-(CH,),-CH=CH- (CH,),-(OCH,),, worin gilt: 0 < x + y < 5 und
p = 0 oder 1, ausgewahlt sein. In ein und derselben makromolekularen Kette brauchen nicht alle ungesattigten
Substituenten R identisch zu sein.

[0012] Inden Einheiten -O-CH,-CHR'- eines Copolymers gemaf vorliegender Erfindung kann der Substituent
R', der kein radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitat aufweist, aus Alkylresten ausgewahlt sein, vorzugs-
weise aus Alkylresten mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen, mehr bevorzugt aus den Alkylresten mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen.

[0013] Der Substituent R' kann weiters aus den Alkoxyresten, wie z. B. Resten -(CH,),-O-((CH,),-O),-CH,
ausgewahlt sein, wobei gilt: 0 <n<4;1<m <4 und 0 < p < 20; vorzugsweise n =1, m =2 und 0 < p < 8. Der
Substituent R' kann auch aus Alkyl(perfluoralkylsulfonat)ether-Resten ausgewahlt sein; als Beispiele konnen
Reste der Formel -CH,-O-(CF,),-CF(CF,.,)-SO;M genannt werden, worin M fir ein Alkalimetallkation steht,
wobei gilt: 0 < q < 4, vorzugsweise q = 0 oder 1, und 0 < r < 4, vorzugsweise 0 < r < 3; als bevorzugte Reste
dieser Gruppe kénnen die Reste -CH,-O-CF,-CF,-SO,M, -CH,-O-CF,-CF(CF,)SO;M und -CH,-O-CF,-SO,M
genannt werden. Der Substituent R' kann auch aus Resten ausgewahlt sein, die eine ionophore Funktionalitat
umfassen und in denen die negative Ladung vom Carbanion Bis(trifluormethylsulfonyl)methylid -C(SO,CF,),M"
getragen wird; als diese Reste kénnen -CH,-C(SO,-CF,),M" und -(CH,),-SO,-C(S0O,-CF,),M" genannt werden,
worin gilt: 1 s <15, vorzugsweise 0 < s < 8, wobei M" fir ein Metallkation steht, im Speziellen fiir ein einwer-
tiges Kation, wie z. B. ein Alkalimetallkation. Die Reste -CH,-C(SO,-CF;)2M" und -(CH,).-SO,-C(SO,CF,),M"
werden besonders bevorzugt.

[0014] In ein und derselben makromolekularen Kette brauchen nicht alle Substituenten R' identisch zu sein.
[0015] Die Copolymere gemaf vorliegender Erfindung, die ein erhéhtes zahlenmittleres Molekulargewicht Mn
aufweisen, d. h. Mn < 20.000, vorzugsweise Mn < 100.000, sind zweifach von Interesse. Einerseits wohnen
diesen Polymeren im nicht vernetzten Zustand mechanische Eigenschaften inne, die jenen von Copolymeren
des gleichen Typs nach dem Stand der Technik Gberlegen sind: sie kénnen vor dem Vernetzen als diinne Fo-
lien hergestellt und manipuliert werden; sie kbnnen aulRerdem beim Zusammenbauen der Komponenten einer
Zelle als Elastomerbindemittel oder Kleber dienen. Wenn eine Vernetzung notwendig ist, kann eine geringere
Anzahl an vernetzbaren Funktionalitdten eingesetzt werden. Andererseits ermdglicht es ein erhéhtes Moleku-
largewicht, geringere Mengen an Polymerisationinitiator zu verwenden, und beschrankt die Anzahl an reakti-
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ven Endgruppen, die Alkoholate oder Hydroxyle sind. Bei den Copolymeren gemaf vorliegender Erfindung mit
einem Molekulargewicht = 20.000 besteht folglich eine doppelte Einschrankung der Konzentration und der Mo-
bilitat der reaktiven chemischen Gruppen (Endgruppen, Polymerisationsinitiatoren, fir Alkalimetalle anfallige
vernetzbare Funktionalitdten, niedermolekulare Polymere, die dazu neigen, in die Elektroden zu diffundieren),
was von wesentlichem Interesse ist, wenn ein Copolymer gemal vorliegender Erfindung als ionenleitendes
Material verwendet wird, insbesondere in einer Zelle, die mit Alkalimetallen arbeitet. In diesem Fall wird die
lonenleitfahigkeit eines ionenleitenden Materials, das das Copolymer umfasst, durch die Vernetzung nicht we-
sentlich verringert, wobei der geringe Vernetzungsgrad eine vernachlassigbare Wirkung auf die Glastempera-
tur Tg aufweist. AuBerdem ist die elektrochemische Vertraglichkeit des ionenleitenden Materials, das als Elek-
trolyt eingesetzt wird, mit den Elektroden einer Zelle deutlich héher.

[0016] GemalR einer speziellen Ausfihrungsform umfasst ein Copolymer gemaf vorliegender Erfindung zu-
mindest 70 Mol-% Ethylenoxideinheiten, etwa 2 bis etwa 30 Mol-% geséttigte Einheiten -O-CH,-CHR'- und
etwa 0,05 bis etwa 10 Mol-% Einheiten -O-CH,-CHR-, die radikalisch vernetzbare Funktionalitdten umfassen.
[0017] Die Copolymere gemal vorliegender Erfindung werden durch ein anionisches Copolymerisationsver-
fahren erhalten, und Ziel der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der Copolymere.
[0018] Das Verfahren zur Herstellung eines Copolymers gemaf vorliegender Erfindung ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass es darin besteht, Ethylenoxid und ein oder mehrere substituierte Oxirane, von denen zumindest
einen einen Substituenten R tragt, der eine radikalisch vernetzbare Funktionalitdt umfasst, in einem aproti-
schen Lésungsmittel in Gegenwart eines anionischen Polymerisationsinitiators umzusetzen, wobei die Mono-
mere und das Lésungsmittel, die eingesetzt werden, einen Gehalt an Feuchtigkeit und Verunreinigungen < 100
ppm aufweisen, wobei der fiir die Polymerisationsreaktion eingesetzte Reaktor frei von Feuchtigkeits- und Ver-
unreinigungsspuren ist.

[0019] In der Folge wird im Text ein Oxiran, das einen Substituenten tragt, der eine radikalisch vernetzbare
Funktionalitat aufweist, als "ungesattigtes Oxiran" bezeichnet; ein Oxiran, das einen Substituenten tragt, der
keine vernetzbare Funktionalitat aufweist, wird als "gesattigtes Oxiran" bezeichnet.

[0020] Der Polymerisationsinitiator ist aus Alkalimetallen ausgewahlt, die in Form des Metalls, in Form eines
Alkoholats oder in Form eines Komplexes, beispielsweise mit einem Kronenether, eingesetzt werden. Das Al-
kalimetall ist vorzugsweise aus Casium und Kalium ausgewahlt. Kaliumalkoholate werden besonders bevor-
zugt.

[0021] Wenn der Initiator ein Alkalimetall oder ein Alkalimetallalkoholat ist, ist das aprotische Lésungsmittel,
in dem die Polymerisation durchgefihrt wird, aus polaren Losungsmitteln ausgewabhlt. Als Beispiele fir das po-
lare Losungsmittel kdnnen THF, Dimethoxethan und Dimethylsulfoxid genannt werden. In Anbetracht dessen,
dass das Ethylenoxid und die Monomere vom Oxiran-Typ polar sind, kann jedoch auch ein apolares LOsungs-
mittel eingesetzt werden, beispielsweise Toluol, das geringe Mengen, beispielsweise 1%, eines polaren Lo-
sungsmittels, beispielsweise THF, enthalt.

[0022] Wenn der Initiator mit einem Komplexbildner wie beispielsweise Kronenether eingesetzt wird, kann
das aprotische Lésungsmittel ein polares Losungsmittel oder ein apolares Lésungsmittel wie beispielsweise
Toluol sein.

[0023] Das erfindungsgemafe Verfahren wird mit zumindest einem ungesattigten Oxiran durchgefiihrt. Von
den geeigneten ungesattigten Oxiranen kénnen Oxirane der Formel

CHz - CHR — O

genannt werden, worin R die oben angefihrte Bedeutung hat. Allylglycidylether und Epoxyhexen sind beson-
ders bevorzugte ungesattigte Oxirane.

[0024] Die Aufgabe der von ungesattigten Oxiranen abgeleiteten Einheiten besteht darin, entweder eine Ver-
netzung des Copolymers nach seiner Bildung oder Aufpfropfreaktionen auf den Substituenten zu erméglichen,
beispielsweise zu dem Zweck, die ionischen Gruppen an die makromolekulare Kette zu binden.

[0025] Das geringe Ausmalf an Verunreinigungen der Monomere und des Losungsmittels, die fir die Poly-
merisation eingesetzt werden, kann erzielt werden, indem die Monomere und das Lésungsmittel iber Moleku-
larsieb behandelt werden, oder im Fall von Ethylenoxid durch Destillation.

[0026] Die vorbereitende Behandlung des Reaktors in Hinblick darauf, ihn von Verunreinigungen zu befreien,
kann beispielsweise durchgefiihrt werden, indem der Reaktor mit Hilfe einer Initiatorlésung gewaschen wird
und dann die Initiatorldsung vor dem Einbringen der Reaktanden beseitigt wird.

[0027] Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens enthalt das Reaktionsmedium wenige Ver-
unreinigungen, die Kettenabbriiche nach sich ziehen. Die Ausbeute der Reaktion ist daher sehr hoch, wobei
Werte nahe 100% erzielt werden kdnnen. Das erhaltene Copolymer enthalt somit eine ausreichend geringe
Menge an Restmonomer, damit es nicht notwendig ist, sie zu beseitigen, was einen betrachtlichen Vorteil dar-
stellt, wenn Monomere mit hdherem Siedepunkt (beispielsweise iber 150°C) eingesetzt werden.

[0028] Das erfindungsgemalie Verfahren kann auch eingesetzt werden, um Ethylenoxid mit zumindest einem
ungesattigten Oxiran und zumindest einem gesattigten Oxiran zu copolymerisieren. Das Einfiihren eines ge-
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sattigten Oxirans in das Copolymer ermdglicht es, die Kristallinitdt des Copolymers zu verringern oder sogar
zu beseitigen und seine mechanischen Eigenschaften zu modifizieren. Von gesattigten Oxiranen kénnen jene
genannt werden, die der Formel

14

CH,—CHR'—O

entsprechen, worin R' die oben angefihrte Bedeutung hat.

[0029] Wenn ein Copolymer gemaR vorliegender Erfindung zur Herstellung eines ionenleitenden Materials
eingesetzt werden soll, kann es nutzlich sein, die reaktiven Endgruppen der makromolekularen Ketten zu
deaktivieren, obwohl diese aufgrund der erhéhten Molekulargewichte nicht sehr zahlreich sind.

[0030] Die Endgruppen sind im Allgemeinen Alkoholat- oder OH-Funktionalitaten, die gegenilber der Lithi-
umelektrode sehr reaktiv sind und die zu einer Beeintrachtigung der Elektrolytpolymer/Lithiumelektro-
den-Grenzflache beitragen. Das erfindungsgemafe Verfahren kann somit vorteilhaft einen zusatzlichen Schritt
umfassen, in dessen Verlauf die Endgruppen deaktiviert werden.

[0031] Diese Deaktivierung kann mithilfe von 2-Brom-1-cyanoethan nach dem folgenden Reaktionsschema
erfolgen:

PO-, K* + BrCH,-CH-,CN - PO-CH,-CH,-CN + KBr

wobei PO-, K" das nicht deaktivierte Copolymer darstellt.

[0032] Die Deaktivierung der Endgruppen kann auch mithilfe von Methyliodid oder Methylsulfat durchgefihrt
werden. Die Copolymere weisen in diesem Fall Methoxyendgruppen auf, und es bildet sich Kaliumiodid bzw.
Kaliumsulfat, wenn die zu deaktivierende Endgruppe ein Kaliumalkoholat ist.

[0033] Die Eigenschaften der Copolymere gemaf vorliegender Erfindung machen sie besonders nutzlich fir
die Herstellung ionenleitender Materialien. Das erhéhte Molekulargewicht hat eine vorteilhafte Wirkung auf die
mechanischen Eigenschaften einerseits und auf die elektrochemischen Eigenschaften andererseits, wie zuvor
dargelegt wurde. Aufierdem ermdglicht es die statistische Verteilung der ungesattigten Funktionalitaten, eine
homogene Vernetzung zu erzielen, wenn diese Funktionalitdten fir die Vernetzung eingesetzt werden. Wenn
die Funktionalitaten zum Aufpfropfen ionischer Gruppen auf das Copolymer eingesetzt werden, ermdglicht es
die statistische Verteilung der aufgepfropften ionischen Gruppen, die Bildung bevorzugter lonenkanale zu ver-
meiden.

[0034] Zur Herstellung eines ionenleitenden Materials kénnen Copolymere eingesetzt werden, die zumindest
70 Mol-% Ethylenoxideinheiten, etwa 2 bis etwa 30 Mol-% Einheiten, die von zumindest einem gesattigten Oxi-
ran abgeleitet sind, und etwa 0,05 bis etwa 10 Mol-% Einheiten, die von zumindest einem ungesattigten Oxiran
abgeleitet sind, enthalten. Wenn das Material ohne Lésungsmittel oder mit wenig Lésungsmittel (weniger als
10 Gew.-%) eingesetzt wird, liegt der Gehalt an Einheiten, die von einem ungesattigten Oxiran abgeleitet sind,
vorzugsweise zwischen 0,05 und 1 Mol-%. Wenn das Material in einem mit einem L&sungsmittel gequollenen
Zustand verwendet wird, kann der Gehalt an von einem ungesattigten Oxiran abgeleiteten Einheiten bis zu 10
Mol-% betragen. Wenn die von einem ungesattigten Oxiran abgeleiteten Einheiten zum Aufpfropfen ionischer
Gruppen auf das Copolymer verwendet werden sollen, liegt der Gehalt vorzugsweise zwischen 3 und 5 Mol-%.
[0035] Gemal einer Ausfiihrungsform umfasst ein ionenleitendes Material gemaR vorliegender Erfindung im
Wesentlichen eine ionische Verbindung, die leicht in Lésung in einem Copolymer gemaf vorliegender Erfin-
dung dissoziieren kann. Die ionische Verbindung, die in das Copolymer vor der Vernetzung oder in das ver-
netzte Polymer eingebracht wird, ist aus ionischen Verbindungen ausgewahlt, die Ublicherweise fiir die ionen-
leitenden Materialien vom festen Polymer-Typ verwendet werden. Als Beispiele kdnnen ionische Verbindungen
(1/aA)'y” genannt werden, in denen A®* fiir ein Proton, ein Metallkation, ein organisches Kation vom Ammoni-
um-, Amidinium- oder Guanidinium-Typ steht, wobei a die Wertigkeit des Kations A®* ist; Y~ fiir ein Anion mit
delokalisierter Elektronenladung steht, beispielsweise fiir Br-, Clo,”, AsFy", R:SO;7, (RSO,),N", (R:SO,),C,
CeH s (CO(CF,;S0,)2C"), oder CgH 4,,(SO,(CF,S0,)2C7),, wobei R flr eine Perfluoralkyl- oder Perfluoraryl-
gruppe steht, wobei gilt: 1 < x < 4. Die bevorzugten ionischen Verbindungen sind die Lithiumsalze, und im Spe-
ziellen (CF,S0O,),NLi", CF,SO,Li", Verbindungen C¢H4,-[CO(CF,;S0,),CLi"],, worin x zwischen 1 und 4 liegt,
vorzugsweise mit x = 1 oder 2, Verbindungen C¢H 4 ,,-[SO,(CF,S0,),C Li"],, worin x zwischen 1 und 4 liegt, vor-
zugsweise mit x = 1 oder 2. Gemisch dieser Salze untereinander oder mit anderen Salzen kénnen auch ein-
gesetzt werden. Als Beispiele fiir Gemische von Salzen kénnen folgende genannt werden: (CF,SO,),NLi* und
CF,SO,Li* oder (CF,S0O,),NLi* und C,H,-[CO(CF,SO,),CLi’], in unterschiedlichen Verhaltnissen, aber vor-
zugsweise mit 20 bis 40 Gew.-% (CF,SO,),NLi*. Die ionische Verbindung kann in das Copolymer aufgenom-
men werden, indem das Copolymer, gegebenenfalls in Form einer Folie, in eine Lésung der gewahlten ioni-
schen Verbindung in einem Losungsmittel getaucht wird, wobei das Lésungsmittel dann abgedampft wird. Ge-
mal einer Ausfiihrungsform kann die ionische Verbindung in das Copolymer aufgenommen werden, indem
eine Folie ausgehend von einer Losung hergestellt wird, die gleichzeitig das Copolymer und die ionische Ver-
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bindung umfasst.

[0036] Gemal einer anderen Ausfiihrungsform besteht ein ionenleitendes Material gemaf vorliegender Er-
findung im Wesentlichen aus einem Copolymer gemal vorliegender Erfindung, bei dem eine ionische Verbin-
dung, die eine Unsattigung aufweist, durch Co-Vernetzung mit den Einheiten -CH,-CHR-O- auf die Reste R
aufgepfropft worden ist. In diesem Fall wird bevorzugt ein Copolymer gemal vorliegender Erfindung einge-
setzt, das etwa 3 bis etwa 5 Mol-% an Einheiten -CH,-CHR-O- umfasst. Als geeignete ionische Verbindungen,
die auf die Reste R aufgepfropft werden kdnnen, kdnnen perhalogenierte Sultonderivate genannt werden, die
eine ionische Gruppe tragen, wie z. B. in der WO 93/16988 beschrieben, beispielsweise Verbindungen vom
Typ CH,=CH-CH,-(CF,),-SO,;M', CH,=CH-CH,-O-CF(CF,,,,)-CF,SO,;M' und CH,=CH-CF (CF,,.,)-CF,SO,M',
worin gilt: 0 £y < 4, vorzugsweise 1 <y < 3, wobei M' flr ein Proton, ein Metallkation, im Speziellen ein ein-
wertiges Metallkation, oder ein organisches Kation steht. Von den Metallkationen werden die Alkalimetallkati-
onen besonders bevorzugt. Von den organischen Kationen kénnen Ammoniumkationen, Guanidiniumkationen
und Amidiniumkationen genannt werden, wobei die organischen Kationen gegebenenfalls quaternisiert sind.
Es konnen auch die Salze von Bis(trifluormethylsulfonyl)methylid genannt werden, wie z. B.
[CH,=C(CH,)-CO-C(SO,-CF,),|'Li*, [CH,=C(CH,)-C(SO,-CF,),] Li*, [CH,=CH-CH,-CO-C(SO,-CF,),I'Li",
[CH,=CH-2-S0O,-C(SO,-CF,),I'Li", [CH,=CH-CH,-SO,-CF,),I'Li", [CH,=CH-SO,-C(S0,-CF,),] Li*,
[CH,=CH-2-CO-C(S0O,-CF,),] Li".

[0037] Gemal wieder einer anderen Ausflihrungsform kann ein ionenleitendes Material im Wesentlichen aus
einem Copolymer gemaR vorliegender Erfindung bestehen, das Einheiten -CH,-CHR'-O- umfasst, worin der
Rest R' ionische Gruppen umfasst. Die ionischen Gruppen kdnnen aus Bis(trifluormethyl-sulfonyl)methy-
lid-Gruppen -C(SO,CF,),M" ausgewahlt sein, worin M" ein Metall-, vorzugsweise Alkalimetallkation ist, oder
Perfluorsulfonylgruppen des Typs -CH,-O-(CF,),-CF(CF,.,)-SO;M, worin M flr ein einwertiges Metall steht.
Die Einheiten -CH,-CHR'-O- erfiillen so zwei Funktionen. Einerseits beeintrachtigen sie die Regelmafigkeit der
solvatisierenden makromolekularen Kette und folglich die Kristallinitat; andererseits verleihen sie dem Copoly-
mer eine unipolare kationische ionenleitende Beschaffenheit.

[0038] Die verschiedenen Mittel, die oben beschrieben sind, um in ein Copolymer gemaf vorliegender Erfin-
dung lonenspezies einzuflihren, um ein ionenleitendes Material herzustellen, kdbnnen selbstverstandlich, falls
gewinscht, kombiniert werden.

[0039] Dem erfindungsgemafien Material kénnen verschiedene Additive zugegeben werden, um die Eigen-
schaften des fertigen Materials zu modifizieren. So kdnnen ein Weichmacher wie Ethylencarbonat, Propylen-
carbonat, y-Butyrolacton, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Tetraalkylsulfamide, Polyethylenglykolme-
thylether mit einem Molekulargewicht zwischen 200 und 2.000 und allgemein Derivate von polaren Molekulen
mit geringer Fluchtigkeit aufgenommen werden. Der Anteil dieser Additive kann zwischen 1 und 90% des Ge-
samtgewichts liegen.

[0040] Die ionenleitenden Materialien gemaf vorliegender Erfindung, die aus einem Copolymer und einer io-
nischen Verbindung oder aus einem Copolymer bestehen, das ionische Substituenten tragt, sind als Polymer-
trockenelektrolyt, der Elektroden trennt, und/oder als Verbundelektrodenbestandteil einsetzbar, insbesondere,
wenn das Copolymer ein Molekulargewicht = 20.000 aufweist. Folglich ist das Ziel der vorliegenden Erfindung
auch eine elektrochemische Zelle, in der der Elektrolyt ein ionenleitendes Material gemaR vorliegender Erfin-
dung umfasst und/oder in der zumindest eine der Elektroden eine Verbundelektrode ist, die ein derartiges Ma-
terial umfasst. Gemal einer speziellen Ausfihrungsform ist der Elektrolyt eine Membran, die die Elektroden
trennt, wobei die Membran aus einem ionenleitenden Material gemaf vorliegender Erfindung besteht, das
durch Zusatz eines geeigneten Losungsmittels plastifiziert ist, beispielsweise ein Ethylencarbonat /Propylen-
carbonat-Gemisch (Gewichtsverhaltnis etwa 1 : 1).

[0041] Die Copolymere und ionenleitenden Materialien geman vorliegender Erfindung sind fiir eine wieder-
aufladbare oder nicht wiederaufladbare elektrochemische Alkalimetall-Zelle nutzlich. Eine derartige Zelle um-
fasst eine negative Elektrode und eine positive Elektrode, die durch einen Polymer-Festelektrolyten getrennt
sind, wobei der Polymer-Festelektrolyt ein Copolymer gemaf vorliegender Erfindung umfasst. In einer derar-
tigen Zelle kdnnen die Elektroden auch ein ionenleitendes Material gemaR vorliegender Erfindung enthalten,
das als leitendes Bindemittel fungiert, wenn sie in Verbundform ausgefihrt sind. Bei dieser speziellen Anwen-
dung sind die erfindungsgemafen Polymere insofern von besonderem Interesse, als sie wenige Spezies ent-
halten, die die elektrochemischen Reaktionen stéren kdnnen. Tatsachlich verringern die erzielten erhdhten
mittleren Molekulargewichte die Anzahl der reaktiven Enden betrachtlich, und die erhéhte Ausbeute der Poly-
merisation begrenzt den Gehalt an verbleibendem Katalysator. Aulserdem verleihen die die mittleren Moleku-
largewichte, die die Copolymere aufweisen kdnnen, den Copolymeren und den ionenleitenden Materialien, die
sie enthalten, ohne Vernetzung ausreichende eigene mechanische Festigkeit. Dennoch wird es, wenn eine
Vernetzung notwendig ist, durch die statistische Verteilung der vernetzbaren Einheiten erméglicht, eine sehr
homogene Vernetzung zu erzielen.

[0042] Die Copolymere und die ionenleitenden Materialien sind auch in anderen elektrochemischen Zellen
nutzlich, wie in elektrochromen Systemen, Lichtmodulationssystemen, fir die Herstellung von selektiven Mem-
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branen oder Bezugsmembranen in Membransensoren.

[0043] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele veranschaulicht, wobei es sich ver-
steht, dass die Erfindung nicht auf die angefiihrten Beispiele beschrankt werden darf.

[0044] In den nachstehenden Beispielen erfolgte die Polymerisation in Parr®-Reaktoren aus Edelstahl mit ei-
nem Fassungsvermoégen von 2 |, die mit einem Rihrer und einem Bodenventil ausgestattet waren, das es er-
moglicht, den Reaktor von unten zu entleeren. Alle Transfervorgdnge wurden unter Inertatmosphare, wobei
sehr trockener Argon oder Stickstoff eingesetzt wurde, und ohne Sauerstoff durchgefihrt.

[0045] In jedem Beispiel wurde der Reaktor getrocknet, indem er mit einer Initiatorlésung gewaschen wurde
und diese Initiatorlésung entfernt wurde, bevor die Reaktanden in den Reaktor eingebracht wurden.

[0046] Das Ethylenoxid wurde destilliert, die Loésungsmittel und die anderen verwendeten Monomere wurden
Uber Molekularsieb getrocknet, bevor sie in den Reaktor eingebracht wurden, um ihren Wassergehalt auf unter
100 ppm zu senken, wobei dieser Wert nach dem Karl-Fischer-Verfahren verifiziert wurde.

Beispiel 1

[0047] In einen Reaktor ohne Spuren von Wasser und Verunreinigungen, der 250 ml Toluol, 10 Mol Kali-
um-t-butylat und 3 ml THF enthielt, wurde ein Gemisch aus 83,9 g Ethylenoxid, 10 g Methylglycidylether und
5,1 g Allylglycidylether gefiillt. Die Temperatur des Reaktors wurde auf 120°C gebracht und fir 22,5 h auf die-
ser Temperatur gehalten. Es wurde ein Druckabfall von 10,3 x 10° Pa auf 10° Pa beobachtet. Dann wurde die
Temperatur auf 70°C gesenkt und 100 mg 3-t-Butyl-4-hydroxy-5-methylphenylsulfid zugegeben, das von der
Firma Aldrich im Handel erhaltlich ist, wobei dieses Produkt dazu diente, einen Oxidationshemmer fir das Po-
lymer zu stabilisieren. Dann wurde der Reaktor mit ein wenig Toluol gewaschen und nach dem Abdampfen des
Lésungsmittels 99 g Copolymer gewonnen, was einer Ausbeute von 100% entspricht. Die DSC-Analyse zeigt
einen Schmelzpeak Tf bei 30°C und eine Glastemperatur Tg = -64°C. Das durch Gré3enausschlusschroma-
tographie (GAC) bestimmte zahlenmittlere Molekulargewicht betragt etwa 105.000, bei einem Polymolekulari-
tatsindex von 1,7.

Beispiel 2

[0048] In einen Reaktor ohne Spuren von Wasser und Verunreinigungen, der 115 ml Toluol, 210~ Mol Kali-
um-t-butylat und 6 ml THF enthielt, wurde bei Raumtemperatur ein Gemisch aus 87,2 g Ethylenoxid, 9,8 g Me-
thylglycidylether und 5 g Allylglycidylether gefillt. Die Temperatur des Reaktors wurde auf 120°C gebracht und
fur 22 h auf dieser Temperatur gehalten. Es wurde ein Druckabfall von 10,3 x 10™° Pa auf 1,4 x 107 Pa beob-
achtet. Dann wurden 100 mg 3-t-Butyl-4-hydroxy-5-methylphenylsulfid in Losung in 50 ml Toluol zugegeben.
Das Copolymer wurde nach Abdampfen des Lésungsmittels mit einer Ausbeute von 85% gewonnen, wobei
ein GroRteil der Verluste auf die Tatsache zuriickzufuhren war, dass eine geringe Menge des Copolymers an
der Wand des Reaktors kleben blieb. Die DSC-Analyse zeigt einen Schmelzpeak Tf bei 30°C und eine Glas-
temperatur Tg = -61°C. Das durch GréRenausschlusschromatographie (GAC) bestimmte zahlenmittlere Mo-
lekulargewicht betragt etwa 80.000, bei einem Polymolekularitatsindex von 1,9.

Beispiel 3

[0049] In einen Reaktor ohne Spuren von Wasser und Verunreinigungen wurden 250 ml Toluol, 10~ Mol Ka-
lium-t-butylat und 3 ml THF gefiillt. Die Temperatur des Reaktors wurde auf 110°C gebracht und dann mithilfe
einer Burette unter Druck ein Gemisch aus 90,2 g Ethylenoxid, 8,4 g Methylglycidylether und 1,9 g Allylglyci-
dylether zugegeben. Die Temperatur des Reaktors wurde auf 120°C gebracht und fur 22 h auf dieser Tempe-
ratur gehalten, wahrenddessen ein Druckabfall von 7,7 x 107 auf 2,6 x 10~ Pa beobachtet wurde. Dann wurde
der Inhalt des Reaktors unter Stickstoffatmosphare in einen Glaskolben umgefullt, der 100 mg 3-t-Butyl-4-hy-
droxy-5-methylphenylsulfid enthielt. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels wurden 94,4 g Copolymer ge-
wonnen, was einer Ausbeute von 94% entspricht, wobei das nicht aus dem Reaktor enthommene Copolymer
nicht bericksichtigt ist. Die DSC-Analyse zeigt einen Schmelzpeak Tf bei 33°C und eine Glastemperatur Tg =
-59°C. Das durch Groflenausschlusschromatographie (GAC) bestimmte zahlenmittlere Molekulargewicht be-
tragt etwa 110.000, bei einem Polymolekularitatsindex von 2,2.

Beispiel 4
[0050] Es wurde ein gemal Beispiel 3 hergestelltes Material eingesetzt, um eine Lithiumzelle zu bilden, die
bei 60°C mit einer Verbundkathode aus TiS, arbeitet. Der Polymerelektrolyt wurde gebildet, indem das Copo-

lymer, 2 Gew.-% Benzoylperoxid und das Lithiumbis(trifluorsulfonyl)-imididsalz (TFSI) in Acetonitril in einem
Verhaltnis O : Li von 30 : 1 gelést wurde. Dann wurde die Lésung in Form eines Films mit einer Dicke von 25
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pum ausgebreitet, und der Film wurde im Vakuum bei 90°C getrocknet. Ebenso wurde die Verbundelektrode mit-
hilfe von Lésungsmittel auf Nickel hergestellt, indem Shawinigan-Rul} in einer Menge nahe 5 Gew.-%, Copo-
lymer und TiS, verwendet wurden, um eine Verbundelektrode zu erhalten, deren Kapazitat 3 Cb pro cm? be-
tragt. Die Zelle wurde durch aufeinander folgendes Pressen der Filme im Vakuum mit 85°C mit einer Lithiuma-
node mit 22 ym zusammengebaut, dann wurde sie einer Zyklusbehandlung bei 60°C unterzogen. Es wurde
beobachtet, dass das Leistungsvermoégen Gber mehr als 150 Zyklen, die bei einem Entladungsausmal} von 6
h (C/6) und bei einem Ladungsausmaf} (C/12) durchgefiihrt wurden, bei tber 85% erhalten blieb, ohne dass
es zu einem Leistungsvermdgensverlust kam. Dieser Test bestatigt die elektrochemische Stabilitat der Copo-
lymere gemaf vorliegender Erfindung, die ein erhdhtes Molekulargewicht aufweisen.

BEISPIEL 5

[0051] In einen Reaktor wurden 100 ml THF, 0,1 g Kalium-t-butylat, 80 g Ethylenoxid (EO) und 9 g Allylglyci-
dylether (AGE) gefllt, was einem Verhaltnis EO : AGE von 22 entspricht. Die Temperatur des Reaktors wurde
auf 120°C gebracht und 6 h lang auf dieser Temperatur gehalten, wahrenddessen ein Druckabfall von 7,10°
Pa auf 1,3 x 10° Pa beobachtet wurde. Am Ende der Reaktion wurde das Reaktionsmedium deaktiviert, indem
Methanol in den Reaktor eingebracht wurde, und es wurde 3-t-Butyl-4-hydroxy-5-methylphenylsulfid zugege-
ben. Es wurden 87 g Copolymer gewonnen, das nachstehend als Anio,, bezeichnet wird, was quasi quantita-
tiver Ausbeute entspricht. Das Copolymer hat die folgenden Eigenschaften: Mp = 120.000 g/Mol; Polymoleku-
laritatsindex | = Mp/Mn = 1,9; Tg = -62°C; Tf = 35,6°C; Kiristallinitatsgrad X = 0,37.

[0052] Die Anzahl an EO-Einheiten zwischen zwei Einheiten AGE im Copolymer Anio,, wurde auf folgende
Weise bewertet, indem die Hypothese einer regelmaRigen Verteilung der AGE-Einheiten in der Copolymerket-
te aufgestellt wurde, d. h. 22 EO-Einheiten zwischen zwei AGE-Einheiten. Es wurde angenommen, dass die
Schmelztemperatur eines Copolymers EO/AGE, in dem sich n Einheiten EO zwischen 2 Einheiten AGE befan-
den, im Wesentlichen identisch mit der Schmelztemperatur eines Polyethylenglykols (PEG) ist, dessen mittle-
res Molekulargewicht Mp im Wesentlichen identisch mit jenem einer Sequenz -(EO),- ist, d. h. Mp = n x 44,
Dann wurde die Schmelztemperatur mehrerer PEGs mit unterschiedlichen gewichtsmittleren Molekularge-
wichten bestimmt und die Kurve Tf als Funktion von Mp ermittelt. Fig. 1 stellt die Schwankung der Schmelz-
temperatur Tf, ausgedrickt in °C, als Funktion des gewichtsmittleren Molekulargewichts, ausgedrickt in
Gramm, fir ein PEG (schwarze Dreiecke) dar. Es wurde beobachtet, dass sich die Schmelztemperatur der
PEG mit der Lange der Kette sehr rasch erhéht und bei einem Gewicht in der Nahe von 8.000 g 65°C erreicht.
AuRerdem hat gemal dieser Kurve das PEG, dessen Schmelztemperatur in der Nahe von 35°C liegt, ein mitt-
leres Molekulargewicht von etwa 1.000 g, was etwa 22 Einheiten EO entspricht.

[0053] Drei ahnliche Bewertungen wurden ausgehend von Copolymeren durchgefiihrt, die erhalten wurden,
indem solche Monomermengen eingesetzt wurden, dass die Molverhaltnisse EO : RGE 23, 34 bzw. 45 betru-
gen (Copolymere mit der Bezeichnung Anio,;, Anio,, und Anio,s). Die Schmelztemperatur jedes der Copoly-
mere wurde bestimmt und in der Kurve von Fig. 1 eingezeichnet (weil’e Quadrate). Es hat sich bestatigt, dass
die Schmelztemperatur eines Copolymers Anio, im Wesentlichen identisch mit jener des PEG ist, das ein Mo-
lekulargewicht aufweist, das im Wesentlichen gleich n x 44 ist. Diese Versuche bestatigen somit die gleichma-
Rige Verteilung der Monomereinheiten in den Copolymeren EO/AGE, die durch das Polymerisationsverfahren
gemal vorliegender Erfindung erhalten wurden.

BEISPIEL 6

[0054] Das Copolymer Anio,, von Beispiel 4 wurde bei 70°C in Gegenwart von 2 Gew.-% Benzoylperoxid be-
zogen auf das Copolymer vernetzt. Das erhaltene vernetzte Netzwerk weist eine Schmelztemperatur Tf = 28°C
und einen Kristallinitdtsgrad X = 0,20 auf.

[0055] Mehrere Elektrolyten wurden in Form einer Folie ausgehend vom Copolymer Anio,, hergestellt. Es
wurden Lésungen von Copolymer Anio,,, Lithiumtrifluorsulfonylimid (TFSI) und Benzoylperoxid in Acetonitril
hergestellt, wobei der Gehalt an TFSI von einer Lésung zur anderen variierte, und jede der Lésungen wurde
auf einen Trager gegossen. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels wurde jede erhaltene Copolymerfolie
durch Erhitzen vernetzt, mehrere Tage lang im Vakuum gehalten, dann in der Glove-Box aufbewahrt. Die Leit-
fahigkeit wurde bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 20°C und 84°C bestimmt.

[0056] Fig. 2 stellt die Schwankung der Leitfahigkeit a, ausgedriickt in Q~'ecm™, als Funktion der Temperatur,
ausgedrickt in °C, fir verschiedene Elektrolyte dar. Die weilen Kreise entsprechen einem Elektrolyten, der
aus dem Copolymer Anio,, und dem Salz TFSI besteht, worin das Verhaltnis O : Li = 14 ist; die schwarzen
Kreise entsprechen einem Elektrolyten, der aus dem Copolymer Anio,, und dem Salz TFSI besteht, worin das
Verhaltnis O : Li = 16,7 ist; die weilen Dreiecke entsprechen einem Elektrolyten, der aus einem Poly(ethylen-
oxid) besteht, dessen Molekulargewicht 5.10° g/Mol betrégt und dessen Gehalt an Salz TFSI ein solcher ist,
dass gilt: O : Li = 8, Ublicherweise als Bezugspolymer mit der besten lonenleitfahigkeit betrachtet.
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[0057] Die fur die erfindungsgemafRen Elektrolyten erhaltenen Leitfahigkeiten sind im gesamten untersuchten
Temperaturintervall besser als jene, die fir den Bezugs-Poly(ethylenoxid)-Komplex ermittelt wurden.

[0058] Die Analyse durch DSC zeigte den vollkommen amorphen Charakter der Elektrolyten.

[0059] Die nachstehende Tabelle zeigt die Glastemperaturen Tg (°C) fiir verschiedene Salzkonzentrationen,
angegeben durch das Atomverhaltnis O : Li, und Iasst erkennen, dass die Glastemperatur eines Elektrolyten,
der ausgehend von einem Copolymer gemaf vorliegender Erfindung hergestellt wird, mit der Salzkonzentrati-
on geringfugig zunimmt.

O:Li Tg (°C)

8 -33,6

9 -34,6

13 -38,6

16,7 -46

22 -49,2 |
27,5 -51,2

[0060] Der Bereich der elektrochemischen Stabilitat der Netzwerkelektrolyten Anio,,/LiTFSI wurde durch zy-
klische Voltametrie auf Platin-Mikroelektrode bei 81°C ermittelt. Die erhaltenen Voltamperogramme zeigen die
Lithiumablagerung in Form eines feinen Peaks gegen 0 V bezogen auf Li/Li*. Die Riickabtastung zeigt die Re-
oxidation der intermetallischen Legierungen und Verbindungen, die zwischen Platin und Lithium gebildet wer-
den. Im untersuchten Spannungsbereich, d. h. von 0 bis 3,9 V bezogen auf Li/Li* wurde kein Peak beobachtet,
der der Oxidation oder der Reduktion des Copolymers zuzuschreiben ist.

[0061] Die thermogravimetrische Analyse |asst erkennen, dass die Elektrolyte bis zu 240°C stabil sind, was
aufgrund der Tatsache, dass das Schmelzen von Lithium ab 180°C auftritt, weit gehend ausreicht, wenn sie in
vollkommen massiven Lithiumbatterien eingesetzt werden.

Beispiel 7

[0062] In einen Reaktor wurden 150 ml THF, 0,12 g Kalium-t-butylat, 89 g Ethylenoxid (EO), 9,8 g Epoxyhe-
xen und 8,4 g eines Epoxids

‘CH,— CHR'—0’

eingeflllt, worin R' fur die Gruppe CH,-O-CF,-CF,-SO,K steht. Die Temperatur des Reaktors wurde auf 110°C
gebracht und 12 h lang auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde das Reaktionsmedium deaktiviert, indem
in den Reaktor Methanol eingeleitet wurde, und in Hexan gefallt, wodurch es méglich war, 103 g eines Poly-
mers zu erhalten, das ionophore Funktionalitdten aufwies. Die Ausbeute betrug annahernd 96%.

[0063] Bei der Analyse durch GrélRenausschlusschromatographie (GAC) auf zwei GAC-Saulen mit 10 nm ei-
ner Losung, die durch Losen des Niederschlags in THF erhalten wurde, konnten keine nichtumgesetzten ioni-
schen Restmonomere

CH, = CHR'-0

erhalten werden.

[0064] Eine vernetzte Membran wurde hergestellt, indem 1 Gew.-% (bezogen auf das Polymer) Benzoylper-
oxid einer L6sung des Copolymers in einem Lésungsmittel zugegeben wurde und 2 h lang auf 80°C erhitzt wur-
de. Die Leitfahigkeit der erhaltenen Membran betragt bei 37°C 10° S:cm™" und bei 77°C 10™* S-cm™.

[0065] Die Analyse durch DSC zeigt einen Schmelzpunkt bei 24°C und eine Glastemperatur von -55°C.
[0066] Eine Probe der vernetzten Membran wurde dreimal in einer Loésung von (CF,SO,),NLi in Acetonitril ge-
quollen, um die Kationen K* durch Kationen Li* zu ersetzen. Dann wurde die Membran auf eine Sinternutsche
aufgelegt und die Acetonitrilldsung abfiltriert. Dann wurde die Membran dreimal in 50 ml Acetonitril gewaschen,
um jegliche Spuren von freiem Salz zu entfernen, und sorgfaltig getrocknet.

[0067] lhre Leitfahigkeit betrug dann bei 45°C 10° S:cm™" und bei 95°C 10* S:cm™. Ihre Schmelztemperatur
betrug 25°C, und ihre Glastemperatur betrug -57°C.
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BEISPIEL 8

[0068] Ein anionenleitfahiger unipolarer Elektrolyt wurde hergestellt, indem das in Beispiel 4 hergestellte Co-
polymer AniO,, mit einer ionophoren Verbindung covernetzt wurde, das eine allylische Doppelbindung aufwies,
CH,=CH-CH,-O-CF,-SO,Li. Die Vernetzung wurde in Gegenwart von 2 Gew.-% Benzoylperoxid bei 70°C 3 h
lang durchgeflhrt. Die zugegebene Menge an ionophorer Verbindung entspricht einem Verhaltnis O : Li von
15. Die Analyse der Lésungsmittel nach dem Waschen der vernetzten Membran zeigt, dass etwa 90% des Sal-
zes in das Netz aufgenommen wurden. Im Netzwerk betragt das Verhaltnis O : Li somit 17.

[0069] Die DSC-Analyse zeigt einen Schmelzpeak bei 19°C und eine Glastemperatur von -58°C.

[0070] Der Elektrolyt erreicht eine Leitfahigkeit von 10° S-cm™ bei 33°C und eine Leitfahigkeit von 10“S-cm™
bei 70°C.

[0071] Die Membran wurde dann gequollen, indem 30 Gew.-% eines Gemisches aus Propylencarbonat und
Ethylencarbonat im Molverhaltnis 2 : 1 aufgenommen wurden. Die Leitfahigkeit erreichte so bei 20°C 5-107°
S-cm™ und bei 60°C 10 S-cm™.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Copolymers, dessen Kette Ethylenoxideinheiten, Einheiten
-O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist, der eine radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitadt umfasst,
wobei sich die R von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und gegebenenfalls Einheiten
-O-CH,-CHR'- umfasst, in denen R' ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitat
umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, wobei das Copolymer einen
Polymolekularitatsindex | = Mw/Mn< 2,2, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 20.000 und eine statisti-
sche Verteilung der verschiedenen Monomereinheiten aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass es im Um-
setzen von Ethylenoxid mit einem oder mehreren substituierten Oxiranen, von denen zumindest eines einen
Substituenten R tragt, der eine radikalisch vernetzbare Funktionalitdt umfasst, in einem aprotischen Lésungs-
mittel in Gegenwart eines anionischen Polymerisationsinitiators umfasst, wobei das Ethylenoxid im Voraus de-
stilliert wird und das bzw. die Oxirane und das Losungsmittel im Voraus tiber Molekularsieb getrocknet werden,
um ihren Gehalt an Feuchtigkeit und an Verunreinigungen auf einen Wert < 100 ppm zu senken, wobei der fur
die Reaktion eingesetzte Polymerisationsreaktor frei von Feuchtigkeits- und Verunreinigungsspuren ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsinitiator aus Alkalimetal-
len ausgewahlt ist, die in Form des Metalls, eines Alkoholats oder eines Komplexes eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall aus Casium und Kalium
ausgewahlt ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das eine radikalisch vernetzbare Funktiona-
litat tragende Oxiran aus Oxiranen der Formel CH,-CHR-O ausgewahlt ist, worin R fur einen Rest steht, der
eine ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweist, im Speziellen fir einen Rest der Formel
CH,=CH-(CH,),-(O-CH,),, wobei git: 1 < gq < 6 und p = 0 oder 1, oder der Formel
CH,~(CH,),-CH=CH-(CH,),-(OCH,),, wobei gilt: 0 < x +y < 5 und p = 0 oder 1.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Oxiran CH,-CHR-O Allylglycidylether
oder Epoxyhexen ist.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisation von Ethylenoxid mit
zumindest einem Oxiran, das eine radikalisch vernetzbare Funktionalitat tragt, in Gegenwart zumindest eines
Oxirans CH,-CHR'-O stattfindet, worin R' ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare reaktive Funk-
tionalitat umfasst.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass R' aus Folgenden ausgewahlt ist: Alkylres-
ten, vorzugsweise Alkylresten mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen; Alkoxyresten, wie z. B. Resten
-(CH,),-O-((CH,),,-0),-CHj,, wobei gilt: 0 = n < 4,1 <m <4 und 0 < p < 20; Alkyl(perfluoralkylsulfonat)etherres-
ten; lonophorfunktionalitédt enthaltenden Resten, in denen die negative Ladung vom Carbanion Bis(trifluorme-
thylsulfonyl)methylid -C(SO,CF,),M" getragen wird, wobei M" fir ein Metallkation, im Speziellen ein einwerti-
ges Kation, wie z. B. ein Alkalimetallkation, steht.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es einen zusatzlichen Schritt umfasst, in
dessen Verlauf die Endgruppen des Copolymers deaktiviert werden.
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9. Copolymer, dessen Kette Ethylenoxideinheiten, Einheiten -O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist,
der radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitdten umfasst, wobei sich die R von einer Einheit zur anderen
unterscheiden, und gegebenenfalls Einheiten -O-CH,-CHR'-umfasst, in denen R' ein Substituent ist, der keine
radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitdt umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unter-
scheiden kénnen, wobei das Copolymer einen Polymolekularitatsindex | = Mw/Mn < 2,2, ein zahlenmittleres
Molekulargewicht Mn = 20.000 und eine statistische Verteilung der verschiedenen Monomereinheiten aufweist.

10. Copolymer nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es ein mittleres Molekulargewicht =
100.000 aufweist.

11. Copolymer nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Substituent R ein Rest der Formel
CH,=CH-(CH,),-(O-CH,),, wobei git: 1 < gq < 6 und p = 0 oder 1, oder der Formel
CH,~(CH,),-CH=CH-(CH,),-(OCH,), ist, wobei gilt: 0 < x +y < 5 und p = 0 oder 1.

12. Copolymer nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Substituent R' aus Folgenden ausge-
wahlt ist: Alkylresten, vorzugsweise Alkylresten mit 1 bis 16 Kohlenstoffatomen; Alkoxyresten, wie z. B. Resten
-(CH,),-O-((CH,),,-O)p-CH,, wobei gilt: 0 < n <4, 1 <m <4 und 0 < p < 20; Alkyl(perfluoralkylsulfonat)etherres-
ten; lonophorfunktionalitat enthaltenden Resten, in denen die negative Ladung vom Carbanion Bis(trifluorme-
thylsulfonyl)methylid -C(SO,CF;),M" getragen wird, wobei M" fir ein Metallkation, im Speziellen ein einwerti-
ges Kation, wie z. B. Alkalimetallkation, steht.

13. Copolymer nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es zumindest 70 Mol-% Ethylenoxidein-
heiten, etwa 2 bis etwa 30 Mol-% Einheiten -O-CH,-CHR'- und etwa 0,05 bis etwa 10 Mol-% Einheiten
-O-CH,-CHR- umfasst.

14. lonenleitendes Material, das als polymeres Lésungsmittel ein Copolymer umfasst, das Ethylenoxidein-
heiten, Einheiten -O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist, der eine radikalisch vernetzbare Funktionalitat
umfasst, wobei sich die R von einer Einheit zur anderen unterscheiden kdnnen, und gegebenenfalls Einheiten
-O-CH,-CHR'- umfasst, in denen R’ ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare reaktive Funktionalitat
umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und das einen Polymolekula-
ritatsindex | = Mp/Mn < 2,2, eine statistische Verteilung der verschiedenen Monomereinheiten und ein zahlen-
mittleres Molekulargewicht Mn = 20.000 aufweist.

15. lonenleitendes Material nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es auferdem ein leicht dis-
soziierbares Salz enthalt.

16. lonenleitendes Material nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer durch Auf-
pfropfen ionischer Gruppen auf die reaktiven Funktionalitdten des Substituenten R der Einheiten -O-CH,-CHR-
transformiert ist.

17. lonenleitendes Material nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Copolymer Einheiten
-O-CH,-CHR'- umfasst, in denen der Rest R’ eine ionische Gruppe umfasst.

18. lonenleitendes Material nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es mit einem Lésungsmittel
gequollen ist.

19. Elektrochemische Zelle, worin:

— der Elektrolyt ein ionenleitendes Material umfasst, das als polymeres Lésungsmittel ein Copolymer umfasst,
das Ethylenoxideinheiten, Einheiten -O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist, der eine radikalisch vernetz-
bare Funktionalitat umfasst, wobei sich die R von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und gege-
benenfalls Einheiten -O-CH,-CHR'- umfasst, in denen R’ ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare
reaktive Funktionalitat umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und das
einen Polymolekularitatsindex | = Mp/Mn < 2,2, eine statistische Verteilung der verschiedenen Monomerein-
heiten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 20.000 aufweist;

—und/oder zumindest eine der Elektroden eine Verbundelektrode ist, die ein derartiges ionenleitendes Material
umfasst.

20. Wiederaufladbare oder nicht wiederaufladbare Batterie, die eine negative Elektrode und eine positive

Elektrode umfasst, die durch einen polymeren Trockenelektrolyten getrennt sind, worin:
— der Elektrolyt ein ionenleitendes Material umfasst, das als polymeres Losungsmittel ein Copolymer umfasst,

11/14



DE 694 33 319 T2 2004.09.16

das Ethylenoxideinheiten, Einheiten -O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist, der eine radikalisch vernetz-
bare Funktionalitat umfasst, wobei sich die R von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und gege-
benenfalls Einheiten -O-CH,-CHR'- umfasst, in denen R’ ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare
reaktive Funktionalitat umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und das
einen Polymolekularitatsindex | = Mp/Mn < 2,2, eine statistische Verteilung der verschiedenen Monomerein-
heiten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 20.000 aufweist;

—und/oder zumindest eine der Elektroden eine Verbundelektrode ist, die ein derartiges ionenleitendes Material
umfasst.

21. Verwendung eines ionenleitenden Materials, das als polymeres Losungsmittel ein Copolymer umfasst,
das Ethylenoxideinheiten, Einheiten -O-CH,-CHR-, in denen R ein Substituent ist, der eine radikalisch vernetz-
bare Funktionalitat umfasst, wobei sich die R von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und gege-
benenfalls Einheiten -O-CH,-CHR'- umfasst, in denen R’ ein Substituent ist, der keine radikalisch vernetzbare
reaktive Funktionalitdt umfasst, wobei sich die R' von einer Einheit zur anderen unterscheiden kénnen, und das
einen Polymolekularitatsindex | = Mp/Mn < 2,2, eine statistische Verteilung der verschiedenen Monomerein-
heiten und ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 20.000 aufweist, zur Herstellung von elektrochromen
Systemen, Lichtmodulationssystemen, selektiven Membranen oder Bezugsmembranen in Membransensoren.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Molekulargewicht ‘in g

FIG. 1
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