
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hyperverzweigtes Polyglycerol als Basis  

des Festkörperelektrolyten für 

Lithium-Ionen-Sekundärbatterien 

 

 

vorgelegt von 

Niklas Neumann 

 

 

Kumulative Dissertation  

zur Erlangung der Doktorwürde 

 (Dr. rer. nat.)  

 

 

Fachbereich 2: Biologie/Chemie 

Januar 2024 

 



 
 

Eidesstattliche Erklärung1 

Ich, Niklas Neumann, versichere an Eides Statt durch meine Unterschrift, dass ich die 

vorstehende Arbeit selbständig und ohne fremde Hilfe angefertigt und alle Stellen, die ich 

wörtlich oder dem Sinne nach aus Veröffentlichungen entnommen habe, als solche kenntlich 

gemacht habe, mich auch keiner anderen als der angegebenen Literatur oder sonstiger 

Hilfsmittel bedient habe. 

 

Ich versichere an Eides Statt, dass ich die vorgenannten Angaben nach bestem Wissen und 

Gewissen gemacht habe und dass die Angaben der Wahrheit entsprechen und ich nichts 

verschwiegen habe. 

 

Die Strafbarkeit einer falschen eidesstattlichen Versicherung ist mir bekannt, namentlich die 

Strafandrohung gemäß § 156 StGB bis zu drei Jahren Freiheitsstrafe oder Geldstrafe bei 

vorsätzlicher Begehung der Tat bzw. gemäß § 161 Abs. 1 StGB bis zu einem Jahr 

Freiheitsstrafe oder Geldstrafe bei fahrlässiger Begehung. 

 

 

 

Ort, Datum       Unterschrift 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 

1 Entnommen aus der Promotionsordnung vom 14.11.2018 der Universität Bremen, Fachbereich 2 

(Biologie/Chemie). 



 
 

Erklärungen zur elektronischen Version und zur Überprüfung einer 

Dissertation 

Hiermit betätige ich gemäß § 7, Abs. 7, Punkt 4, dass die zu Prüfungszwecken beigelegte 

elektronische Version meiner Dissertation identisch ist mit der abgegebenen gedruckten 

Version. 

Ich bin mit der Überprüfung meiner Dissertation gemäß § 6 Abs. 2, Punkt 5 mit qualifizierter 

Software im Rahmen der Untersuchung von Plagiatsvorwürfen einverstanden. 

 

 

 

Ort, Datum       Unterschrift 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

Gutachter der Dissertation 

Prof. Dr. Andreas Hartwig  

Prof. Dr. Rainer Haag 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tag der Disputation: 15.03.2024 



 
 

Danksagung 

Besonders bedanken möchte ich mich bei meinem Doktorvater Prof. Dr. Andreas Hartwig für 

sein entgegengebrachtes Vertrauen in mich und meine Arbeit, den mir überlassenen 

Freiräumen sowie für die konstruktiven Gespräche. Darüber hinaus gilt ihm mein Dank für 

seine Unterstützung sowie die zielorientierte und wissenschaftliche Betreuung. Prof. Dr. 

Andreas Hartwig stand mir stets mit seiner Hilfsbereitschaft bei Fragen jeglicher Art bei. 

Ich danke Prof. Dr. Petra Swiderek und Prof. Dr. Jens Beckmann für ihre Bereitschaft, in der 

Prüfungskommission mitzuwirken. Prof. Dr. Rainer Haag danke ich für die Übernahme des 

Zweitgutachtens. 

Mein besonderer Dank gilt Dr. Katharina Koschek für die Aufnahme in die Arbeitsgruppe 

„Polymere Werkstoffe und Bauweisen“ und ihr Entgegenkommen, dass ich meine 

Dissertation am Fraunhofer-Institut für Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung 

anfertigen durfte.  

Des Weiteren bedanke ich mich bei Dr. Gideon Abels für die zielführenden fachlichen 

Diskurse sowie für die Betreuung und Unterstützung meiner wissenschaftlichen Arbeit. 

Außerdem bedanke ich mich bei Dr. Laura Boskamp, die als Gruppenleiterin für die 

Betreuung während meiner Doktorandenzeit zuständig war. 

Dr. Sascha Thinius möchte ich als Mitautor einer meiner Publikationen danken, welcher 

wertvolle Simulationen und Informationen beigesteuert hat. 

Ferner möchte ich mich besonders bei Dr. Peter Bitomsky, Dr. Klaus Rischka und Dr. Malte 

Kleemeier bedanken, die mich jederzeit unterstützten und mir bei meinen fachübergreifenden 

und außerfachlichen Angelegenheiten grundsätzlich mit hilfreichen Ideen, anregenden und 

intensiven Diskussionen und Ratschlägen konstruktiv zur Seite standen.  

Dr.-Ing. Frederieke Lange, Dr. Ingo Bardenhagen und Dr. Jens Glenneberg danke ich für die 

Diskussionen bezüglich elektrochemischer Messtechnik und Auswertung. 

Insbesondere gilt mein Dank Dr. Michael Gockeln, der mir oftmals bei Problemen mit der 

elektrochemischen Messtechnik zur Seite stand sowie für die Aufnahme der XRD-

Diffraktogramme.  

Ralf Meyer danke ich für die aufmunternden Unterhaltungen, die zuverlässige Einsatz-

bereitschaft und die Aufrechterhaltung des Betriebs der anfälligen Unterdruck-Glovebox. 

Alexander Gräfenstein danke ich für die Organisation der Herstellung von LFP- und NMC-

Kathoden sowie Dr. Matthias Ott für die Beratung und Bereitstellung der plasmabehandelten 

Trennfolie. 



 
 

Ebenso möchte ich mich bei Iris Gottschalk für ihr Engagement bezüglich der Viskositäts-, 

DSC- und DMA-Messungen sowie bei Christin Windler für die thermogravimetrische 

Analyse bedanken. Johannes Stelten von der Universität Bremen danke ich für die 

Einrichtung des 13C-NMR gepulsten Entkopplungsexperiments. Zudem geht mein Dank an 

Dr. Mohammad Mangir Murshed und Md. Imran Hossain von der Universität Bremen für die 

Aufnahmen der Raman-Spektren. Bei Andreas Lühring bedanke ich mich für die Anfertigung 

von 3D-gedruckten Gießformen sowie für die Anregungen in Bezug auf die Polymerisations-

inhibierung. Vielen Dank an Lars Pospiech für die Anfertigung von DMA-Gießformen und 

nützlichen Konstruktionen, die mir bei der Zellfertigung halfen sowie bei Żaneta 

Wawrzyńczak für die Unterstützung bei Arbeiten an der Glovebox. 

Ein besonderer Dank richtet sich an die Mitarbeitenden des Fraunhofer-Instituts für die 

freundliche Einbeziehung in die unterschiedlichen Arbeitsgruppen und die Hilfsbereitschaft 

mir gegenüber bei Fragen und Problemen. Hervorheben und herzlich bedanken möchte ich 

mich für die bereichernde Unterstützung und dem Zuspruch in der alltäglichen „Mensarunde“ 

sowie für die unterhaltsamen und lustigen Konversationen im Rahmen meiner Doktoranden-

zeit im Institut. 

Zu guter Letzt danke ich meiner Familie für ihren stetigen Rückhalt und die vielseitigen 

Unterstützungen während meiner gesamten Lebenszeit. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

Publikationen im Rahmen der kumulativen Dissertation 

Die Dissertation wurde gemäß Promotionsordnung (Dr. rer. nat.) der Universität Bremen, 

Fachbereich 2 (Biologie/Chemie), vom 14.11.2018, kumulativ verfasst. Die in wissenschaft-

lichen Fachzeitschriften veröffentlichten und unabhängig begutachteten Publikationen, die im 

Rahmen dieser Dissertation angefertigt wurden, sind im Folgenden chronologisch nach 

Datum ihrer Veröffentlichung aufgeführt. Der Forschungszusammenhang wird innerhalb 

dieser Dissertation dargelegt. Es werden die Bezeichnungen Publikation 1, Publikation 2 und 

Publikation 3 verwendet, um im Fließtext auf die entsprechenden Veröffentlichungen zu 

verweisen. Alle Publikationen sind in Kapitel 8 (S. 68) mit einer Zusammenfassung in 

deutscher Sprache aufgeführt. Die Kennzeichnung der Beiträge von den Autoren zu der 

jeweiligen Publikation ist auf der nachfolgenden Seite dargestellt.  

Publikation 1 Neumann, N.; Boskamp, L.; Hartwig, A.; Koschek, K. Synthesis 

and characterization of hyperbranched polyglycerols with 

various degree of methylation employing phase-transfer 

conditions. Polymer 2021, 229, 124002. 

https://doi.org/10.1016/j.polymer.2021.124002 

Publikation 2 Neumann, N.; Thinius, S.; Abels, G.; Hartwig, A.; Koschek, K.; 

Boskamp, L. Multifunctional hyperbranched prepolymers with 

tailored degree of methylation and methacrylation. Polymer 

2023, 276, 125886. 

https://doi.org/10.1016/j.polymer.2023.125886 

Publikation 3 Neumann, N.; Abels, G.; Koschek, K.; Boskamp, L. Crosslinked 

Hyperbranched Polyglycerol-Based Polymer Electrolytes for 

Lithium Metal Batteries. Batteries 2023, 9, 431. 

https://doi.org/10.3390/batteries9090431 

Der Forschungsansatz aus Publikation 3 wurde am 09.06.2023 als Erfindung beim deutschen 

Patent- und Markenamt (Dokumenten Referenz-Nr. (DRN): 2023060916260900DE; Amt-

liches Aktenzeichen: 10 2023 115 168.1) unter dem Titel „Elektrochemische Zelle, umfassend 

als Festkörperelektrolyt eine näher definierte Polymerverbindung und ein Leitsalz, ent-

sprechendes Verfahren, entsprechender Festkörperelektrolyt, entsprechende Verwendungen 

und entsprechendes Kit“ angemeldet und registriert. 

https://doi.org/10.1016/j.polymer.2021.124002
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2023.125886
https://doi.org/10.3390/batteries9090431


 
 

Kennzeichnung der eigenen Leistung 

Die Kennzeichnung der Leistung erfolgt in Anlehnung an das „CRediT“-System 

(„Contributor Roles Taxonomy“, https://credit.niso.org/). Es werden nur für diese Arbeit die 

relevanten Aspekte verwendet. Die beteiligten Autoren der Publikationen 1 bis 3 werden wie 

folgt abgekürzt (alphabetische Sortierung nach Nachnamen): Gideon Abels (G. A.), Laura 

Boskamp (L. B.), Andreas Hartwig (A. H.), Katharina Koschek (K. K.), Niklas Neumann 

(N. N.), Sascha Thinius (S. T.). In Tabelle 0-1 sind die geleisteten Beiträge zu den jeweiligen 

Publikationen aufgeführt. 

Tabelle 0-1. Beiträge der Autoren an den jeweiligen Publikationen. Bei mehreren Autoren deutet ein 

in „fett“ markierter Name den Hauptbeitrag an der jeweiligen Funktion an. 

Funktion Publikation 1 Publikation 2 Publikation 3 

Konzeptualisierung 
L. B., A. H.,  

K. K., N. N. 

L. B., N. N., 

S. T.  

G. A., L. B.,  

N. N. 

Entwicklung der Methodik N. N. N. N., S. T. G. A., N. N. 

Experimentelle Durchführung N. N. N. N. G. A., N. N. 

Interpretation der Ergebnisse 
L. B., A. H.,  

K. K., N. N. 

L. B., A. H.,  

N. N., S. T. 

G. A., L. B.,  

N. N. 

Visualisierung N. N. N. N., S. T. N. N. 

Erstentwurf des Manuskripts N. N. N. N., S. T. N. N. 

Überarbeitung und Lektorat 
L. B., A. H., 

K. K. 

G. A., L. B., 

A. H., K. K. 

G. A., L. B., 

K. K. 

 

 

 

 

 

 

 

https://credit.niso.org/


 
 

Ergänzend hierzu sind meine Beiträge als Autor an den jeweiligen Publikationen prozentual 

in Tabelle 0-2 aufgeführt. 

Tabelle 0-2. Prozentualer Beitragsanteil des Autors Niklas Neumann an den jeweiligen Publikationen. 

Funktion Publikation 1 Publikation 2 Publikation 3 

Experimentelles Konzept und 

Planung 
90 % 90 % 90 % 

Experimentelle Durchführung 

und/oder Aufnahme der Daten 
100 % 90 % 95 % 

Datenanalyse und 

Interpretation 
90 % 90 % 90 % 

Erstellung der Abbildungen 

und Tabellen 
100 % 90 % 100 % 

Erstentwurf des Manuskripts 100 % 90 % 100 % 

 

 

 

Ort, Datum       Unterschrift 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

Kurzfassung 

Polymerbasierte Festkörperelektrolyte sind vielversprechende Materialien für die Weiterent-

wicklung der nächsten Generation von Lithium-Ionen-Batterien (LIBs). Sie versprechen eine 

höhere Sicherheit, eine verbesserte Energiedichte und eröffnen neue Möglichkeiten für die 

Entwicklung kompakterer sowie leistungsfähigerer Zellkonzepte. 

Diese Arbeit befasst sich mit den synthetischen Herausforderungen eines konzeptionell 

neuartigen hyperverzweigten, vernetzbaren Polymerelektrolyten und dessen Anwendung in 

Lithium-Metall-Batterien (LMBs). Zu diesem Zweck wird zu Beginn die Synthese von 

hyperverzweigtem Polyglycerol mit einstellbarem Methylierungsgrad (hbPG-OHx/OMey) 

beschrieben. Durch die Verwendung unterschiedlicher Mengen Dimethylsulfat (DMS) in der 

Synthese wurden Methylierungsgrade (DM) von 0 % bis 98 % erreicht. Die Verwendung von 

DMS als Alkylierungsmittel und eines Mischbett-Ionenaustauschers zur Aufreinigung erwies 

sich als vorteilhaft und effizient. Die proportionale Beziehung zwischen dem DM und der 

verwendeten DMS-Konzentration sowie der direkte Einfluss der Methylierung auf die 

assoziativen Wechselwirkungen, insbesondere die von Wasserstoffbrückenbindungen, konn-

ten mit spektroskopischen Methoden gezeigt werden. 

Auf dieser Grundlage wird ein weiterführender Syntheseansatz für multifunktionelle, 

vernetzbare, hyperverzweigte Prepolymere mit maßgeschneiderten Methylierungs- und 

Methacrylierungsgraden (hbPG-MAx/OMey) bei vollständiger Umwandlung aller Hydroxyl-

gruppen vorgestellt. Der Einbau von Methacrylatgruppen in das Polymergerüst wurde durch 

Veresterung mit Methacrylsäureanhydrid, Triethylamin und 4-Dimethylaminopyridin erreicht. 

Schließlich wurden die reaktiven Prepolymere mit Methacrylatsubstitutionsgraden (DS) von 

5 %, 13 % und 26 % nach Zugabe eines Photoinitiators photochemisch polymerisiert, was zu 

mechanisch stabilen Proben führte. Dynamisch-mechanische Analysen (DMA) zeigten, dass 

Prepolymere mit einem höheren DS nach der UV-Polymerisation eine höhere Vernetzungs-

dichte und folglich ein größeres Speichermodul sowie eine höhere Glasübergangstemperatur 

(Tg) aufweisen. 

Schließlich wurde die Kombination der hbPG-MAx/OMey-basierten Prepolymere mit 

Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid (LiTFSI) und unterschiedlichen Vernetzungsgraden 

auf ihre Einsatzfähigkeit in LMBs als Feststoff-Polymerelektrolyt (SPE) untersucht. Eine 

hohe Vernetzungsdichte erhöht zwar die mechanische Integrität, verringert aber gleichzeitig 

die lokale Kettenbewegung und damit die Ionenleitfähigkeit. Starke Wechselwirkung 

zwischen Lithiumkationen und Polymerrückgrat ließen sich nachweisen. Die entwickelte SPE 

mit dem niedrigsten DS wurde letztendlich für Lade- und Entladeexperimente ausgewählt. 



 
 

Abstract 

Polymer-based solid-state electrolytes are promising materials for the further development of 

the next generation of lithium-ion batteries (LIBs). They promise higher safety, improved 

energy density, and provide new opportunities for the development of more compact as well 

as higher performance cell concepts. 

This work addresses the synthetic challenges of a conceptually novel hyperbranched 

crosslinkable polymer electrolyte and their application in lithium metal batteries (LMBs). For 

this purpose, the synthesis of hyperbranched polyglycerol with adjustable degree of 

methylation (hbPG-OHx/OMey) is described at the beginning. By using different amounts of 

dimethyl sulfate (DMS) in the synthesis, degrees of methylation (DM) ranging from 0 % to 

98 % were achieved. The use of DMS as an alkylating agent and a mixed-bed ion exchange 

resin for purification proved to be beneficial and efficient. The proportional relationship 

between the DM and the DMS concentration used, as well as the direct influence of 

methylation on the associative interactions, especially those of hydrogen bonds, were 

demonstrated by spectroscopic methods. 

Based on this, a more advanced synthesis approach for multifunctional, crosslinkable, 

hyperbranched prepolymers with tailored degrees of methylation and methacrylation (hbPG-

MAx/OMey) with complete conversion of all hydroxyl groups is presented. The incorporation 

of methacrylate groups into the polymer backbone was achieved by esterification with 

methacrylic anhydride, triethylamine and 4-dimethylaminopyridine. Finally, the reactive 

prepolymers with methacrylate substitution degrees (DS) of 5 %, 13 % and 26 % were 

photochemically polymerized after addition of a photoinitiator, resulting in mechanically 

stable samples. Dynamic mechanical analysis (DMA) showed that prepolymers with higher 

DS exhibited higher crosslink density and consequently higher storage modulus and glass 

transition temperature (Tg) after UV polymerization. 

Finally, the combination of the hbPG-MAx/OMey-based prepolymers with lithium bis(tri-

fluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI) and different degrees of crosslinking was investigated 

for their suitability in LMBs as solid polymer electrolytes (SPEs). High crosslink density 

increases the mechanical integrity, but at the same time decreases the local chain mobility and 

thus the ionic conductivity. Strong interaction between lithium cations and polymer backbone 

could be demonstrated. The developed SPE with the lowest DS was finally selected for 

charging and discharging experiments. 
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1 Einleitung 

Lithium-Ionen-Batterien (LIBs) werden heutzutage in einer Vielzahl von Anwendungen 

eingesetzt, vor allem in der Kommunikations- und Unterhaltungselektronik sowie in Elektro-

fahrzeugen [1–7]. Heutige kommerzielle LIBs bestehen typischerweise aus Graphitanoden, 

Übergangsmetallkathoden, einem Separator sowie einem aprotischen organischen Flüssig-

elektrolyten [4]. Die eingesetzten Elektrolyte sind in der Regel giftige, flüchtige und 

entflammbare Verbindungen [4,6,8–10]. Sicherheitsprobleme durch Feuer, Explosionen und 

Leckagen sind die Folge [6,8–10]. Die nächste Batteriegeneration in Form von Lithium-

Metall-Batterien (LMBs) verspricht zwar eine höhere Energiedichte und Effizienz 

[4,5,7,11,12], allerdings ist das als Anodenmaterial eingesetzte Lithiummetall chemisch 

hochreaktiv und zersetzt die herkömmlichen Flüssigelektrolyte [4,5,7,11]. Außerdem bildet es 

während der Zyklisierung, d. h. beim wiederholten Laden und Entladen, Lithiumdendrite, was 

zu einem Kurzschluss in der Zelle und zur Zerstörung der Batterie führen kann [11]. LMBs 

erfordern daher den Einsatz neuer, stabiler Elektrolytmaterialien, sogenannter Festkörper-

elektrolyte [3,6,12,13]. Dem stehen jedoch sowohl mangelnde Grenzflächenkontaktierung als 

auch chemische oder mechanische Stabilität der bisher beschriebenen Festkörperelektrolyte 

entgegen [12]. Verbesserte Elektrolytmaterialkonzepte für Sekundärbatterien in Bezug auf 

Energiedichte, Zyklenlebensdauer, Grenzflächenkontaktierung, Betriebstemperatur, Wider-

standsfähigkeit gegenüber Lithiumdendriten und Vereinfachung der Produktion sowie 

Kostenreduzierung stehen derzeit im hohen Interesse der Forschung und Industrie [1,3–8]. 

Im Gegensatz zu den handelsüblichen Flüssigelektrolyten stellen lösungsmittelfreie Feststoff-

Polymerelektrolyte (SPEs, engl. solid polymer electrolytes) neben Sulfiden und Oxiden 

[12,14,15] eine vielversprechende Materialklasse dar [6,7,12,13,16], da sie in einer 

hochenergetischen lithiummetallbasierten Festkörperbatterie (ASSB, engl. all-solid-state-

batterie) eingesetzt werden können [6,12–14]. Gegenwärtig weisen die publizierten und 

vielversprechenden SPEs allgemein materialspezifische Nachteile, wie eine niedrige Ionen-

leitfähigkeit, insbesondere bei Raumtemperatur oder eine unzureichende elektrochemische 

sowie mechanische Stabilität auf [6,13,17]. Zudem werden Polymerelektrolyte mitunter im 

Gießverfahren unter Verdampfung organischer Lösungsmittel hergestellt, was für die 

großtechnische Produktion ungeeignet ist [8]. Bislang ist den Festkörperelektrolyten eine 

ausreichende Funktionstüchtigkeit und ein kommerzieller Erfolg verwehrt geblieben.  

In früheren Studien hatte sich die amorphe makromolekulare Struktur von hyperverzweigtem 

Polyglycerol (hbPG) als aussichtsreiches Elektrolytmaterial erwiesen, da es in der Lage ist, 

Lithiumionen zu koordinieren, hohe Leitsalzgehalte zu lösen und eine niedrige Glasüber-
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gangstemperatur (Tg) aufweist [18–23]. Den meisten dieser Elektrolytsysteme mangelte es 

jedoch an mechanischer Stabilität bzw. Integrität. Ein Funktionsnachweis in einer LMB 

wurde nicht erbracht. 

Vor diesem Hintergrund wurden in drei aufeinanderfolgenden Arbeiten [24–26] Synthese-

strategien für einen neuartigen SPE auf Basis von photopolymerisierbaren partiell 

methylierten und methacrylierten Polyglycerolen (hbPG-MAx/OMey) untersucht und 

entwickelt. Die Elektrolyteigenschaften, einschließlich Ionenleitfähigkeit, Tg sowie mecha-

nische Stabilität, wurden maßgeblich durch die Endgruppenmodifikation des makromole-

kularen Präkursors variiert und eingestellt. Aspekte wie die Korrelation zwischen Grad der 

Endgruppenfunktionalität und der resultierenden elektrochemischen Performance als auch der 

Einsatz in einer LMB, werden aufgegriffen. 

In dieser kumulativen Dissertation werden die zugrundeliegenden Publikationen 1, 2 und 3 in 

einer detaillierten Zusammenfassung dargestellt. Der wissenschaftliche Gesamtzusammen-

hang zwischen den einzelnen Veröffentlichungen [24–26] wird hierbei aufgezeigt. 

 

2 Theoretischer Hintergrund 

2.1 Lithium-Batterietechnologie 

Anfang der 1960er Jahre begann die Geschichte der Lithium-Ionen-Batterie (LIB). Ursprüng-

lich handelte es sich jedoch um Primärbatterien, die nach einmaliger Entladung nicht wieder 

aufgeladen werden konnten [4]. Der nächste Entwicklungsschritt wurde durch die Verwen-

dung von Interkalationselektroden erreicht, die als Wirtsmaterial eine Ein- und Auslagerung 

von Lithium ermöglichten und ein großes Spannungspotenzial besaßen [4]. Die ersten 

kommerziellen wiederaufladbaren LIBs, deren Elektrodenmaterialien sich aus Kohlenstoff 

und Lithiumcobaltdioxid zusammensetzten, wurden im Jahr 1991 von dem japanischen 

Elektronikunternehmen „Sony“ eingeführt [27]. Im Einklang mit der internationalen Begriff-

lichkeit wird in dieser kumulativen Arbeit von "Batterien" gesprochen, obwohl der Begriff 

„Akkumulator“ (kurz „Akku“) im deutschen Sprachgebrauch seit vielen Jahrzehnten für 

wiederaufladbare Batterien (Sekundärbatterie) üblich ist [28]. Die Wissenschaftler John 

Bannister Goodenough, Michael Stanley Whittingham und Akira Yoshino wurden schließlich 

im Jahr 2019 für den wesentlichen Beitrag der Realisierung bzw. Entwicklung von LIBs und 

der hohen Bedeutung dieser Technologie mit dem Nobelpreis für Chemie gewürdigt [28].  
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Abbildung 2-1a zeigt den schematischen Aufbau einer kommerziellen wiederaufladbaren 

LIB. Bei der LIB befindet sich zwischen den beiden Elektroden ein ionenleitfähiger flüssiger 

Elektrolyt, der als elektrischer Isolator fungiert und Lithiumionen (Li+) solvatisiert sowie ein 

fester Separator, welcher die beiden Elektroden mechanisch voneinander trennt [4]. Als 

Separatoren werden in LIBs auf polyolefinbasierte poröse Membranen aus Polypropylen (PP) 

und/oder Polyethylen (PE) zurückgegriffen [4,29]. Als Elektrolyt werden typischerweise 

nicht-wässrige aprotische Gemische aus niedrigviskosen organischen Carbonaten (wie z. B. 

Ethylencarbonat (EC), Dimethylcarbonat (DMC), Diethylcarbonat (DEC), Ethylmethyl-

carbonat (EMC)) in Kombination mit einem Leitsalz verwendet [4,29]. Als gebräuchliches 

Leitsatz ist hierbei Lithiumhexafluorophosphat (LiPF6) zu nennen, welches in Lösung 

dissoziiert [4]. Aufgrund der hohen Dielektrizitätskonstante (auch Permittivität genannt) ist 

die organische Elektrolytmischung in der Lage, hohe Mengen Leitsalz zu lösen. In 

Kombination mit der niedrigen Viskosität, die zur hohen Mobilität der Lithiumionen beiträgt, 

steigt die Lithium-Ionenleitfähigkeit der Elektrolytlösung [4]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2-1. a) Schematischer Aufbau einer konventionellen Lithium-Ionen-Sekundärbatterie auf 

Basis von Interkalationselektroden. Die Abbildung zeigt zwei Elektroden, Anode und Kathode, die 

über einen flüssigen Elektrolyten ionisch und über einen elektrischen Stromkreis miteinander 

verbunden sind. b) Schematischer Aufbau einer Lithium-Metall-Batterie mit Festkörperelektrolyt und 

Lithiummetall als Anodenmaterial. 



Theoretischer Hintergrund 
 

4 
 

Je nach gewünschtem Eigenschaftsprofil können dem Elektrolyten Ester wie Ethylacetat (EA) 

oder Ether wie 1,2-Dimethoxyethan (DME) zugesetzt werden, aber auch andere Additive, die 

z. B. für eine bessere Festkörper-Elektrolyt-Interphase (SEI, engl. solid electrolyte interphase) 

sorgen [4,29]. Die für den Betrieb der LIB durchaus wichtige SEI bildet sich auf der 

Oberfläche der Anodenseite größtenteils in-situ während der ersten Ladevorgänge der Zelle. 

Dabei wird ein Teil der Elektrolytlösung zersetzt. Die Zersetzungsprodukte binden einen Teil 

der Lithiumionen irreversibel in die SEI ein [30]. Flüssigelektrolyte erreichen Lithium-Ionen-

leitfähigkeiten im Bereich von 10–3 bis 10–2 S cm–1 [4,14,15]. Elektrochemisch sind sie in der 

Regel bis ~4.3 V vs. Li/Li+ stabil [4]. 

Die räumlich voneinander getrennten Elektroden sind elektrochemisch aktive Materialien mit 

unterschiedlichen elektrochemischen Potentialen [31]. Die resultierende Zellspannung ergibt 

sich entsprechend aus dem Potentialunterschied [31]. Die Energiedichte (Wh kg–1) einer 

Sekundärbatterie ergibt sich aus dem Produkt der Zellspannung (V) und der spezifischen 

Kapazität (Ah g–1) der eingesetzten Elektrodenmaterialien (Abbildung 2-2b). 

Als negatives Elektrodenmaterial für die Anode wird typischerweise amorpher oder 

graphitischer Kohlenstoff verwendet [4,29]. Da Graphit ein Lithiumion pro sechs Kohlen-

stoffatome auf festgelegten Gitterplätzen reversibel aufnehmen kann [32], reduziert dies die 

Energiedichte erheblich, da der mitgeführte Kohlenstoff einen zusätzlichen Gewichts- sowie 

Volumenfaktor darstellt. Für die Kathode werden Lithium-Übergangsmetallverbindungen wie 

Lithium-Metalloxide mit unterschiedlichen Anteilen von Nickel, Cobalt und Mangan (wie 

z. B. LiMn2O4, LiCoO2, LiNi0.33Co0.33Mn0.33O2 oder LiNi0.6Co0.2Mn0.2O2) oder eisenbasierte 

Lithium-Metallphosphate (wie z. B. LiFePO4) als positives Elektrodenmaterial eingesetzt 

[4,29]. Die Kathode fungiert zudem nach dem Zusammenbau als Quelle für die Lithiumionen 

[29]. Die Stromkollektoren stellen Kupfer auf der Anoden- und Aluminium auf der Kathoden-

seite dar [4]. 

Im Allgemeinen diffundieren bzw. wandern in einer LIB einzelne Lithiumionen beim Laden 

oder Entladen zwischen den Elektroden durch den Elektrolyten sowie den Separator hin und 

her und werden in den jeweiligen Aktivmaterialien aus- und wieder eingelagert [4,31]. Die 

reversible Einlagerung von Lithiumionen in ein Wirtsmaterial wird als Interkalation 

bezeichnet [28]. Beim Entladungsvorgang wird in der Anode das befindliche Lithium oxidiert 

(Li0 → Li+ + e–). Die vom Lithium abgegebenen Elektronen fließen über einen externen 

geschlossenen Stromkreis zur positiven Elektrode. Zugleich deinterkalieren Lithiumionen von 

der Anode und wandern durch den Elektrolyten zur Kathode, wo sie sich schließlich mit den 

Elektronen rekombinieren [4,31]. Der elektrochemische Entladungsprozess läuft freiwillig ab. 



Theoretischer Hintergrund 
 

5 
 

Beim Ladevorgang kehrt sich der zuvor beschriebene Prozess um, sodass sich in diesem Fall 

die Stromrichtung ändert und Lithiumionen von der positiv geladenen Elektrode durch den 

Elektrolyten zur negativ geladenen Elektrode wandern [4]. 

Einzelne Batteriezellen können zusammengeschaltet werden, um höhere Kapazitäten oder 

höhere Spannungen zu realisieren [4,28]. Im Vergleich zu anderen Energiespeichersystemen 

(wie z. B. Blei-Säure-, Nickel-Cadmium-, Nickel-Metallhydrid-Akkumulatoren) zeichnen 

sich LIBs durch eine hohe Spannung aus (Nennspannung von ~3.6 V, abhängig vom 

Kathodenmaterial), die von der niedrigen Potentiallage von Lithium in Graphit herrührt. Eine 

große spezifische Energie, große spezifische Leistung, hoher Wirkungsgrad beim Laden und 

Entladen sowie eine geringe Selbstentladung sind weitere Vorteile der LIB [4,28].  

Problematisch wird es, wenn unerwartet Überspannungen in einer LIB auftreten, welche einen 

Wert von 0 V vs. Li/Li+ und niedriger erreichen [28]. Bei dieser Spannung bildet sich 

thermodynamisch bevorzugt metallisches Lithium anstelle der Interkalation in das Aktiv-

material. Dies hat zur Folge, dass die Energiedichte insgesamt verringert wird und die Gefahr 

von Lithiumdendritenbildung und damit ein resultierender Kurzschluss ansteigt [11,28,33]. 

Die flüssigen Elektrolyte, die üblicherweise in LIBs eingesetzt werden, setzen sich aus 

giftigen, flüchtigen und leicht entzündbaren Verbindungen zusammen [4,6,8–10]. Potenzielle 

Sicherheitsrisiken wie Leckagen, Explosionen und Feuer sind nicht zu vermeiden [6,8–10]. 

Als Weiterentwicklung bzw. Lösungsansatz versprechen neuartige Batteriegenerationen 

(Gen III; Abbildung 2-1b und Abbildung 2-2) in Form von Lithium-Metall-Batterien (LMBs) 

bzw. Festkörperbatterien (ASSBs, engl. all-solid-state-batteries) eine höhere Energiedichte 

und Effizienz [4,5,7,11,12,34]. Hinsichtlich der hohen theoretischen spezifischen Kapazität 

(Lithiummetallanode 3860 mAh g–1 vs. Graphitanode 372 mAh g–1) und des niedrigen 

negativen elektrochemischen Potenzials (–3.04 V vs. SHE), wird die Verwendung von 

Lithiummetall gegenüber Graphit als Anodenmaterial als zukunftsträchtig angesehen [11]. 

Allerdings ist das als Anodenmaterial eingesetzte Lithiummetall chemisch hochreaktiv und 

zersetzt die herkömmlichen Flüssigelektrolyte [4,5,7,11]. Gleichwohl neigen LMBs dazu, 

während der Zyklisierung Lithiumdendrite auszubilden [11,33]. Durchstoßen die von der 

Anodenseite ausgehenden Dendrite den Separator und kommen mit der Kathode in Kontakt, 

wird die Zelle kurzgeschlossen, was schließlich zur unwiderruflichen Zerstörung der Batterie 

führt [11,33]. LMBs erfordern daher den Einsatz neuerer, stabilerer Elektrolytmaterialien, 

sogenannter Festkörperelektrolyte [3,6,12,13]. Dem Einsatz in einer Zelle stehen jedoch 

sowohl mangelnde Grenzflächenkontaktierung als auch chemische oder mechanische Stabi-

lität der bisher verwendeten Festkörperelektrolyte entgegen [12].  
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Abbildung 2-2. a) Schematische Übersicht über die Batteriegenerationen (mit Graphit- (Gen I), 

Silizium-Kohlenstoff-Komposit- (Gen II) und Lithiummetallanode (Gen III) sowie zugeordnet mit 

Separator und Flüssigelektrolyt (LE) oder Festkörperelektrolyt); b) mit Angabe ihrer jeweiligen 

volumetrischen bzw. gravimetrischen Energiedichten (adaptiert aus [34]). 

 

2.2 Festkörperelektrolyte 

Im Hinblick auf zukünftige Batteriekonzepte (wie die ASSB), die auf höhere spezifische 

Kapazitäten bzw. hochenergetische Elektrodenmaterialien setzen, gelten Festkörperelektrolyte 

als zielführender Lösungsansatz bzw. als Pendant für konventionelle flüssige Elektrolyte 

[1,3,12,14,15]. Eine Klassifizierung von Festkörperelektrolyten kann auf Grundlage der 

chemischen Zusammensetzung erfolgen (Abbildung 2-3). Dabei wird zwischen organischen 

und anorganischen Elektrolyten unterschieden [12]. Untergeordnet ergeben sich vier wichtige 

Hauptgruppen: Polymere, Oxide, Sulfide und Komposite, die jeweils in der praktischen 

Anwendung unterschiedliche Vor- und Nachteile aufzeigen (Abbildung 2-4). Komposit- bzw. 

Hybrid-Festkörperelektrolyte stellen eine Kombination aus anorganischen und organischen 

Elektrolytmaterialien dar. 
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Abbildung 2-3. Auswahl und Einteilung von Festkörperelektrolyten, die in Lithium-Metall-Batterien 

verwendet werden könnten (adaptiert aus [34] und ergänzt). 

In der Regel weisen Festkörperelektrolyte gegenüber organischen Flüssigelektrolyten mit 

Leitsalzzusatz eine geringere Leitfähigkeit auf [6,15]. Dennoch erfüllen Festkörperelektrolyte 

gleichermaßen die Aufgaben von Ionenleitern als auch von elektrischen Isolatoren und sorgen 

für den Transport von Lithiumionen zwischen den zwei Elektroden. Ferner fungieren sie als 

physikalische Barriere (Separator) zwischen den Elektroden und verhindern einen Kurz-

schluss in der Zelle [12]. Entsprechend werden beim Einsatz von Festkörperelektrolyten keine 

gesonderten Separatoren benötigt. Zudem sind Festkörperelektrolyte im Allgemeinen 

gekennzeichnet dadurch, dass sie nicht auslaufen können sowie chemisch, elektrochemisch 

und thermisch stabiler sind als ihre flüssigen Vertreter [6,7,9,12,15,35]. Die überlegene 

Stabilität von Festelektrolytmaterialien ist auf die Kinetik der Zersetzungsreaktion des 

Festkörperelektrolyten zurückzuführen, die zu einem breiteren elektrochemischen Fenster 

führt [36]. Die Einsatzmöglichkeit von Hochvolt-Kathodenmaterialien mit wesentlich höheren 

Arbeitsspannungen von mehr als 5 V vs. Li/Li+ wird darüber hinaus in Aussicht gestellt 

[7,12]. Zudem könnte das problembehaftete Dendritenwachstum durch die mechanische 

Festigkeit von Festkörperelektrolyten unterdrückt werden, was die Verwendung von Lithium-

metallanoden für Sekundärbatterien erst möglich macht [7,12,15,34,37,38]. Weiterhin werden 

Festkörperelektrolyten Vorteile in Bezug auf Vereinfachungen bei der Batteriefertigung und 

der Betriebssicherheit zugeschrieben [12,14,28,39]. 
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Abbildung 2-4. Netzdiagramme von Polymer-, Oxid-, Sulfid- und Komposit-Festkörperelektrolyten 

und deren allgemeinen stoffspezifischen Eigenschaften. Die berücksichtigten Kategorien auf den 

Achsen umfassen chemische Stabilität, elektrochemische Eigenschaften (ionische Leitfähigkeit und 

Überführungszahl (tLi+), Stabilität gegenüber Lithiummetall, Stabilität gegenüber Hochspannungs-

Kathoden, Grenzflächenwiderstand), thermische und mechanische Stabilität sowie Applikation in 

einer Zelle (beschrieben als Verarbeitbarkeit und Kosten) (adaptiert aus [12]). 

Da sich diese kumulative Arbeit mit einem vernetzten, hyperverzweigten Polymerelektrolyten 

auf Basis von Polyglycerol befasst, liegt der Schwerpunkt im Folgenden auf Festkörper-

elektrolyten auf Polymerbasis. 

 

2.2.1 Allgemeine Elektrolytanforderungen  

Der Elektrolyt ist ein fundamentaler Bestandteil von elektrochemischen Energiespeicher-

systemen mit der Aufgabe, eine elektrisch isolierende Schicht zu bilden, die jedoch einen 

ionischen Ladungstransport zwischen den Elektroden ermöglichen soll [4,31,34]. Bei der 

Verwendung von flüssigen Elektrolyten werden Separatoren verwendet, um die Elektroden 

räumlich zu trennen.  



Theoretischer Hintergrund 
 

9 
 

Somit sind Elektrolyt und Separator gleichermaßen für den Betrieb und die Funktionsweise 

einer LIB unerlässlich. Für den Einsatz in einer Zelle sollte der Elektrolyt dabei mehrere zum 

Teil konträre Anforderungen [3] erfüllen, vor allem:  

1)  Aufrechterhaltung der Grenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt während des 

Zyklus, auch wenn bedingt durch die Lithium-Einlagerung die Elektroden ihr Volumen 

verändern. 

2)  Eine hohe Lithium-Ionenleitfähigkeit (σLi>10–4 S cm–1) über einen breiten Temperatur-

bereich des Batteriebetriebs.  

3)  Eine praktisch nicht existente elektrische Leitfähigkeit (σe<10–10 S cm–1).  

4)  Eine möglichst hohe Lithium-Überführungszahl (σLi/σgesamt ≈ 1, als Optimum, wobei 

σgesamt die Leitfähigkeiten weiterer Ionen im Elektrolyten sowie σLi + σe einschließt).  

5)  Ein möglichst großes elektrochemisches Stabilitätsfenster (hohe Zellspannungen (>4 V 

vs. Li/Li+) in LIBs grenzen einsetzbare Elektrolyte stark ein). 

6)  Hohe thermische Stabilität über den Umgebungstemperaturbereich und den Tempera-

turen in der Batterie bei hoher Leistung.  

7)  Elektrochemische Stabilität in Bezug auf die Elektrodenmaterialien (einschließlich der 

Fähigkeit, schnell eine passivierende Feststoff-/Elektrolyt-Grenzschicht (SEI) zu bilden, 

wenn kinetische Stabilität erforderlich ist, weil das Elektrodenpotenzial außerhalb des 

Elektrolytfensters liegt).  

8)  Sichere Materialien, d. h. vorzugsweise nicht entflammbar und nicht explosiv, auch wenn 

es zu einem Kurzschluss kommt. 

9)  Geringe Toxizität und niedrige Kosten. 

Bei der Verwendung von Lithiummetall als Anodenmaterial in einer LMB kommen weitere 

herausfordernde Anforderungen [7,12,34,35,40] hinzu, wie: 

10)  Elektrochemische Stabilität gegenüber Lithiummetall. 

11) Mechanische Stabilität bzw. Integrität, um effektiv die Elektroden voneinander zu sepa-

rieren sowie Lithiumdendritenwachstum zu unterdrücken. 

In Anbetracht dieser Aspekte steht die Entwicklung von Festkörperelektrolyten für den 

Einsatz in ASSBs gegenwärtig vor enormen Herausforderungen [3,7,12,34,35,40].  
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2.2.2 Polymere Festkörperelektrolyte  

Feststoff-Polymerelektrolyte (SPEs, engl. solid polymer electrolytes) bestehen typischerweise 

aus ionisch leitenden Lösungen eines Lithiumsalzes in einer polymeren Wirtsmatrix [12,41]. 

In einer LMB könnten die mechanischen Eigenschaften von SPEs zu einer höheren Resistenz 

gegenüber dem Wachstum von Lithiumdendriten und zu einer höheren Zyklenlebensdauer 

beitragen [7,12,35]. Neben den zugeschriebenen Sicherheitsvorteilen von Festkörperelektro-

lyten bietet der Einsatz von SPEs auch weitere Vorteile, die sich auf die Verwendung von 

gebräuchlichen Kunststoffverarbeitungstechniken (wie z. B. Extrusion und 3D-Druck) [42–

44] und die höhere mechanische Flexibilität des polymeren Elektrolyten [45] beziehen.  

Aufgrund der Fähigkeit, Lithiumionen zu solvatisieren und zu transportieren, konzentrierte 

sich eine Vielzahl wissenschaftlicher Artikel, die über SPEs berichten, auf Materialien auf 

Basis von Polyethylenoxid (PEO) [6,13,17]. Ähnlich wie bei Kronenethern, die 

Metallkationen koordinieren, können die Sauerstoffatome entlang des PEO-Rückgrats mit 

Lithiumionen interagieren [6,13,46–49]. Der Ionentransport in amorphen Polymerelektrolyten 

auf PEO-Basis (Abbildung 2-5) wird maßgeblich durch die Dynamik bzw. segmentale 

Bewegung der Polyetherketten hervorgerufen [50]. Unterhalb der Schmelztemperatur 

(Tm ≈ 65 °C) [10,16] ist jedoch die ionische Leitfähigkeit einer thermoplastischen SPE auf 

PEO-Basis aufgrund ihrer teilkristallinen Natur [13,16,46] begrenzt und vergleichsweise 

niedrig (∼10–7 S cm–1 bei RT) [7,46]. Folglich werden LIBs mit Polymerelektrolyten häufig 

bei Temperaturen von 60 °C oder mehr betrieben [12]. Es wurden zahlreiche Anstrengungen 

unternommen, um die Kristallinität von polyetherbasierten SPEs zu verringern und 

gleichzeitig die mechanischen Eigenschaften durch Zugabe von Additiven [51–55] oder durch 

Derivatisierung [10,46,56–58] zu optimieren. Eine ausreichende Funktionstüchtigkeit und ein 

kommerzieller Erfolg blieben diesen Elektrolytsystemen bisher verwehrt. 

 

 

 

 

Abbildung 2-5. Schematische Darstellung des Lithium-Ionentransports in einer PEO-Matrix, unter-

stützt durch die segmentale Bewegung der Polymerketten (adaptiert aus [59]). 
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Erfolg versprechend wurde eine bemerkenswerte Vielfalt alternativer polymerer Wirts-

materialien untersucht, wie z. B. Polycarbonate, Polyester, Polynitrile, Polyalkohole, Poly-

amine und Poly(meth)acrylate [6,13,17]. Materialspezifische Nachteile wie unzureichende 

Ionenleitfähigkeit, insbesondere bei Umgebungstemperatur oder schlechte mechanische Stabi-

lität, verhindern jedoch den breiten Einsatz von SPEs [6,13,17]. 

Polyester- und polycarbonatbasierte SPEs zeigten in Studien vielversprechende Werte für 

Ionenleitfähigkeit und Lithium-Überführungszahl [60–65]. Als nachteilig erwiesen sich die 

schlechten mechanischen Eigenschaften der polycarbonatbasierten SPEs, die einen 

zusätzlichen mechanischen Träger (z. B. einen porösen Separator aus Zellulose oder Poly-

imid) erfordern [64,65]. Insbesondere bei polyestercarbonat- und polypropylencarbonat-

basierten Elektrolyten wurde beobachtet, dass sich Polycarbonate bei Kontakt mit metal-

lischem Lithium zersetzen, was schließlich zur Bildung von flüssigen zyklischen Carbonaten 

führt [66,67]. Die hohen berichteten ionischen Leitfähigkeiten sind möglicherweise auf den 

Zersetzungsprozess und das Vorhandensein von niedermolekularen Carbonaten, die als 

Weichmacher wirken, zurückzuführen [12]. 

Eine Strategie zur Erhöhung der Leitfähigkeit von SPEs besteht darin, die Kristallisation des 

Polymers zu verhindern und die Glasübergangstemperatur (Tg) zu senken [12], z. B. durch 

Erhöhung der Salzkonzentration, Zugabe von Vernetzern, Verwendung von Copolymeren 

oder kammartigen Verbindungen [37,68–74]. Die Kristallisation kann durch Erhöhung der 

Unordnung in der Polymermatrix verringert bzw. unterbunden werden [12]. Bei Raum-

temperatur erreichen amorphe, polyetherbasierte SPEs Leitfähigkeiten zwischen 10–5 S cm–1 

und 10–4 S cm–1 [12]. Die Zugabe von niedermolekularen Weichmachern führt zum einen zu 

einer Verringerung der Tg und zum anderen zu einer Verringerung der Viskosität, die mit 

einer Erhöhung der Beweglichkeit der Polymerketten einhergeht [74–79]. SPEs mit 

Weichmacherzusatz können Leitfähigkeiten von mehr als 10–4 S cm–1 erreichen [79]. An 

dieser Stelle ist die Abgrenzung zu Gelpolymer-Elektrolyten zu nennen, die in Lithium-

Polymer-Akkumulatoren (LiPos) zum Einsatz kommen. Die Polymermatrix fungiert dabei 

lediglich als inertes Grundgerüst, die mit einem flüssigen bis gelartigen Elektrolyten getränkt 

ist [4]. Im Allgemeinen haben amorphe und plastifizierte SPEs im Vergleich zu teil-

kristallinen oder festen SPEs unzureichende mechanische Eigenschaften [12]. Durch eine 

geeignete Kombination von Vernetzern, Additiven und Weichmachern lässt sich jedoch ein 

Kompromiss zwischen Ionentransport und mechanischen Eigenschaften einstellen [80]. 

Dennoch stellt bis heute die Entkopplung von mechanischen und Transporteigenschaften in 

SPEs eine große Herausforderung dar [81,82].  
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Die Verwendung von Block-Copolymer-Elektrolyten, bei denen harte Blöcke (wie z. B. 

Polystyrol) strukturelle Funktionen übernehmen sowie Lithium-koordinierende Blöcke, 

welche die Leitfähigkeit gewährleisten, zeigten gute mechanische Eigenschaften [83]. Ebenso 

wie bei kristallinen Segmenten im Falle von PEO-basierten Elektrolyten, führt jedoch das 

Vorhandensein von isolierenden Strukturblöcken zu einer Verringerung der Leitfähig-

keit [12]. 

Darüber hinaus ist der herkömmliche Polymerelektrolyt, der durch Auflösen eines Salzes in 

einer Polymermatrix gewonnen wird, ein binärer Ionenleiter [84]. Da sich sowohl Anionen als 

auch Kationen in diesen Systemen als mobile Ladungsträger herausstellen, führt dies zu einer 

unweigerlichen Polarisierung in der Zelle und zu einer inhomogenen Lithiumabscheidung bei 

hohen Stromdichten [85]. Ein Lösungsansatz könnten einzelionenleitende Polymerelektrolyte 

(SICPEs, engl. single-ion conductor polymer electrolytes) versprechen [86], die im Allge-

meinen eine geringere Leitfähigkeit als binäre Leiter aufzeigen, welche jedoch durch die 

höhere Lithium-Überführungszahl kompensiert werden kann [12]. Solche SICPEs können 

unter anderem durch Pfropfcopolymerisation der Anionen auf die Polymermatrix [73,87,88] 

oder durch Verwendung sperriger Polyanionen mit vernachlässigbarer Mobilität [89–91] 

hergestellt werden.  

 

2.2.2.1 Verzweigte Polymerelektrolyte 

Stark verzweigten, dendritischen, stern- oder kammartigen Polymerstrukturen wurde zuge-

schrieben, dass sie aufgrund des amorphen Zustands eine ausgeprägte lokale Segment-

bewegung aufweisen [6,8,10,17,18,46,56,92,93]. Das Konzept der hyperverzweigten Poly-

merelektrolyte und deren fehlende Kristallinität wurde von Hawker et al. im Jahr 1996 

vorgestellt [94]. Die untersuchten Spezies verzweigter Elektrolyte basierten auf linearen, 

oligomeren PEO- und Phenyleinheiten. Ebenso wurde versucht, hyperverzweigtes Poly-

glycerol (hbPG) und seine Derivate als Matrix für Lithiumionen zu verwenden [18–23]. Die 

Polymerarchitektur von hochfunktionellem hbPG in Verbindung mit der Fähigkeit, Lithium-

ionen durch koordinierende Gruppen an der Polymerkette zu komplexieren und hohe 

Salzgehalte zu lösen, erwies sich als aussichtsreiches Elektrolytmaterial [18–23].  

Die zahlreichen terminalen Hydroxylgruppen der hbPG-Struktur erweisen sich jedoch als 

Nachteil. Die Wasserstoffbrücken zwischen den OH-Gruppen erhöhen die Tg beträchtlich und 

die Hydroxylgruppen selbst sind während des Redoxzyklus in einer LMB nicht elektro-

chemisch stabil [18].  
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Unter Berücksichtigung dieser Tatsache stellten Kim et al. einen vollständig methylierten 

hbPG-Elektrolyten vor [18]. Das synthetisierte methylierte Polymer wies im Vergleich zu 

unmodifiziertem hbPG (Tg: –17 °C) eine niedrige Tg auf (–72 °C). Unter Verwendung von 

Lithiumtrifluoromethansulfonat (CF3SO3Li) als Leitsalz wurde eine Ionenleitfähigkeit von 

1.03×10–5 S cm–1 bei 30 °C mit einem Li/O-Verhältnis von 1:20 erzielt. Im Allgemeinen führt 

jedoch das Fehlen kristalliner oder starrer Segmente in verzweigten Polymeren auf Polyether-

basis zu einer geringen mechanischen Festigkeit, die sich in einem viskosen bis flüssigen 

Verhalten widerspiegelt [24,92]. 

 

2.2.2.2 Lösungsmittelfreie polymerisierbare Polymerelektrolyte 

Polymerelektrolyte werden häufig im Gießverfahren unter Verdampfung organischer 

Lösungsmittel hergestellt, was für die großtechnische Herstellung ungeeignet ist [8]. Eine 

ideale Strategie für die Massenproduktion ist daher ein lösungsmittelfreier Ansatz. Wie von 

Wang et al. gezeigt, wurde ein monofunktionelles Poly(ethylenglykol)methylethermeth-

acrylat (PEGMEM) mit Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid (LiTFSI) gemischt, um eine 

homogene Präkursorlösung in einem lösungsmittelfreien Ansatz zu bilden [8]. Nach 

zeitintensiver UV-Polymerisation wurde eine SPE mit einer kammartigen Polymerstruktur 

gebildet, die als poly-PEGMEM bezeichnet wurde. In Abhängigkeit von der Kettenlänge des 

linearen PEO-Seitenkettenanteils weist der untersuchte Elektrolyt eine hohe Leitfähigkeit von 

1.44×10–4 S cm–1 bei 30 °C und eine ausgezeichnete Kompatibilität mit Lithiummetall sowie 

ein breites elektrochemisches Fenster (5.1 V vs. Li/Li+ bei 60 °C) auf. Eigene Versuche, das 

Polymerelektrolytsystem auf poly-PEGMEM-Basis zu reproduzieren, zeigten jedoch einen 

Mangel an mechanischer Festigkeit. Darüber hinaus wurde das Konzept der lösungsmittel-

freien polymerisierbaren Polymerelektrolyte in zwei vorangegangenen Studien untersucht. 

Nishimoto et al. copolymerisierten Ethylenoxid (EO) und 2-(2-Methoxyethoxy)ethylglycidyl-

ether (MEEGE) und veresterten die endständigen Hydroxylgruppen mit Acrylsäure, um 

polymerisierbare Makromonomere mit verzweigten Seitenketten zu erhalten [95]. Mischun-

gen aus synthetisierten Makromonomeren, gelöstem Lithiumsalz und Photoinitiator wurden 

verwendet, um nach der Photopolymerisation lösungsmittelfreie Polymerelektrolyte zu bilden. 

In einer fortführenden Studie von Watanabe et al. wurden polymere Netzwerkelektrolyte mit 

gelöstem Lithiumsalz durch Reaktion von vernetzbaren Makromonomeren mit verzweigten 

Etherseitenketten hergestellt [96]. Die Makromonomere wurden durch Copolymerisation von 

EO und MEEGE in Gegenwart von Diglycerol zu verzweigten Polyethertetraolen synthe-
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tisiert. Das tetrafunktionelle Polyol wurde durch partielle Methoxyethylierung und anschlie-

ßende Acrylierung der verbleibenden Hydroxylgruppen modifiziert. Die Ionenleitfähigkeit der 

vernetzten Polymerelektrolyte war abhängig vom Lithiumsalzgehalt, dem Molekulargewicht 

und dem Ausmaß der Methoxyethylierung bzw. der Vernetzungsdichte. 

 

2.2.3 Hybride Festkörperelektrolyte 

Eine weitere Strategie zur Erhöhung der Ionenleitfähigkeit von SPEs sowie Optimierung von 

mechanischen Eigenschaften und thermischer Stabilität der Polymermatrix besteht darin, 

anorganische Füllstoffe bzw. Partikel (wie SiO2, Al2O3, TiO2, ZrO2) in die Polymermatrix als 

Zusatzstoff einzubringen [12]. Die Partikel behindern nicht nur die Kristallisation des 

Polymers, sondern senken auch die Tg [97], was letztendlich zu einer höheren Ionen-

leitfähigkeit führt. Zudem können die Partikel je nach chemischer Oberflächenfunktio-

nalisierung des Füllstoffes mit den Polymerketten wechselwirken, was zu einer erhöhten 

Kationenmobilität beitragen kann [55,98]. 

Vielversprechende Fortschritte wurden mit Komposit-Polymerelektrolyten (CPEs, engl. 

composite polymer electrolytes) bzw. mit Hybrid-Festkörperelektrolyten (HSEs, engl. hybrid 

solid-state electrolytes) erzielt, die leitfähige Lithiumionen-Füllstoffe enthalten [99,100]. 

Durch die Kombination von organischen und anorganischen SPEs sollen die material-

spezifischen Nachteile durch die Vorteile des jeweils anderen Elektrolytmaterials kompensiert 

werden. Im Vergleich zu SPEs ohne Füllstoffe und CPEs mit chemisch inerten Füllstoffen 

wurde für HSEs eine erhöhte Leitfähigkeit berichtet [101–105]. Da in der anorganischen 

Phase die Ladungsmigration im Vergleich zur organischen Phase bevorzugt wird [106], 

erhöht die Einbringung einer hoch leitfähigen anorganischen Komponente in eine organische 

Elektrolytmatrix, die im Wesentlichen als Bindemittel fungiert, insgesamt die ionische 

Leitfähigkeit [12]. Die erreichbaren maximalen Leitfähigkeiten in HSEs sind jedoch niedriger 

als die von rein anorganischen Leitern [107]. Der Lithiumtransport durch das heterogene 

Medium wird aufgrund der hohen Grenzflächenwiderstände zwischen den beiden Phasen 

eingeschränkt [12]. Gleichzeitig verringert die Verwendung einer weichen Polymerzwischen-

schicht zwischen der Lithiummetallanode und einem anorganischen Elektrolyten den 

Grenzflächenwiderstand an der Anode, was sich in einer stabileren Zyklisierbarkeit wider-

spiegelt [108]. Außerdem könnte eine Zweischichtkonfiguration eine Möglichkeit darstellen, 

um ASSBs zu realisieren, die eine höhere Betriebsspannung (>4 V) besitzen. Hierbei wird 

eine Polymerelektrolytschicht mit einem anorganischen Elektrolyten gekoppelt, der wiederum 
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in direktem Kontakt mit dem Hochspannungs-Kathodenmaterial steht [108–112]. Ob es 

möglich ist, PEO-basierte Elektrolyte bei hohen Spannungen zu stabilisieren, ist bislang noch 

umstritten (siehe poly-PEGMEM-Elektrolyt) [8,12]. 

Die Kombination von Polymer- und anorganischen Elektrolyten, sei es in Schicht- oder 

Verbundkonfigurationen, stellt dennoch einen vielversprechenden Ansatz für die Entwicklung 

sicherer und leistungsstarker ASSBs dar [12]. 

In Hinblick auf die steigende Nachfrage elektrischer Energiespeicher [1,5,31] hat der Wettlauf 

um die Entwicklung neuer Materialien die wissenschaftliche Gemeinschaft in Aufruhr 

versetzt und in den letzten Jahrzehnten bedeutende Ergebnisse hervorgebracht [12]. Sicherlich 

wird es zukünftig nicht nur ein einziges Festkörperelektrolytmaterial geben, sondern es 

werden verschiedene chemische Prinzipien und Konzepte nebeneinander koexistieren, je nach 

Kosten, Leistung, Verarbeitung, Nachhaltigkeit und Recyclingpotenzial [12]. 

 

2.3 Prepolymersynthese und Mechanismen 

2.3.1 Hyperverzweigte Polymere 

Hyperverzweigte Polymerstrukturen wurden in den 1940er Jahren durch grundlegende 

Konzepte eingeführt [113]. Der Begriff „hyperverzweigtes Polymer“ (engl. hyperbranched 

polymer) wurde erstmals im Jahr 1988 von Kim und Webster geprägt [92,114,115]. Weitere 

Unterkategorien wie linear-dendritische Hybride, mehrarmige Sternpolymere, dendrigrafts 

oder dendronisierte Polymere werden in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.  

In der aktuellen Forschung erwecken hyperverzweigte Polymere ein großes Interesse und 

stellen eine wichtige Kategorie (Tabelle 1-1) zwischen linearen und dendritischen 

Makromolekülen dar [114,116–119]. Sie zeichnen sich durch eine hochgradig unregelmäßig, 

verzweigte, dreidimensionale Polymerarchitektur aus, welche sich aus dendritischen, linearen 

und terminalen Einheiten zusammensetzen [114,119]. Diese strukturelle Kombination führt zu 

einzigartigen physikalischen sowie chemischen Eigenschaften, die dem Eigenschaftsprofil 

von dendritischen Makromolekülen nicht unähnlich sind, wie z. B. niedrige Viskosität, keine 

bis niedrige Kettenverschränkung und Multifunktionalität [114,120]. 
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Tabelle 1-1. Eigenschaftsprofil von hyperverzweigten Strukturen gegenüber linearen Polymeren und 

Dendrimeren (adaptiert aus [119]). 

Polymer Linear Hyperverzweigt Dendrimer 

Struktur 

  

 

 

 

  

 

 

Topologie 1D, geradlinig 3D, unregelmäßig 3D, regelmäßig 

Synthese einstufig, einfach einstufig, relativ einfach mehrstufig, aufwändig 

Molekulargewicht uneinheitlich uneinheitlich identisch 

PDI >1.1 >1.1 1.0 (<1.05) 

DB 0.0 0.4 – 0.6 1.0 

Viskosität hoch niedrig sehr niedrig 

Funktionelle 

Gruppen 
an zwei Enden 

an linearen sowie  

endständigen Einheiten 

an der Peripherie 

(Terminaleinheiten) 
    

 

Angesichts der zahlreichen funktionellen Gruppen können physikalische Eigenschaften wie 

Viskosität, Löslichkeit und Tg durch chemische Modifikation der Endgruppen (über 

endcapping-Reaktionen) zielgerichtet gesteuert werden [120]. Die Herstellung von hyperver-

zweigten Polymeren erfolgt in der Regel über vergleichsweise einfache einstufige Poly-

merisationsprozesse, was komplexe Synthese- und Reinigungsverfahren vermeidet und somit 

Produktionskosten senkt [114]. Im Allgemeinen lässt sich die synthetische Darstellung in drei 

Hauptstrategien aufteilen: (i) schrittweise Polykondensation von ABx-Monomeren oder 

A2+B3 Monomeren, (ii) selbstkondensierende Vinylpolymerisation von AB*-Monomeren und 

(iii) mehrfach verzweigende ringöffnende Polymerisation von latenten ABx-Monomeren 

[120,121]. Bei der Eintopfpolymerisation (engl. one-pot polymerization) von ABx-Mono-

meren (wobei x = 2 oder größer ist) treten Konkurrenzreaktionen auf, die schließlich zur 

Bildung von linearen sowie verzweigenden Segmenten führen (Abbildung 2-6) [122]. Dies 

hat zur Folge, dass die Polymerstrukturen auf dem Prinzip des Zufalls entstehen und die 

Kontrolle über den Schichtaufbau verloren geht [122]. 

Im Gegensatz zu den hyperverzweigten Polymeren weisen Dendrimere eine nahezu perfekt 

verzweigte und monodisperse Struktur auf, die lediglich aus dendritischen und terminalen 

Einheiten bestehen [114]. Das Syntheseverfahren stellt sich allerdings als langwierig, 

arbeitsintensiv und kompliziert heraus [114,121].  
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Abbildung 2-6. Polymerisation eines Monomers vom Typ AB2 mit einem monofunktionellen Initiator 

F−B (F = Kerneinheit, A & B = komplementäre reaktive Gruppen) (adaptiert aus [123]). 

Auf Basis der oben genannten Polymerisationsstrategien wurde eine große Variation hyper-

verzweigter Strukturen erfolgreich synthetisiert, darunter Polymerklassen wie Polyester, 

Polyamide, Polycarbonate und Polyurethane [121]. Im Folgenden konzentriert sich die Arbeit 

auf hyperverzweigte Polyglycerole (hbPGs, engl. hyperbranched polyglycerols), die aufgrund 

ihrer polyetherbasierten Struktur und der hohen Anzahl funktioneller Gruppen eine Vielzahl 

weiterer Modifikationen ermöglichen und ein breites Spektrum von Spezialanwendungen 

adressieren können. 

 

2.3.2 Polyglycerol 

Als Basismaterial erwecken Polyglycerole und ihre Derivate aufgrund des polyetherbasierten 

Grundgerüsts, der hohen Funktionalität, der ionischen Leitfähigkeit, der Löslichkeit in 

wässrigen Medien sowie der zugeschriebenen Biokompatibilität für verschiedene Anwen-

dungen in der Biowissenschaft und in der Medizin, zumeist in Form von Hydrogelen, 

beachtliche Aufmerksamkeit [117,124,125]. Insbesondere die im Polyglycerol befindlichen 

Hydroxylgruppen geben den hydrophilen Charakter des Polymers vor. Aus der chemischen 

Modifizierung der reaktiven Hydroxylgruppen erschließen sich Polyetherderivate mit völlig 

neuen chemischen als auch physikalischen Eigenschaften [125,126]. 
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Zumeist wird Polyglycerol, ausgehend vom enantiomeren Monomer Glycidol (2,3-Epoxy-1-

propanol), durch ringöffnende Polymerisation synthetisiert. Die Initiierung ist sowohl auf 

anionischem, als auch auf kationischem Weg möglich (siehe Kapitel 2.3.2.1 und 2.3.2.2) 

[127,128]. Bereits im Jahr 1966 wurden erste Untersuchungen zur Polymerisation von 

Glycidol in Gegenwart verschiedener basischer Katalysatoren von Sandler und Berg 

durchgeführt [129]. Das Molekulargewicht bzw. die Anzahl der Hydroxylgruppen in der 

Polyglycerolkette wird maßgeblich über den Polymerisationsgrad gesteuert [128]. 

Unabhängig von der anionischen oder kationischen Synthesemethode entstehen bei der 

Polymerisation von Glycidol zufällig verzweigte Makromoleküle, welche als hbPGs 

bezeichnet werden.  

Ende des 20. Jahrhunderts entwickelte Sunder et al. eine etablierte Methode zur Herstellung 

von hbPG (Abbildung 2-7) unter Nutzung von trifunktionellem 1,1,1-Trimethylolpropan 

(TMP) als Kernmolekül [123]. Nach einem lebenden anionischen Polymerisationsmecha-

nismus und unter Verwendung eines schnellen Kationenaustauschgleichgewichts konnten 

verschiedene hbPGs mit kontrollierten Molekulargewichten im Bereich zwischen 1000 Da 

und 6500 Da und engen Molekulargewichtsverteilungen (Mw/Mn < 1.5) synthetisiert werden. 

Erreicht wurde dies, indem ein für die Reaktion günstiges Monomer/Initiator-Verhältnis 

sichergestellt wurde und während des gesamten Polymerisationsverfahrens in der Reaktions-

mischung eine niedrige sowie konstante Monomerkonzentration vorgelegt wurde. Neben-

reaktionen, wie die Polymerisation ohne Initiator und die damit verbundene Bildung 

zyklischer Spezies, konnten dadurch reduziert werden. 

 

 

 

 

 

Abbildung 2-7. Synthese von hyperverzweigtem Polyglycerol, welches bei der anionischen Poly-

merisation von Glycidol entsteht sowie farblich gekennzeichnete lineare 1,3 (L13), lineare 1,4 (L14), 

dendritische (D) sowie terminale (T) Struktureinheiten von hyperverzweigtem Polyglycerol (adaptiert 

aus [123,130]). 
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Ferner ist die Darstellung von hbPG mit höheren Molekulargewichten (bis zu 700000 Da) 

realisierbar, insofern dem Reaktionsmedium Emulgatoren, wie z. B. Dioxan, zugesetzt 

werden [130]. Für die Synthese von linearem Polyglycerol (linPG) wird auf modifizierte 

glycidolbasierte Monomere mit geschützten primären Hydroxylgruppen zurückgegriffen, um 

einer zufälligen Verzweigung der Polymerkette entgegenzuwirken [127]. Zu diesem Einsatz-

zweck werden Monomere wie tert-Butylglycidylether, Allylglycidylether oder Ethoxy-

ethylglycidylether (EEGE) genutzt [124,127,131], wobei letzteres genanntes Monomer 

bevorzugt verwendet wird, da die 1-Ethoxyethyl-Schutzgruppe selektiv unter milden sauren 

Bedingungen abgespalten werden kann. Die Entschützung von Hydroxylgruppen wird in 

Kapitel 2.3.3 noch einmal aufgegriffen. 

 

2.3.2.1 Anionische Ringöffnungspolymerisation 

Für die anionische Umsetzung von Epoxiden werden Alkoholatanionen als Initiatoren 

herangezogen [124,125]. Die Aktivierung bzw. die partielle Deprotonierung der eingesetzten 

Kernmoleküle wird mit Hilfe eines Alkohol/Alkoholat-Gemisches erreicht. 3-Phenyl-1-

propanol (3PP), Dipentaerythrit (dPE) oder TMP werden mitunter als multifunktionelle 

Kernmoleküle in der Literatur aufgelistet [124]. 

Bei dem anionischen Polymerisationsmechanismus von Glycidol erfolgt der Propagations-

schritt über einen nukleophilen Angriff des Alkoholats an die endocyclische CH2-Gruppe des 

Monomers, woraufhin sich eine Ethergruppe sowie ein sekundäres Alkoholatanion ausbilden 

(Abbildung 2-8).  

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2-8. Mechanismen der anionischen Polymerisation von Glycidol (adaptiert aus [123]). 
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Die neu eingegliederte Monomereinheit trägt eine primäre Hydroxylseitengruppe. Vorzugs-

weise führt der intramolekulare Ladungstransfer jedoch zur Bildung der stabileren primären 

Alkoholat propagierenden Spezies [123,128]. Im Falle der Aktivierung des primären 

Alkoholatanions wird bei einer weiteren Umsetzung von Glycidol eine lineare 1,4-

Ketteneinheit (L14) gebildet. Wird das sekundäre Alkoholatanion aktiviert, bildet sich 

hingegen eine lineare 1,3-Ketteneinheit (L13) aus [123]. Der Protonenaustausch zwischen 

Alkoholatanionen und Hydroxylgruppen, welcher wesentlich schneller abläuft als das 

Kettenwachstum selbst, führt letztendlich zu einer Kettenverzweigung innerhalb des 

resultierenden Makromoleküls. Infolgedessen können die zufällig verzweigten Makro-

moleküle primäre und sekundäre Hydroxylgruppen sowohl an den Kettenenden als auch 

entlang der Ketten enthalten [127,128]. Wie zuvor genannt entsteht beim Einbau von jeder 

zugegebenen Glycidolmonomereinheit eine neue Hydroxylgruppe. Folglich nimmt bei 

fortschreitender Polymerisation die anfängliche Konzentration der aktiven Alkoholatspezies 

bezüglich aller Hydroxylendgruppen insgesamt ab, welcher Sachverhalt Nebenreaktionen 

fördert. Im Jahr 1985 beschrieb Vandenberg diesbezüglich umfassend Nebenreaktionen, die 

einen möglichen intermolekularen Ladungstransfer zwischen wachsender Polymerkette und 

Glycidol einbeziehen [132]. Ergänzend durch Sunder et al. wurde die Bildung von Makro-

cyclen, ausgelöst durch einen intermolekularen Ladungstransfer, welcher zur Deprotonierung 

von Glycidol und dem Beginn der Polymerisation durch deprotoniertes Monomer führt, in 

Betracht gezogen [123]. Die vom aktivierten Makromolekül ausgehende Epoxidendgruppe 

lässt eine intramolekulare Reaktion mit der Alkoholatendgruppe unter Ausbildung einer 

cyclischen Struktur zu. Aussagen über Ringgrößen von gebildeten Makrocyclen sind in der 

Literatur nicht dargelegt [123]. Schlussendlich ist anzumerken, dass die diskutierten Neben-

reaktionen, die realisierbaren Molekulargewichte insgesamt herabsetzen und die Polydis-

persität erhöhen [123]. 

 

2.3.2.2 Kationische Ringöffnungspolymerisation 

Grundsätzlich baut die kationische Polymerisation von Glycidol auf zwei Mechanismen auf 

[127,128,133,134] und umfasst die Umsetzung von Oxiranen, welche mittels Lewis-Säuren, 

wie beispielsweise Bortrifluoriddiethyletherat (BF3·Et2O) oder Zinntetrachlorid (SnCl4), 

aktiviert werden können [133]. Die kationische Polymerisation verläuft entweder nach dem 

Mechanismus des aktivierten Kettenendes (ACE) oder des aktivierten Monomers (AM) 

(Abbildung 2-9).  
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Während der Polymerisation agieren jedoch beide Mechanismen in gegenseitiger Konkurrenz. 

Bei dem ACE-Mechanismus stellen die an den wachsenden Kettenenden lokalisierten 

tertiären Oxoniumionen die aktive Spezies dar. Unabhängig von der Ringöffnung führt die 

Propagation durch den ACE-Mechanismus bei Glycidol ausschließlich zu Polymeren mit 

primären Hydroxylgruppen [128]. 

 

 

 

 

 

Abbildung 2-9. Kationische Polymerisation a.) durch den aktivierten Kettenendmechanismus (ACE) 

und b.) durch den aktivierten Monomermechanismus (AM) (adaptiert aus [128]). 

Die Reaktion über den AM-Mechanismus verläuft bevorzugt, wenn hydroxylgruppenhaltige 

Verbindungen im System vorhanden sind [127]. Im Falle dessen reagiert eine endständige 

Hydroxylgruppe, die von der wachsenden Kette ausgeht, in einem nukleophilen Angriff mit 

einem temporär protonierten Monomermolekül. Je nach Art der Ringspaltung vom 

protonierten Monomermolekül werden sowohl primäre als auch sekundäre Hydroxylgruppen 

gebildet [128]. Da ein aktiviertes Glycidol über den AM-Mechanismus auch mit weiteren 

Hydroxylgruppen entlang der Polyglycerolketten eine Reaktion eingehen kann, ist eine 

Verzweigung letztendlich unvermeidlich [127,128,133,134]. 

 

2.3.3 Partielle Methylierung 

In einer Vielzahl von Veröffentlichungen wurde die Alkylierung von Hydroxylgruppen mit 

verschiedenen polyolbasierten Verbindungen demonstriert [18,126,135–141]. Die voll-

ständige Methylierung als auch die partielle Methylierung von niedermolekularem Glycerol 

unter Verwendung von Dimethylsulfat (DMS) als Alkylierungsmittel ist in der Literatur 

bekannt [136,137,141]. Dabei bewährte sich der Einsatz der Phasentransferkatalyse (Ab-

bildung 2-10) [136].  
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Abbildung 2-10. Postulierter Mechanismus für die Herstellung von methyliertem Glycerol durch 

Phasentransferkatalyse in einem Fest-Flüssig-System (hier mit NaOH-Pellets) (adaptiert aus [136]). 

Während für die Synthese und Modifizierung von Polyglycerolen verschiedene Ansätze 

existieren [125], wurde eine gezielte partielle Methylierung hauptsächlich über Schutz-

gruppenchemie erreicht [126,139]. Ein erster Ansatz zur partiellen und selektiven Methy-

lierung wurde von Haag et al. beschrieben [126]. Die Studie bezog sich auf die Kern-Schale-

Architektur von hbPG, bei der hydrophobe Substituenten selektiv in die innere oder in die 

äußere Peripherie des Makromoleküls eingeführt wurden [126]. Dies wurde durch Schützung 

aller 1,2-Diole der endständigen Glyceroleinheiten über Acetale erreicht, gefolgt von der 

Methylierung der verbleibenden Hydroxylgruppen, die in den linearen Einheiten lokalisiert 

sind. Der Methylierungsschritt erfolgte mittels Alkylhalogeniden (wie z. B. Iodmethan) unter 

Phasentransferbedingungen. Nach der Entschützung mit einem sauren Ionenaustauscherharz 

wurden kernmethylierte Polyglycerole erhalten. Diese Methode kann auch zur Herstellung 

vollständig alkylierter Polyglycerole verwendet werden.  

Basierend auf der Arbeit von Osterwinter et al. [138], in der das lineare Gegenstück 

untersucht wurde, diskutierten Schubert et al. systematisch Schmelzrheologien und ther-

mische Phasenübergänge verschiedener hbPG-Proben [140]. HbPG mit interagierenden 

Hydroxylgruppen (hbPG-OH) und modifiziertes hbPG mit nicht-assoziierenden Gruppen, wie 
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permethylierte (hbPG-OMe) und vollständig trimethylsilylierte (hbPG-OSiMe3) Polygly-

cerole, wurden hinsichtlich deren Eigenschaften korreliert und in einem breiten Molekular-

gewichtsbereich untersucht. Ein anderer Ansatz der partiellen Methylierung wurde in einer 

verwandten thermorheologischen Studie veröffentlicht, bei der synthetisierte lineare 

Polyglycerole (linPG-OHx/-OMey) mit maßgeschneiderten Methylierungsgraden als justier-

bare Verbindungen dienten [139]. Die vorgestellte zweistufige Synthese umfasste eine 

zufällige kationische Polymerisation von EEGE und Glycidylmethylether (GME), gefolgt von 

einer anschließenden sauren Abspaltung der Acetalschutzgruppen. Nach der Entschützung 

konnten aufgrund der Verwendung von EEGE primäre Hydroxylgruppen erhalten werden. 

Eine partielle Methylierung von linPG unter Verwendung der üblichen Methylierungs-

methoden unter Phasentransferbedingungen wurde jedoch nicht in Betracht gezogen [139]. 

 

2.2.4 Methacrylierung 

Im Jahr 2006 veröffentlichte Oudshoorn et al. einen synthetischen Weg zur Herstellung von 

photopolymerisierbaren Hydrogelen, bei dem hbPG durch Veresterung methacryliert wurde 

[142]. Die Derivatisierung des polaren hbPG wurde mit Glycidylmethacrylat (GMA) in 

Dimethylsulfoxid (DMSO) unter Verwendung von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) als 

Katalysator durchgeführt, was zu einem Substitutionsgrad von 0.7 % bis 70 % führte. Dies 

wurde durch Variation des molaren Verhältnisses von GMA zu hbPG in der Reaktions-

mischung erreicht. Trotz des GMA-Überschusses überstieg der maximal erreichte Funk-

tionalisierungsgrad nicht 70 %, was darauf hindeutet, dass nicht alle Hydroxylgruppen für die 

Veresterung zugänglich waren. Seitdem sind partiell methacrylierte hyperverzweigte 

Polyglycerole (hbPG-MAx/-OHy) auch für andere Forschungsgruppen für einen breiten 

Anwendungsbereich von Interesse [143–146]. Eine weitere attraktive Kategorie gängiger 

derivatisierter Polyol-Grundgerüste sind methacrylierte Dextrane [147,148] und Polyester 

[149–151]. In der Literatur sind bereits einige Veresterungsstrategien untersucht worden, um 

eine effizientere Reaktionsumsetzung zu erreichen oder die Aufreinigung zu vereinfachen. 

Veresterungsreagenzien wie Methacrylsäure [152], Glycidylmethacrylat [142–146], Meth-

acrylsäureanhydrid [148–151,153–158] und Methacryloylchlorid [159–163] wurden für die 

Veresterung von Hydroxylgruppen verwendet.  

Insbesondere die Verwendung von Anhydriden in Mischung mit Triethylamin (TEA) als 

Hilfsbase und DMAP als Katalysator hat sich in verschiedenen Studien als vorteilhaft 

erwiesen, um sowohl primäre als auch weniger reaktive sekundäre Hydroxylgruppen zu 
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verestern. Obwohl der Mechanismus im Falle von Methacrylsäureanhydrid (MAAH) noch 

nicht vollständig geklärt ist (Abbildung 2-11), deuten sowohl experimentelle als auch 

theoretische Studien mit Essigsäureanhydrid in Kombination mit den tertiären Aminen wie 

TEA und DMAP auf eine vorteilhafte synergistische katalytische Wirkung bei Acylierungs-

reaktionen hin [164–167]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 2-11. Postulierter Mechanismus der Methacrylierung von Alkoholen mit Methacrylsäure-

anhydrid unter DMAP-Katalyse mit TEA als Hilfsbase (adaptiert aus [168]). 

 

2.2.5 Radikalische Polymerisation von Methacrylaten 

Die radikalische Polymerisation beschreibt eine Kettenpolymerisation, bei der das Makro-

molekül mittels reaktiver Radikale gebildet wird. Ungesättigte Carbonsäuren, wie Meth-

acrylate, können durch reaktive Spezies, die ein ungepaartes Elektron (Radikal) besitzen, 

initiiert werden [169]. Solche reaktive Radikale können z. B. durch Absorption von sicht-

barem oder UV-Licht durch photochemische Zersetzung über eine homolytische Spaltung von 

speziellen Substanzen (Photoinitiatoren) entstehen (Abbildung 2-12a), die schließlich für den 

Kettenstart zur Verfügung stehen.  
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Abbildung 2-12. Radikalbildung aus a) 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPA) [170] und 

b) 2,2′-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) [169]. 

Verbindungen, die bei geringer Erwärmung (50 °C – 100 °C) in Radikale zerfallen, können 

ebenfalls als Radikalquellen dienen. Die wichtigsten Vertreter dieser Art sind organische 

Peroxide und Azoverbindungen (Abbildung 2-12b) [169]. Nach der Radikalbildung bzw. dem 

Zerfall des Initiatormoleküls, umfasst die radikalische Polymerisation von methacrylat-

basierten Monomeren im Allgemeinen drei Teilschritte [169]: 

I. Startreaktion (Initiation), bei der ein Radikal ein Monomer angreift. 

II. Wachstumsreaktion (Propagation), bei der sich Monomere wiederholt anlagern und die 

makromolekulare Kette in einer Kettenreaktion stetig wächst.  

III. Abbruchreaktion (Termination), bei der das Wachstum der Kette durch Kombination 

oder Disproportionierung beendet wird. 

Bei der radikalischen Polymerisation addiert in der Startreaktion ein Radikal an die 

funktionelle C=C-Doppelbindung eines Monomers (Abbildung 2-13).  

 

 

 

 

Abbildung 2-13. Radikalische Polymerisationen von Methacrylaten (hergeleitet aus [169]). 
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Dadurch entsteht eine kovalente C-C-Einfachbindung zwischen dem Starterradikal und dem 

Monomer sowie ein neues, durch eine Monomereinheit verlängertes Radikal. Wenn das um 

eine Monomereinheit verlängerte Radikal in der Lage ist, weitere Monomere zu addieren, 

fängt die Kette des (zukünftigen) Polymers an zu wachsen. Bei einer Übertragungsreaktion 

wird der Radikalcharakter eines Makroradikals auf eine andere Verbindung übertragen, 

sodass diese in der Lage ist, weitere Monomere zu addieren. Die fortlaufende Verknüpfung 

der Monomere wird als Kettenwachstum bezeichnet. Diese Kettenreaktion setzt sich so lange 

fort, bis keine Monomere oder Radikale zur Verfügung stehen. Durch das Zusammentreffen 

zweier Radikale wird eine Kettenabbruchreaktion durch Kombination oder Disproportio-

nierung eingeleitet, wobei sich mechanistisch bedingt unterschiedlich lange Makromoleküle 

ergeben [169]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Forschungsziel und Arbeitsthesen 
 

27 
 

3 Forschungsziel und Arbeitsthesen 

In den vorangegangenen Kapiteln 2.2.1 und 2.2.2 wurde bereits über die Bedeutung, das 

umfangreiche Anforderungsprofil sowie über die spezifischen Problematiken von polymer-

basierten Festkörperelektrolyten berichtet. Wie in Kapitel 2.2.2 erläutert, besteht eine 

allgemeingültige Strategie zur Erhöhung der Lithium-Ionenleitfähigkeit von Feststoff-

Polymerelektrolyten (SPEs, engl. solid polymer electrolytes) darin, die Kristallisation des 

Polymers zu verhindern und die Glasübergangstemperatur (Tg) zu senken. Demgegenüber 

steht die mechanische und elektrochemische Stabilität, die erst das Wesen eines Fest-

körperelektrolyten ausmachen. Grundeigenschaften, wie Ionenkoordinierung, Kettenbeweg-

lichkeit, amorphe Struktur, Salzlöslichkeit, elektrochemische und mechanische Stabilität 

(Abbildung 3-1) stehen im Fokus eines funktionstüchtigen SPEs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 3-1. Im Fokus stehende Eigenschaften polymerbasierter Festkörperelektrolyte (adaptiert 

aus [7,17] und ergänzt). 

Die Architektur von hyperverzweigtem Polyglycerol (hbPG) als polymeres Rückgrat (engl. 

Backbone) und die damit verbundene amorphe Struktur in Kombination mit einer partiellen 

Methylierung, als Strategie zur Verringerung assoziativer Wechselwirkungen sowie die 

Einbringung reaktiver Vernetzungsgruppen, könnte den Weg ebnen, für neuartige makro-

molekulare Vorstufen, die in Lithium-Metall-Batterien (LMBs) als SPE ihren Einsatz finden 

könnten. Bislang war die Verwendung solcher makromolekularer Strukturen in Lithium-

Ionen-Batterien (LIBs) sowie die Korrelation zwischen dem Vernetzungsgrad und den 

elektrochemischen Eigenschaften unbekannt.  
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Das Ziel dieser Dissertation ist es, einen Beitrag zum Verständnis der Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen von dreidimensional vernetzten hbPG-basierten SPEs zu leisten. Fragen zur 

Auswirkung der Polymerfunktionalität: i) auf die Leitfähigkeit, ii) auf die chemische Stabilität 

gegenüber Lithiummetall, iii) auf die mechanische Stabilität unter Beibehaltung einer hohen 

Kettenbeweglichkeit, iv) auf die Performance bei Lade-/Entladezyklen mit Lithiummetall als 

Anodenmaterial sollen im Folgendem geklärt werden.  

Vorgelagert stehen Synthesestrategien, die zu den prepolymerartigen, partiell methylierten 

und methacrylierten Polyglycerolen (hbPG-MAx/OMey) führen, einschließlich der Einstellung 

verschiedener Methylierungsgrade ohne die Notwendigkeit von Schutzgruppen, die voll-

ständige Methacrylierung von Hydroxylgruppen, das Anmischen einer Präkursorelektrolyt-

lösung sowie deren photoinitiierte vernetzende Polymerisation.  

Vor diesem Hintergrund lassen sich folgende Arbeitsthesen in Bezug auf die zur Diskussion 

stehende SPE ableiten: 

 

1. Das Prepolymer hbPG-MAx/OMey kombiniert Elektrolytmatrix als auch Vernetzer-

komponente in einer Makromolekülstruktur.  

2. Dreidimensional vernetzte Polymerstrukturen erhöhen die mechanische Stabilität (zum 

Betrieb einer LMB wird kein zusätzlicher Separator benötigt). 

3. Der Einsatz einer hyperverzweigten Polymermatrix unterbindet das Vorhandensein 

von kristallinen Segmenten (starre Strukturblöcke führen zu einer Verringerung der 

Leitfähigkeit). Die Polymermatrix liegt völlig amorph vor, was Lithiummigration 

fördert. 

4. Die mechanische Stabilität bzw. Flexibilität lässt sich durch den Vernetzungsgrad 

mittels integrierter maßgeschneiderter Methacrylatsubstitution variieren. 

5. Niedrige Tg (bedingt durch Endgruppenfunktionalisierung sowie hyperverzweigten 

Backbone) bei gleichzeitiger mechanischer Integrität (Quervernetzung). 

6. Endgruppenverkappung (hier Methylierung und Methacrylierung) fördert elektro-

chemische Stabilität sowie die Kompatibilität mit Lithiummetallanoden.  

7. Nutzung einer lösungsmittelfreien Photopolymerisationsmethode zur Herstellung von 

Polymerelektrolyt beschichteten Kathoden. 

8. Direkte Applikation sowie Polymerisation auf Kathodenmaterial fördert Grenzflächen-

kontaktierung. 

9. Verwendung von gebräuchlichen Kunststoffverarbeitungstechniken (wie z. B. Be-

schichtungs-/Druck-Techniken). 
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4 Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Konzept der Arbeit 

Die Themenbereiche der kumulativen Dissertation teilen sich in drei aufeinander aufbauenden 

Publikationen auf (Tabelle 4-1) [24–26]. Der in den Publikationen verfolgte synthetische Pfad 

ist in einer Gesamtübersicht in Abbildung 4-1 dargestellt. Der Schwerpunkt von Publikation 1 

und 2 liegt auf den chemischen Syntheseverfahren einschließlich der spektroskopischen, 

chromatographischen, thermischen, rheologischen und mechanischen Charakterisierung der 

jeweiligen makromolekularen Endprodukte.  

In Publikation 1 wird sich auf die partielle Methylierung von hyperverzweigten Polygly-

cerolen konzentriert. Insbesondere wird die Fragestellung der flexiblen Anpassung und 

Kontrolle des Methylierungsgrades behandelt. 

Publikation 2 befasst sich mit der Methacrylierung der verbleibenden freien Hydroxylgruppen 

von Polyglycerol-Präkursoren nach partieller Methylierung mit vollständiger Veresterung 

aller primären sowie sterisch anspruchsvolleren sekundären Hydroxylgruppen. Zudem wird 

die photochemische Polymerisation der resultierenden reaktiven Prepolymerspezies mit 

maßgeschneiderten Methylierungs- und Methacrylierungsgraden untersucht. Die erzielten 

experimentellen Ergebnisse werden durch atomistische Modellsimulationen begleitet und 

unterstützt, um die räumliche Struktur zu illustrieren und das Ausmaß der inter- sowie 

intramolekularen Vernetzung zu klären. 

Publikation 3 greift die makromolekularen Prepolymere aus Publikation 2 auf und thema-

tisiert diese nach Additivzugabe und Vernetzungspolymerisation als Elektrolytmatrix. Das 

Interesse gilt der mechanischen und elektrochemischen Charakterisierung des Polymer-

elektrolyten respektive der Applikation in einer Lithium-Ionen-Sekundärzelle. 

In den nachfolgenden Kapiteln werden die wesentlichen Ergebnisse der Publikationen 1 bis 3 

zusammengefasst und diskutiert. 

Tabelle 4-1. Schwerpunkte und Themenbereiche der Publikationen 1 bis 3. 

Publikation 1 2 3 

Fokus  Synthese Synthese Technische Anwendung 

Thema 
Partielle Methylierung                    

von Polyolen 

Methacrylierung und 

photoinduzierte             

Polymerisation 

Elektrochemische 

Charakterisierung und 

Applikation in einer            

Lithium-Ionen-          

Sekundärzelle 



Ergebnisse und Diskussion 
 

30 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-1. Syntheseweg ausgehend von hbPG 1 zu den Präkursoren hbPG-OHx/-OMey 2a, 2b 

und 2c (bzw. Nr. 1 – 9) gefolgt von einem Methacrylierungsschritt zu den reaktive Prepolymeren 

hbPG-MAx/-OMey 3a, 3b und 3c. Photoinitiierte Polymerisation der Prepolymere ohne (poly-3a, -3b, 

-3c) als auch mit Leitsalzzugabe (poly-3a+LiTFSI, -3b+LiTFSI, -3c+LiTFSI) sowie darauffolgende 

Applikation in einer Lithium-Ionen-Batterie als Festkörperelektrolyt. 
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4.2 Darstellung von hyperverzweigten Polyglycerol  

4.2.1 Polyglycerol auf Basis von TMP  

Die Synthese des hyperverzweigten Polyglycerols (hbPG), dessen Funktion die des polyether-

basierten Rückgrats einnimmt, erfolgte auf Grundlage der bewährten Versuchsvorschrift von 

Sunder et al. [123]. Wie in Abbildung 4-1 dargestellt, erfolgte die Synthese von hbPG über 

eine anionische Ringöffnungspolymerisation von Glycidol, einem zyklischen Monomer vom 

AB2-Typ. Dabei wurde 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)propan (TMP) als Startermolekül ver-

wendet, das mit einem Alkohol/Alkoholat-Gemisch im Vakuum anteilig deprotoniert wurde. 

Die Monomermenge wurde aus dem vorgegebenen Verhältnis von Initiator zu Monomer von 

1:40 berechnet. Um Nebenreaktionen, wie die Selbstpolymerisation der Monomere sowie die 

Bildung von Makrozyklen zu reduzieren, wurde eine niedrige und konstante Monomer-

konzentration im Reaktionsgemisch vorgelegt. Fortführende Verarbeitungsschritte umfassten 

Ionenaustausch, Fällung und Trocknung. Die Abwesenheit von Kalium wurde mit Hilfe einer 

Natriumtetraphenylborat-Lösung (Kalignost®) kontrolliert [171]. Die synthetisierten hbPG-

Chargen mit einem Verhältnis von Initiator zu Monomer von 1:40 dienten als Vorstufe für 

alle weiteren Derivatisierungsschritte. 

 

4.3 Publikation 1 

4.3.1 Variation des Methylierungsgrades 

Die Methylierungsreaktion von hbPG (Abbildung 4-1) wurde mittels Phasentransferkatalyse 

in Anlehnung an bereits veröffentlichte Methoden, die vollständige Methylierungen 

thematisierten, durchgeführt [126,138,140,172]. Als Reaktionsmedium wurden eine wässrige 

Natriumhydroxidlösung und Tetrahydrofuran (THF) mit Tetrabutylammoniumbromid 

(TBAB) als Phasentransferkatalysator verwendet. Die Polyglycerol-Suspension wurde in 

Abhängigkeit des gewünschten Methylierungsgrades (DM) mit unterschiedlichen Mengen des 

Alkylierungsmittels vermischt, wobei sich die Äquivalenten des Alkylierungsmittels auf die 

im hbPG vorhandenen Hydroxylgruppen beziehen. Abweichend von der Literatur diente Di-

methylsulfat (DMS) als Alkylierungsmittel [126,138,140]. Im Vergleich zu Iodmethan 

[126,138,140] ist DMS aufgrund der ähnlichen Reaktivität, der etwas geringeren Toxizität, 

des niedrigeren Dampfdrucks sowie der Kosteneffizienz das bevorzugte Methylierungsmittel 

in dieser Reaktion [173,174].  
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Nach vollständiger Umsetzung umfasste die Aufarbeitung Neutralisation, Trocknung und 

Extraktion. Der Einsatz von Ethanol als Extraktionslösungsmittel erwies sich als Vorteil, 

bedingt durch die begrenzte Löslichkeit der gebildeten Nebenprodukte Natriumchlorid und 

Natriumsulfat [175,176]. Im Unterschied zum herkömmlichen Dialyseverfahren [126] wurden 

der ammoniumbasierte Phasentransferkatalysator und verbliebene Salze selektiv und 

vollständig mit Hilfe eines Mischbett-Ionenaustauschers (Amberlite® IRN-150) entfernt. 

Dieses neue Verfahren erwies sich als sehr effizient. Eine klassische Flüssig-Flüssig-

Extraktion wird durch eine schlechtere Phasentrennung erschwert, da die partiell methylierten 

Makromoleküle als Emulgator wirken. Schließlich wurden, je nach DM, hoch- bis 

niedrigviskose, farblose partiell methylierte hbPG-Produkte (hbPG-OHx/OMey) isoliert. Die 

tiefgestellten Zahlen in der Polymerbeschreibung geben das Verhältnis der OH/OMe-Gruppen 

in mol-% an. Die Reaktionschargen und die jeweiligen experimentell ermittelten Ergebnisse 

sind in Tabelle 4-2 aufgeführt. 

Tabelle 4-2. Synthetisierte hbPG-OHx/OMey-Polymere mit individuellen zugesetzten Äquivalenten 

des Alkylierungsmittels (DMS) während der Synthese sowie deren jeweiliger Methylierungsgrad 

(DM), Molekulargewicht, Polydispersitätsindex (PDI), Viskosität (η) und Glasübergangstemperatur 

(Tg). 

Nr. Äq. DMS a Name b 
DM b 

/ % 

Mn (theo.)
 c  

/ g/mol 

Mn d 

/ Da 

Mw
 d  

/ Da 

PDI d 

(Mw/Mn) 

Tg  

/ °C 

η  

/ Pa⋅s 

1 0.0 hbPG-OH1.00/OMe0.00 0 3097 2260 2880 1.28 –19 2061.4 

2 0.2 hbPG-OH0.82/OMe0.18 18 3205 2360 3140 1.33 –28 457.4 

3 0.4 hbPG-OH0.63/OMe0.37 37 3320 2350 3080 1.31 –36 99.2 

4 0.6 hbPG-OH0.52/OMe0.48 48 3386 2300 3070 1.33 –43 31.9 

5 0.8 hbPG-OH0.38/OMe0.62 62 3472 2120 2910 1.37 –49 13.7 

6 1.0 hbPG-OH0.26/OMe0.74 74 3543 1990 2780 1.39 –56 3.8 

7 1.2 hbPG-OH0.13/OMe0.87 87 3622 1930 2670 1.38 –63 2.1 

8 1.4 hbPG-OH0.04/OMe0.96 96 3677 1960 2980 1.52 –69 0.7 

9 1.6 hbPG-OH0.02/OMe0.98 98 3688 1790 2540 1.42 –70 0.3 

a Äquivalente beziehen sich auf das Molverhältnis zwischen DMS und OH-Gruppen im Polymer; b Zusammensetzung und 

DM bestimmt über 1H-NMR durch Integration der OH-Gruppen im Vergleich zur CH3-Gruppe der TMP-Kerneinheit; 
c Theoretische Molekulargewichte wurden auf der Grundlage eines Initiator/Monomer-Verhältnisses von 1:40 berechnet; 
d Molekulargewicht und Molekulargewichtsverteilung charakterisiert durch SEC (DMF, PEG-Standards). 

 

4.3.2 Strukturelle Charakterisierung 

Abbildung 4-2a zeigt gestaffelte 1H-NMR-Spektren der hbPG-OHx/OMey-Polymere, die in 

einzelnen Reaktionsmischungen mit variierten Äquivalenten von DMS synthetisiert wurden. 
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Da die Propagation primär an der Kerneinheit erfolgt, wurden alle 1H-NMR-Spektren auf das 

CH3-Signal der TMP-Kerneinheit (δH = 0.75 – 0.85 ppm) normiert. Die breiten Protonen-

signale zwischen δH = 4.10 – 4.85 ppm können primären und sekundären Hydroxylgruppen 

zugeordnet werden. Umgesetzte primäre (CH2-OCH3) und sekundäre Methoxygruppen (CH-

OCH3) lassen sich bei δH = 3.25 ppm bzw. bei δH = 3.32 ppm identifizieren. Mit zunehmender 

Menge des Methylierungsreagenzes DMS nimmt die Intensitäten der primären und 

sekundären Methoxygruppen zu, während gleichzeitig die Intensitäten der Hydroxylgruppen 

abnimmt. Die Korrelation zwischen dem Integral der Hydroxylgruppen und dem Integral der 

CH3-Gruppe des Kernmoleküls ermöglicht die Bestimmung des DM. Die Beziehung 

zwischen dem Integral der Hydroxylgruppen im Verhältnis zu den zugesetzten DMS-

Äquivalenten und dem resultierenden DM ist in Abbildung 4-2b dargestellt. 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-2. a) 1H-NMR-Spektren aller hbPG-OHx/OMey-Produkte mit DMS-Äquivalenten auf der 

rechten Seite jedes Spektrums (DMSO-d6, 600 MHz, 298 K). b) Ermittelte Integrale der Hydroxyl-

gruppen in Bezug auf die TMP-Kerneinheit und der daraus resultierende Methylierungsgrad in 

Abhängigkeit von den jeweils zugesetzten Äquivalenten DMS. 

Bei einem äquimolaren Verhältnis von DMS zu Hydroxylgruppen wurde ein DM von 74 % 

erreicht, während bei einem Überschuss von 1.6 Äquivalenten DMS pro Hydroxylgruppe zu 

einer fast vollständigen Umsetzung mit einem DM von 98 % führte. Mit zunehmender DM 

nimmt das Integral der Hydroxylgruppen kontinuierlich ab, was auf eine gleichmäßige 

Umsatzrate und eine gute Reaktionskontrolle hinweist. Aus den anteilig größeren stöchio-

metrischen Mengen des Alkylierungsmittels lässt sich zudem schließen, dass aufgrund der 

niedrigen Temperatur [174] und der Hydrolyse [136,137,173] nicht beide Methylgruppen des 

DMS in die Makromolekülprodukte eingebaut wurden. Wie in Abbildung 4-2b zu erkennen 

ist, ermöglicht diese Methode eine Einstellung des DM über die zugesetzte Stöchiometrie des 

DMS.  
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Der strukturelle Effekt der Methylierung wurde durch den Vergleich der FTIR-Spektren 

mittels der verschiedenen hbPG-OHx/OMey-Produkte bestätigt. Die Abnahme der Signal-

intensität der breiten OH-Streckbande bei ν = 3650 – 3000 cm–1 sowie die Verschiebung der 

Maxima zu höheren Wellenzahlen mit zunehmendem DM erwies sich als charakteristisch 

(Abbildung 4-3a). Die Abnahme der OH-Bande resultiert aus der zunehmenden Umsetzung 

von Hydroxylgruppen mit der Folge einer konzentrationsabhängigen Abschwächung der 

Wasserstoffbrückenbindungen, die sich auf eine Stärkung der kovalenten O-H-Bindung 

auswirkt [177]. Wie in Abbildung 4-3b erkennbar, ist die Verschiebung des Maximums der 

Bande direkt proportional zum DM. Demnach lässt sich der DM von unbekannten hbPG-

OHx/OMey-Proben aus der Position des OH-Bandenmaximums bei konstanter Temperatur 

und nach Kalibration ermitteln. 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-3. a) FTIR-Spektren aller hbPG-OHx/OMey-Produkte mit verschiedenen Methylierungs-

graden (DM) und b) den Wellenzahlen νmax der OH-Intensitätsmaxima in Abhängigkeit vom DM. 

Aufgrund der schwachen Intensitäten wurden Maxima bei Methylierungsgraden ≥96 % nicht 

bestimmt. 

Die Beobachtungen aus dem 1H-NMR stimmten mit den 13C-NMR invers gepulsten 

Protonen-Entkopplungsexperimenten (engl. inverse gated-decoupling) (Abbildung 4-4a) über-

ein. Die gepulsten Entkopplungsexperimente ermöglichen eine quantitative Auswertung durch 

Signalintegration. Unter Verwendung des HSQC-Experiments konnten in den 13C-NMR-

Spektren die Kohlenstoffsignale bei δC = 57.1 ppm sekundären und bei δC = 58.4 ppm 

primären Methoxygruppen zugeordnet werden [24]. Zur weiteren Klärung der Reaktivität der 

Hydroxylgruppen wurde das Kohlenstoffintegral der CH3-Gruppe des TMP-Kerns mit den 

separierten Kohlenstoffsignalen der Methoxygruppen korreliert. Abbildung 4-4a zeigt, dass 

die Umsetzungsrate der primären und sekundären Methoxygruppen mit zunehmenden 

Äquivalenten von DMS variiert.  
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Abbildung 4-4. a) Integrale der primären und sekundären Methoxygruppen bezogen auf die TMP-

Kerneinheit in Abhängigkeit der DMS-Äquivalente bei der Synthese, bestimmt durch 13C-NMR invers 

gepulste Protonen-Entkopplungsexperimente. b) Glasübergangstemperatur (Tg) in Abhängigkeit vom 

Methylierungsgrad. 

Die Integrale weisen auf die unterschiedliche Reaktivität der primären und sekundären 

Hydroxylgruppen hin, wobei die primären Gruppen konzentrationsabhängig bevorzugt 

methyliert werden. Die höhere relative Häufigkeit von Struktureinheiten im Rückgrat (L14), 

die eine sekundäre Hydroxylgruppe enthalten, spiegelt sich in den integrierten Signalen bei 

höheren DMS-Äquivalenten wider. Bei stöchiometrischem Verhältnis (1.0 Äq. DMS pro 

Hydroxylgruppe) sind primäre und sekundäre Methoxygruppen in einem ähnlichen 

Konzentrationsbereich mit einem DM von 74 % in hbPG-OHx/OMey vorhanden. Der über 

13C-NMR ermittelte Verzweigungsgrad (DB ≈ 0.57) und der zahlenmittlere Polymerisations-

grad (DPn ≈ 39) bestätigen die beabsichtigte hyperverzweigte Architektur des Polymer-

rückgrats, welche zugleich auch für die synthetisierten hbPG-OHx/OMey-Makromoleküle 

angenommen werden kann. 

 

4.3.3 Auswirkung des Methylierungsgrades auf das Molekulargewicht 

Die Auswirkungen des Methylierungsprozesses auf die strukturelle Integrität wurden mittels 

Größenausschlusschromatographie (SEC, engl. size exclusion chromatography) untersucht 

[24]. Alle Polymerproben weisen eine monomodale Molekulargewichtsverteilung und 

moderate Polydispersitäten (Mw/Mn) zwischen 1.28 und 1.52 auf (Tabelle 4-2). Dies deutet 

auf eine zersetzungsfreie und konsistente Modifikation der Makromoleküle hin. Da alle 

hbPG-OHx/OMey aus derselben Charge von unmodifiziertem hbPG stammen, sollten die 

Molekulargewichte mit zunehmendem DM aufgrund der Einführung von Methylgruppen 
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ansteigen. Die mit SEC erhaltenen Molekulargewichte variieren jedoch und werden bei 

höherem DM sogar kleiner. Darüber hinaus waren die erhaltenen Molekulargewichte der 

Polymerproben im Vergleich zu den theoretisch berechneten Molekulargewichten deutlich 

geringer (Tabelle 4-2). Die Ergebnisse sind jedoch mit Vorbehalt zu betrachten, da die 

Kalibrierung mit linearen PEG-Standards durchgeführt wurde, die im Vergleich zu den hbPG-

OHx/OMey-Strukturen einen anderen hydrodynamischen Radius aufweisen. Wasserstoff-

brücken beeinflussen sowohl die Polymer-Lösungsmittel- als auch die Polymer-Polymer-

Wechselwirkungen, die wiederum das hydrodynamische Volumen und damit die Retentions-

zeit in der Säule beeinflussen.[139] 

 

4.3.4 Thermisches und rheologisches Verhalten  

Die Abhängigkeit der mittels DSC bestimmten Glasübergangstemperatur (Tg) vom DM ist in 

Abbildung 4-4b dargestellt. Die Werte für alle synthetisierten Proben sind in Tabelle 4-2 

aufgeführt. Die Tg nimmt mit zunehmendem DM von 19 °C bis 70 °C kontinuierlich ab. Die 

Schwächung assoziativer intra- oder intermolekularer Wechselwirkungen wie Wasserstoff-

brückenbindungen mit abnehmendem Hydroxylgruppengehalt ermöglicht Kettensegment-

bewegungen mit einem geringen Energieaufwand. Dementsprechend hat die durch FTIR 

bestätigte DM-abhängige Abschwächung der Wasserstoffbrückenbindungen eine Senkung der 

Tg zur Folge. Des Weiteren deuten die DSC-Daten auf einen amorphen Charakter sowie eine 

einheitliche Modifikation hin, da in jedem Thermogramm nur eine Tg festgestellt wurde, was 

mit den Ergebnissen der NMR- und SEC-Untersuchungen übereinstimmt.  

Rheologische Messungen zeigen [24], dass die gemessenen Viskositäten aller Polymerproben 

unabhängig von der angewandten Scherrate sind, was dem charakteristischen Merkmal 

newtonscher Flüssigkeiten entspricht [178]. Mit zunehmendem DM wird eine exponentielle 

Abnahme der Viskosität beobachtet. Gleichwohl lässt sich dieser Sachverhalt durch die DM-

abhängige Schwächung der intra- oder intermolekularen Wechselwirkungen erklären. 

Während in diesen Verbindungen assoziative Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrücken-

bindungen eine temporäre Netzwerkbildung bewirken, wird der Einfluss von Verschlau-

fungen aufgrund der hyperverzweigten Architektur und der geringen Molekulargewichte als 

unerheblich angesehen [140]. 
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4.4 Publikation 2 

4.4.1 Maßgeschneiderter Methylierungs- und Methacrylierungsgrad 

Die Synthese der partiell methylierten und methacrylierten hyperverzweigten Polyglycerole 

(hbPG-MAx/OMey) 3a, 3b und 3c erfolgte ausgehend vom unmodifizierten hbPG 1 über 

hbPG-OHx/-OMey-Präkursor 2a, 2b, 2c und über einen anschließenden Methacrylierungs-

schritt in der in Abbildung 4-1 dargestellten Reihenfolge.  

Für alle partiellen Methylierungsreaktionen wurde unter Phasentransferbedingungen als 

Ausgangspolymer hbPG 1 gemäß der zuvor veröffentlichten Methode [24] verwendet. Dem 

hbPG wurden definierte Mengen des Alkylierungsmittels DMS zugesetzt (1.0, 1.2 und 

1.4 Äq. DMS relativ zu den Hydroxylgruppen in hbPG), um hbPG-OHx/-OMey mit zu-

nehmendem Methylierungsgrad (DM) zu erhalten. Schließlich wurden drei hbPG-OHx/OMey-

Präkursor mit einem gewünschten DM von 74 % (2a), 87 % (2b) und 95 % (2c) isoliert. In 

einzelnen Reaktionsansätzen wurden über die variierten hbPG-OHx/OMey Ansätze 2a, 2b, 2c 

und abgestimmten Mengen Methacrylsäureanhydrid (MAAH) die hbPG-MAx/OMey-Pre-

polymere 3a, 3b und 3c synthetisiert. Je nach Hydroxylgehalt des Polyolvorläufers wurde im 

Gegensatz zu dem üblicherweise verwendeten Methacryloylchlorid [159–163] oder dem 

weniger reaktiven Glycidylmethacrylat [142–146] das Anhydrid im Überschuss verwendet.  

Die Kombination von Anhydrid, Triethylamin (TEA) und 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) 

in katalytischen Mengen war notwendig, um eine quantitative Veresterung der verbleibenden 

primären und sekundären Hydroxylgruppen zu erreichen. Nach vollständiger Umsetzung aller 

Hydroxylgruppen konnte das reaktive Prepolymer durch Flüssig-Flüssig-Extraktion und 

anschließender Fällung mit n-Pentan leicht aufgereinigt werden. Zusätzlich wurde ein 

Inhibitorgemisch aus 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) und 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetra-

methylpiperidinyloxyl (TEMPOL) zugesetzt, um eine spontane Polymerisation der reaktiven 

Prepolymere auch unter sauerstofffreier Atmosphäre zu verhindern. Die Kombination dieser  

zwei chemischen Verbindungen führte zu einem synergistischen Inhibitionseffekt [179,180]. 

Schließlich wurden die zähflüssigen Prepolymere schonend unter Luftstrom getrocknet, um 

hbPG-MAx/OMey-Produkte 3a, 3b und 3c mit unterschiedlichen Methacrylatsubstitutions-

graden (DS) zu erhalten. Das individuelle Verhältnis (in mol-%) der OH/OMe-Gruppen sowie 

der MA/OMe-Gruppen ist in den tiefgestellten Zahlen in der Polymerbeschreibung angegeben 

(Tabelle 4-3). Die photochemische Polymerisation der reaktiven hbPG-MAx/OMey-

Spezies 3a, 3b und 3c im Bulk wurde durch die Zugabe eines Photoinitiators 2,2-Dimethoxy-

2-phenylacetophenon (DMPA) und UV-Licht erreicht.  
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Die erhaltenen Proben werden als poly-3a, -3b und -3c bezeichnet. Die gewonnenen 

Versuchsergebnisse sind in Tabelle 4-3 zusammengefasst. Ferner wurden in Publikation 2 die 

gewonnenen Ergebnisse von atomistischen Simulationen begleitet, die die räumlichen 

Strukturen der vernetzten Makromoleküle visualisierten und Tg-Vorhersagen zuließen [25]. 

Die Simulationsrechnungen unterstützen die experimentellen Beobachtungen. 

Tabelle 4-3. Derivatisierte und polymerisierte hbPG-basierte Polymere mit individuellem Methy-

lierungsgrad (DM), Methacrylatsubstitutionsgrad (DS), theoretischem Molekulargewicht, Glasüber-

gangstemperatur (Tg), Vernetzungsenthalpie, Speichermodul (E′) und Gelgehalt.  

Nr. Name a 
DM a 

/ % 

DS a  

/ % 

Mn (theo.)
 b  

/ g/mol 

Tg c 

/ °C 

Tg d 

/ °C 

Enthalpie e 

/ J/g 

E′ d 

/ MPa 

Gelgehalt f 

/ % 

1  hbPG-OH1.00 0 - 3097 –19 - - - - 

2a  hbPG-OH0.26/OMe0.74 74 - 3544 –58 - - - - 

2b  hbPG-OH0.13/OMe0.87 87 - 3622 –65 - - - - 

2c  hbPG-OH0.05/OMe0.95 95 - 3670 –69 - - - - 

3a  hbPG-MA0.26/OMe0.74 74 26 4305 –57 - 135 - - 

3b  hbPG-MA0.13/OMe0.87 87 13 4003 –64 - 72 - - 

3c  hbPG-MA0.05/OMe0.95 95 5 3817 –68 - 29 - - 

poly-3a  poly-hbPG-MA0.26/OMe0.74 - - -   –54* –44 - 179±28 99 

poly-3b  poly-hbPG-MA0.13/OMe0.87 - - - –59 –52 - 21±5 87 

poly-3c  poly-hbPG-MA0.05/OMe0.95 - - - –62 –57 - 1.0±0.3 79 

a Mittels 1H-NMR bestimmte Zusammensetzung durch Integration von OH-Gruppen oder CH3 aus Methacrylatgruppen im 

Vergleich zur CH3-Gruppe der TMP-Kerneinheit; b Theoretische Molekulargewichte wurden auf der Grundlage eines 

Initiator/Monomer-Verhältnisses von 1:40 berechnet; c Tg charakterisiert durch DSC (* Tg der Probe poly-3c wurde durch 

lineare Korrelation bestimmt); d Tg charakterisiert durch DMA, bestimmt als Maximum der Verlustmodul-Temperatur-

Kurven; d E′ wurde bei 25 °C bestimmt. Die Standardabweichung wurde aus drei Messungen berechnet; e Vernetzungs-

enthalpien wurden mittels DSC unter Verwendung von AIBN als thermischem Initiator bestimmt; f Der Gelgehalt wurde 

durch Soxhlet-Extraktion bestimmt. Angegeben ist der Durchschnittswert von drei Extraktionen pro Probe. 

 

4.4.2 Strukturelle Charakterisierung 

Abbildung 4-5a zeigt die 1H-NMR-Spektren von 3a, 3b und 3c. Der Grad der Funk-

tionalisierung (Methylierung und Methacrylierung) wurde aus den 1H-NMR-Spektren 

berechnet, indem das Signalintegral der Hydroxylgruppen oder der Methylgruppen des 

Methacrylats mit dem Integral der CH3-Gruppe des Kernmoleküls korreliert wurde. Auf der 

Grundlage des CH3-Signals der TMP-Kerneinheit (δH = 0.70 bis 0.90 ppm) wurden alle 1H-

NMR-Spektren normiert. Die in Publikation 1 beschriebene Korrelation zwischen ver-

schiedenen DMS-Äquivalenten (1.0, 1.2 und 1.4 Äq.) und dem resultierenden DM wurde 

durch das Upscaling des Methylierungsprozesses für die Präkursorspezies 2a, 2b und 2c im 

Wesentlichen nicht beeinträchtigt [24]. Methacrylatgruppen werden durch die Protonen-
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signale bei δH = 1.85 ppm bestätigt, was der CH3-Gruppe entspricht sowie durch die 

Signalaufspaltung bei δH = 5.66 und 6.01 ppm, die der Alken-CH2-Gruppe zugeordnet wird 

[142,144–146]. Die Einbringung der Methacrylatgruppen, die über einen Ester mit dem 

verzweigten Polymerrückgrat verbunden sind, werden durch die verschobenen und getrennten 

CH- und CH2-Protonensignale ausgehend vom Polymerrückgrat und durch 3JCH-Kopplungen 

im HMBC-Experiment bestätigt [25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-5. a) 1H-NMR-Spektren von hbPG-MAx/OMey-Prepolymeren 3a, 3b und 3c (DMSO-d6, 

600 MHz, 298 K). b) Signalintegrale von Hydroxylgruppen in Bezug auf die TMP-Kerneinheit und 

der zugeschriebene Methylierungsgrad für die Präkursor 2a, 2b und 2c (oben). Signalintegrale von 

Methylgruppen, die von Methacrylatgruppen stammen, in Bezug auf die TMP-Kerneinheit und den 

zugeordneten Methacrylierungsgrad für die Prepolymere 3a, 3b und 3c (unten). 

Weiterhin stützen die 1H-NMR-Experimente die Abwesenheit von Hydroxylprotonen. Aus 

Abbildung 4-5b ist ersichtlich, dass der Anteil der Methacrylatgruppen in den Makro-

molekülen 3a, 3b und 3c in direktem Zusammenhang mit dem DM der Präkursor 2a, 2b und 

2c steht. Die Integralwerte der OH-Gruppen ausgehend von 2a, 2b und 2c zeigen im 

Vergleich zu den Integralwerten der CH3-Gruppen aus dem Methacrylat der Derivatprodukte 

3a, 3b und 3c eine hohe und genaue Übereinstimmung, was auf eine gute Reaktionskontrolle 

hinweist. 

Die FTIR-Spektren der Prepolymere 3a, 3b und 3c (Abbildung 4-6a) unterstreichen das 

Fehlen der OH-Bande aufgrund der vollständigen Veresterung von Hydroxylgruppen. Cha-

rakteristische Banden, die von den Methacrylatgruppen ausgehen, sind bei ν = 1718 cm–1 und 

ν = 1635 cm–1 vorzufinden. 
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Eine Abnahme des DM der Präkursor 2a, 2b und 2c zeigt nach der Veresterung eine 

proportionale Zunahme der Signalintensitäten der Methacrylatgruppen in den Folgeprodukten 

3a, 3b und 3c aufgrund der Umsetzung zugänglicher Hydroxylgruppen.  

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-6. a) FTIR-Spektren der vollständig methacrylierten Prepolymere 3a, 3b und 3c nach 

der Veresterung. b) DSC-Thermogramme der hbPG-MAx/OMey-Prepolymere 3a, 3b und 3c mit 

verschiedenen Methylierungs- und Methacrylierungsgraden unter Verwendung von AIBN 

(1.0 Gew.-%) als thermischen Initiator (erster Durchlauf). c) DSC-Thermogramme der poly-hbPG-

MAx/OMey-Polymere poly-3a, -3b und -3c nach UV-Polymerisation mit DMPA (1.0 Gew.-%) als 

Photoinitiator (erster Durchlauf). 

Analysen mittels Raman-Spektroskopie [25], deuten darauf hin, dass in poly-3a aufgrund der 

hohen Netzwerkdichte und sterischer Effekte nicht alle Methacrylatgruppen vollständig 

umgesetzt wurden. Abhängig von der Netzwerkdichte halten polymerisierte Proben von poly-

3a, -3b und -3c in Dichlormethan (DCM) dem Quelldruck nicht stand und zerfallen in kleine 

Stücke. Bei Proben mit einer höheren Netzwerkdichte wurde der Verlust der strukturellen 

Integrität verzögert. Die Soxhlet-Extraktion ergab einen Gelgehalt von 99 % für die poly-3a-

Probe, 87 % für die poly-3b-Probe und 79 % für die poly-3c-Probe. Der niedrigste Gelgehalt 

im Fall von poly-3c ist das Ergebnis der Kombination aus geringer Vernetzungsdichte, 

niedrigem DS und vollständiger Methylierung der Vorläufermakromoleküle.  

 

4.4.3 Thermische Analyse 

In Abhängigkeit vom DS zeigen die Prepolymere 3a, 3b und 3c eine leicht angehobene Tg im 

Vergleich zu ihren Präkursoren 2a, 2b und 2c (Tabelle 4-3). Wurde den Prepolymeren 3a, 3b 

und 3c ein thermischer Initiator (AIBN) zugesetzt, ist in den Thermogrammen im ersten 

Durchgang ein exothermer Peak zu beobachten (Abbildung 4-6b), der auf der Polymerisation 



Ergebnisse und Diskussion 
 

41 
 

beruht. Aus dem Vergleich von experimentell ermittelten und theoretisch berechneten 

Vernetzungsenthalpien, die sich aus der Polymerisation von Methacrylat-Doppelbindungen 

ergeben, kann für alle drei Prepolymerspezies auf einen hohen Umsatz der Methacrylat-

gruppen geschlossen werden. Die DSC-Thermogramme der Polymere poly-3a, -3b und -3c 

nach UV-Polymerisation sind in Abbildung 4-6c dargestellt. Die Tg der polymerisierten 

Spezies poly-3a, -3b und -3c verschiebt sich nach der UV-Polymerisation aufgrund der 

Vernetzung und der Veränderung der makromolekularen Struktur zu höheren Temperaturen. 

Eine zunehmende Vernetzungsdichte führt zur Bildung sperriger, unflexibler Polymerketten 

mit verminderter Beweglichkeit und geringerem freien Volumen, was zu einem Anstieg der 

Tg führt. 

 

4.4.4 Mechanische Eigenschaften 

Die methacrylierten Prepolymere 3a, 3b und 3c wurden mittels photoinitiierter Poly-

merisation im Bulk vernetzt. Je höher der DS der Prepolymere, desto höher war die 

Vernetzungsdichte nach der Polymerisation, was mit einem Anstieg der Steifigkeit der 

resultierenden poly-3a, -3b und -3c-Proben einherging. Da sich der Abstand zwischen den 

Vernetzungsgruppen nach der Umsetzung der Doppelbindung in eine kovalente Einfach-

bindung verringert [170], wiesen Proben mit einem hohen DS eine ausgeprägtere 

Volumenschrumpfung auf. Demnach führt eine hohe Funktionalität in Verbindung mit einem 

niedrigen Molekulargewicht und geringen sterischen Anforderungen zu einer Zunahme der 

Volumenschrumpfung [170]. Der Zusammenhang zwischen dem Speichermodul (E′) sowie 

der Tg in Bezug auf den Methacrylierungsgrad der 3a, -3b und -3c-Proben wird in Abbildung 

4-7a gezeigt. Die Tg-Werte wurden jeweils aus dem Maximum der Verlustmodul-Temperatur-

Kurven ermittelt (Tabelle 4-3). Abbildung 4-7a impliziert, dass Prepolymere mit einem 

höheren DS nach der Aushärtung eine höhere Vernetzungsdichte und folglich ein größeres E′ 

aufweisen. Bei poly-3c-Proben mit dem niedrigsten DS wurde beobachtet, dass das 

Verlustmodul (E′′) bei angewandter oszillierender Kraft, Amplitude und Frequenz in einem 

Temperaturbereich von –52 °C bis –35 °C das E′ übersteigt (Abbildung 4-7b). Der Dämp-

fungs- oder Verlustfaktor (tan δ) erreichte einen übergedämpften Maximalwert von 1.6. Dies 

deutet auf eine Dominanz des ideal-viskosen gegenüber dem viskoelastischen Verhalten hin 

(E′′ > E′; tan δ > 1), was auf die segmentale Kettenbewegung zurückzuführen ist. 
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Abbildung 4-7. a) Ermitteltes Speichermodul (E′) in Abhängigkeit vom Methacrylierungsgrad bei 

25 °C (rote Linie) sowie ermittelte Tg in Abhängigkeit vom Methacrylierungsgrad (blaue Linie) für die 

Produkte poly-3a, -3b und -3c. Die Tg-Werte wurden aus dem Maximum der Verlustmodul-

Temperatur-Kurven ermittelt. Entsprechende Bilder von den DMA-Prüfkörpern sind zugeordnet über 

dem Graph dargestellt. Die Standardabweichung wurde aus drei Messungen berechnet. b) Ausschnitt 

aus einer DMA-Messung (poly-3c) mit angezeigtem Verlustfaktor (tan δ). 

In der vorhergehenden Publikation 1 konnte anhand von rheologischen Messungen gezeigt 

werden, dass sich die nicht vernetzten Vorläuferpolymere hbPG-OHx/OMey gemäß einer 

Newtonschen Flüssigkeit verhalten [24]. Da zugleich die strukturelle Integrität und Ordnung 

durch die weitmaschige dreidimensionale intermolekulare Methacrylatverknüpfung gegeben 

ist, sind die Eigenschaften von Feststoffen und Flüssigkeiten in poly-hbPG-MAx/OMey-

Produkten mit sehr niedrigem DS kombiniert.  
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4.5 Publikation 3 

4.5.1 Herstellung von SPEs 

Mit der Intention, einen Feststoff-Polymerelektrolyt (SPE, engl. solid polymer electrolyte) in 

einem lösungsmittelfreien Ansatz zu bilden, wurden die zugrunde liegenden hbPG-basierten 

Prepolymere für die Verwendung in einer Lithium-Metall-Batterie (LMB) zielgerichtet 

angepasst. Um die segmentale Bewegung der Polymerketten zu erhöhen, wurde in Publi-

kation 1 (siehe Kapitel 4.3) ein Ansatz zur partiellen Methylierung der hbPG-Endgruppen 

beschrieben [24]. Zudem wird durch die Verkappung der Hydroxylgruppen die Kompatibilität 

mit Lithiummetall verbessert [18]. Fortführend wurden in Publikation 2 (siehe Kapitel 4.4) 

polymerisierbare Methacrylatgruppen in die makromolekulare Struktur eingebaut, um eine 

beständige mechanische Stabilität zu gewährleisten [25]. Der Vernetzungsgrad wurde über 

den Anteil der Vernetzergruppen innerhalb des Makromoleküls maßgeschneidert. Das 

vollständig methylierte hbPG-Polymer (hbPG-OH0.02/OMe0.98; Nr. 9) 3d aus Publikation 1 

und die drei verschiedenen vernetzbaren, partiell methylierten und methacrylierten 

hbPG-Prepolymere (hbPG-MA0.26/OMe0.74) 3a, (hbPG-MA0.13/OMe0.87) 3b und (hbPG-

MA0.05/OMe0.95) 3c aus der Publikation 2 mit unterschiedlichen DS wurden in Publikation 3 

ohne weitere Änderungen als Polymerelektrolytmatrix verwendet und untersucht. Entspre-

chend wurden separat die Polymerspezies 3a, 3b, 3c und 3d mit Lithiumbis(trifluormethyl-

sulfonyl)amid (LiTFSI) zu einer homogenen Lösung vermischt (Li:O = 1:20). Ferner wurde 

den Prepolymer-Salzlösungen ein Photoinitiator (DMPA) zugesetzt.  

Die angesetzten Präkursorelektrolytlösungen 3a+LiTFSI, 3b+LiTFSI und 3c+LiTFSI 

wurden schließlich auf die verschiedenen Elektrodenoberflächen aufgetragen und unter UV-

Bestrahlung unter Nutzung einer PeelPLAS®-Trennfolie polymerisiert, um einen effizienten 

Grenzflächenkontakt zwischen SPE und Kathodenmaterial zu erreichen. Die Trennfolie 

wurde benötigt, um eine glatte und einheitliche SPE-Oberfläche zu schaffen. Im Falle der 

SPE-Filme war kein zusätzlicher Separator für den Zellbau erforderlich. Die flüssige 

Elektrolytlösung 3d+LiTFSI ohne implementierte Methacrylatgruppen, diente als Referenz 

für die Leitfähigkeitsmessungen und wurde in Kombination mit einem Glasfaserseparator 

verwendet. 
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Tabelle 4-4. Modifizierte hbPG-basierte Polymerelektrolyte mit individuellem Methylierungsgrad 

(DM), Methacrylatsubstitutionsgrad (DS), Glasübergangstemperatur (Tg), Speichermodul (E′), Ionen-

leitfähigkeit und Überführungszahl (tLi+). 

Nr. Name a 
DM a 

/ % 

DS a  

/ % 

Tg DSC b 

/ °C 

Tg DMA c 

/ °C 

E′ d 

/ MPa 

            Ionische Leitfähigkeit e 

  / S⋅cm–1 (30 °C)  / S⋅cm–1 (60 °C) 
tLi+ e 

poly-3a+LiTFSI  poly-hbPG-MA0.26/OMe0.74+LiTFSI 74 26  –18 –7 152±28 3.2⋅10–9  9.1⋅10–8 0.19 

poly-3b+LiTFSI  poly-hbPG-MA0.13/OMe0.87+LiTFSI 87 13  –28 –19 22±4 2.7⋅10–7  3.5⋅10–6 0.08 

poly-3c+LiTFSI  poly-hbPG-MA0.05/OMe0.95+LiTFSI 95 5  –39 –25 1.6±0.4 2.1⋅10–6  2.0⋅10–5 0.07 

3d+LiTFSI hbPG-OH0.02/OMe0.98+LiTFSI 98 0  –45 - - 1.5⋅10–5  1.3⋅10–4 - 

a Zusammensetzung bestimmt mittels 1H-NMR durch Integration von OH-Gruppen oder CH3 aus Methacrylatgruppen im 

Vergleich zur CH3-Gruppe der TMP-Kerneinheit [24,25]; b Tg charakterisiert durch DSC; c Tg charakterisiert durch DMA, 

bestimmt als Maximum der Verlustmodul-Temperatur-Kurven; d E′ wurde bei 25 °C bestimmt. Die Standardabweichung 

wurde aus drei Messungen berechnet; e Durchschnittswert wurde aus drei Messungen berechnet. 

 

4.5.2 Strukturelle und thermische Analyse der SPEs 

Nach der UV-Polymerisation der Präkursorelektrolytlösungen ist in den FTIR-Spektren [26] 

der poly-3a+LiTFSI-, -3b+LiTFSI- und -3c+LiTFSI-Proben eine leichte Abnahme der C=C-

Bande und eine geringfügige Verschiebung der C=O-Bande zu beobachten, was darauf 

hinweist, dass Methacrylatgruppen umgesetzt wurden. Details zur molekularen Struktur, 

Vernetzung und der daraus resultierenden Bildung eines dreidimensionalen Netzwerks von 

poly-hbPG-MAx/OMey wurden bereits in den Publikationen 1 und 2 diskutiert [24,25]. 

Darüber hinaus legen die FTIR-Spektren nahe, dass es praktisch keine Wechselwirkung 

zwischen Lithiumionen und den C=O-Carbonylgruppen gibt, LiTFSI jedoch stark mit den 

Etherseitenketten des hbPG-Rückgrats interagiert. In Gegenwart von hygroskopischem 

LiTFSI nahmen die Proben außerhalb der Glovebox rasch Feuchtigkeit aus der Luft auf, was 

sich in einer Zunahme der OH-Bande im Laufe der Zeit widerspiegelte.  

XRD-Experimente [26] bestätigen die Amorphität der vernetzten SPE poly-3c+LiTFSI. Die 

Thermogramme weisen ebenfalls auf einen amorphen Charakter hin und zeigen eine 

monotone Abnahme der Tg mit zunehmendem DM (Abbildung 4-8a). Wie die DSC offenbart 

erhöht die Zugabe von Lithiumleitsalz (Li:O = 1:20) die Tg der jeweiligen Präkursor-

elektrolytlösungen 3a+LiTFSI, 3b+LiTFSI, 3c+LiTFSI bzw. Polymerelektrolytlösung 

3d+LiTFSI deutlich (Tabelle 4-4; Abbildung 4-8a). Im Vergleich zu den Polymeren ohne 

Salzzusatz wurde bei den Elektrolyten ein Tg-Anstieg zwischen 22 °C und 25 °C beobachtet. 
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Abbildung 4-8. a) Glasübergangstemperatur (Tg) der Polymerspezies in Abhängigkeit vom Methy-

lierungs- bzw. Methacrylierungsgrad vor und nach UV-Härtung sowie Lithiumsalzzugabe [24,25]. 

b) Ermitteltes Speichermodul (E′) bei 25 °C (rote Linie) sowie ermittelte Tg (blaue Linie), jeweils in 

Abhängigkeit vom Methacrylatsubstitutionsgrad für die Produkte poly-3a+LiTFSI, -3b+LiTFSI und  

-3c+LiTFSI. Die Tg-Werte wurden als das Maximum der Verlustmodul-Temperatur-Kurven ermittelt. 

Die Standardabweichung wurde aus drei Messungen berechnet. Das eingefügte Bild zeigt schematisch 

den experimentellen Messaufbau. 

Dieses konzentrationsabhängige Phänomen lässt sich dadurch erklären, dass koordinierte 

Lithiumionen als nicht-kovalente Vernetzer wirken, indem sie mit zwei oder mehr 

Polyetherketten einen Komplex bilden [6,13,46–49]. Die Mobilität der Polymerketten-

segmente wird entsprechend reduziert. Nach der Photopolymerisation verschiebt sich die Tg 

der jeweiligen SPE-Spezies poly-3a+LiTFSI, -3b+LiTFSI und -3c+LiTFSI zu höheren 

Temperaturen. Die Vernetzung und die Veränderung der makromolekularen Struktur führt zur 

Bildung sperriger, unflexibler Polymerketten, die mit einer Abnahme der Kettenbeweglichkeit 

und des freien Volumens einhergehen, was zu einem weiteren Anstieg der Tg führt 

[25,96,181,182]. Von den drei untersuchten SPEs weist poly-3c+LiTFSI die geringste 

Vernetzungsdichte und damit die niedrigste Tg (–39 °C) auf. 

 

4.5.3 Mechanische Eigenschaften 

Mit dem Ziel, eine mechanisch stabile Trennschicht zu schaffen, die Volumenänderungen 

widersteht und das Wachstum von Lithiumdendriten während repetitiver Zyklusprozesse 

verhindern soll, wurden die mechanischen Eigenschaften der vernetzten SPEs mit DMA 

untersucht. Die DMA-Ergebnisse (Abbildung 4-8b) bestätigen, dass die SPE-Eigenschaften 
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nach der Aushärtung mit der Anzahl der Methacrylatgruppen pro Makromolekül korreliert 

sind. Wie in Publikation 2 beschrieben, ist die Vernetzungsdichte nach der Polymerisation 

umso höher, je mehr Vernetzungsgruppen in den prepolymeren Makromolekülen vorhanden 

sind, was sich auch in der Steifigkeit der resultierenden Probekörper widerspiegelt [25]. 

Interessanterweise änderten sich die gemessenen Größen der Speichermodule der SPEs nicht 

wesentlich im Vergleich zu den Speichermodulen der vernetzten Polymere ohne LiTFSI [25]. 

Der kompensierende Effekt einer zu erwartenden Verringerung der Vernetzungsdichte durch 

die Zugabe eines Additivsalzes bei gleichzeitiger Komplexierung von Polymersegmenten 

durch Lithiumionen im Zusammenhang mit Versteifung und Tg-Erhöhung könnte eine 

Erklärung sein.  

Wie aus Tabelle 4-4 und Abbildung 4-8b hervorgeht, weisen SPEs mit einem höheren DS 

nach der Aushärtung eine höhere Vernetzungsdichte und folglich ein größeres E′ auf. 

Gleichzeitig resultiert eine dichtere Vernetzung in einem Anstieg der Tg. Ähnlich wie in 

Publikation 2 wiederzufinden, zeigen die DMA-Ergebnisse für die poly-3c+LiTFSI-Proben 

mit dem niedrigsten DS, dass E′′ während der Messungen zwischen –24 °C und –13 °C E′ 

übersteigt [26]. Diese Beobachtung deutet auf eine Dominanz der ideal-viskosen gegenüber 

der viskoelastischen Eigenschaft hin (E′′ > E′; tan δ > 1), was auf ein flüssigkeitsähnliches 

Verhalten des festen Polymersystems hindeutet [25]. Dennoch ist poly-3c+LiTFSI keine 

Flüssigkeit, da die leicht dreidimensionale intermolekulare Methacrylatbindung für eine 

weitmaschige, weitreichende Ordnung sorgt. Bei erhöhten Temperaturen über 20 °C wurde in 

poly-3c+LiTFSI-Proben ein nahezu konstantes E′ und ein sehr niedriges E′′ beobachtet, was 

auf ein elastisches Verhalten hinweist (E′′ << E′). Somit vereint der poly-3c+LiTFSI-

Elektrolyt die Eigenschaften von Festkörpern und Flüssigkeiten. 

 

4.5.4 Elektrochemische Eigenschaften 

Die Arrhenius-Diagramme in Abbildung 4-9a zeigen die aus den Bulk-Widerständen 

berechneten Leitfähigkeiten für alle vier untersuchten hbPG-basierten Elektrolyte mit 

verschiedenen Methylierungs- und Methacrylierungsgraden bei unterschiedlichen Tempe-

raturen. Die Leitfähigkeit der Polymerelektrolyte nimmt mit abnehmender Vernetzungsdichte 

bzw. mechanischer Festigkeit zu (Abbildung 4-10). Ionenleitung findet hauptsächlich in 

amorphen Phasen statt und hängt mit der Tg des Polymers zusammen, da der Lithium-

Ionentransport mit lokalen Strukturrelaxationen verbunden ist [6,7,13,17,49]. Daher hat der 

flüssige, nicht vernetzte Polymerelektrolyt 3d+LiTFSI die höchste Leitfähigkeit im Vergleich 

zu den anderen SPEs. Dies geht jedoch mit einem Mangel an mechanischer Stabilität einher. 
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Der in dieser Arbeit gemessene Leitfähigkeitswert von 1.5×10–5 S cm–1 bei 30 °C für 

3d+LiTFSI liegt in der gleichen Größenordnung wie der des methylierten hbPG-basierten 

Elektrolytsystems von Kim et al. (1.03×10–5 S cm–1 bei 30 °C) [18]. Im Gegensatz dazu weist 

der Polymerelektrolyt poly-3a+LiTFSI aufgrund seiner höchsten Vernetzungsdichte die 

niedrigste Leitfähigkeit auf, während poly-3c+LiTFSI aufgrund seiner flexibelsten 

Seitenketten die höchste Leitfähigkeit von 2.1×10–6 S cm–1 bei 30 °C (2.0×10–5 S cm–1 bei 

60 °C) erreicht (Tabelle 4-4). Die gekrümmte nichtlineare Temperaturabhängigkeit der 

Leitfähigkeit im Bereich von –20 °C bis 80 °C deutet darauf hin, dass der Leitmechanismus 

dem Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) Verhalten folgt [6,13]. 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-9. a) Arrhenius-Diagramme von Polymerelektrolyten auf hbPG-Basis mit verschiedenen 

Methylierungs- und Methacrylierungsgraden mit Li:O = 1:20. b) Linear-Sweep-Voltammogramm von 

poly-3c+LiTFSI bei 60 °C, gemessen mit einer Scanrate von 1 mV s–1. 

Die Ionenleitfähigkeit dieser Polymerelektrolyte wird also stark durch den Ionentransport in 

Verbindung mit der Segmentbewegung und dem freien Volumen der Polymermatrix 

beeinflusst. Alle untersuchten Polymerelektrolytsysteme weisen sehr ähnliche Pseudo-

aktivierungsenergien auf (~5 kJ mol–1) [26]. Sowohl die lineare Beziehung als auch die 

Regressionswerte (R2) aus den linearen Anpassungen weisen Werte nahe 1 auf. Dies bestätigt 

das VTF-Verhalten und deutet darauf hin, dass die Relaxationsprozesse thermisch aktiviert 

sind. Aufgrund der niedrigsten Tg und der höchsten Leitfähigkeit unter den drei untersuchten 

SPEs wurde der Elektrolyt poly-3c+LiTFSI für weitere Analysen herangezogen. Zusätzlich 

zur Lithium-Ionenleitfähigkeit wurde die Überführungszahl (tLi+) mittels Chronoamperometrie 

gemessen, um die Migrationsfähigkeit von Kationen in den Elektrolyten zu beschreiben 

[13,183,184]. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-4 dargestellt. Die tLi+ von poly-3a+LiTFSI 

wurde mit 0.19 berechnet, während für poly-3b+LiTFSI und poly-3c+LiTFSI ähnliche tLi+-
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Werte von 0.08 bzw. 0.07 erreicht wurden. Die beiden letztgenannten Werte sind im 

Vergleich zu PEO-Elektrolyten (tLi+ ≈ 0.2) [184] sehr niedrig, was auf eine starke 

Wechselwirkung von Lithiumionen mit dem verzweigten Polymergerüst hinweist. Mit 

zunehmender Netzwerkdichte, welche mit einem steigenden Carbonylgehalt korreliert, weisen 

die Polymerelektrolyte eine größere tLi+ auf. Typischerweise zeigen Elektrolyte auf Polyester- 

und Polycarbonatbasis aufgrund der geringeren Solvatationsstärke einen günstigeren Lithium-

Ionentransport auf als Elektrolyte auf Polyetherbasis [13]. Abhängig von der Menge der 

eingebauten Carbonylgruppen könnte der gleiche Effekt den Trend in unserem untersuchten 

Elektrolytsystem erklären. Mit steigendem Carbonyl- bzw. Methacrylatgehalt werden 

Lithiumionen weniger stark an das Polymer gebunden. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Abbildung 4-10. Temperaturabhängigkeit der Ionenleitfähigkeit sowie der mechanischen Festigkeit 

von Polymerelektrolyten auf hbPG-Basis (Li:O = 1:20) mit unterschiedlichen Methylierungs- und 

Methacrylierungsgraden. 

Wie in Abbildung 4-9b dargestellt, wurde das elektrochemische Stabilitätsfenster von poly-

3c+LiTFSI mittels LSV-Methode (engl. linear sweep voltammetry) bei 60 °C untersucht. Der 

negative Scan impliziert, dass sich die SPE bei etwa 1.5 V zersetzt (vs. Li/Li+). Die 

charakteristischen Signale lassen sich auf die in der Literatur angenommene LiTFSI-

Zersetzung zurückführen [185,186]. Während des positiven Scans zeigt das poly-3c+LiTFSI 

eine Zersetzungsspannung von 4.3 V (vs. Li/Li+). Diese Ergebnisse sprechen dafür, dass poly-

3c+LiTFSI ein ausreichendes elektrochemisches Fenster für den Einsatz in herkömmlichen 

Zellen mit Kathodenmaterialien wie Lithiumeisenphosphat (LFP) oder Lithiumnickelmangan-

cobaltoxid (NMC) aufweist [4]. 
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4.5.5 Zellperformance 

Aufgrund der höchsten absoluten Werte bei der Leitfähigkeit, der niedrigsten Tg, des 

ausreichenden elektrochemischen Stabilitätsfensters und der mechanischen Festigkeit wurde 

der Elektrolyt poly-3c+LiTFSI für Lade- und Entladetests verwendet, um die Anwendbarkeit 

von hbPG-basierten Polymerelektrolyten in ASSB-Zellen zu bewerten. Knopfzellen wurden 

mit beschichteten SPE-Kathoden auf der Basis von poly-3c+LiTFSI und einer kleineren 

Lithiummetallanode hergestellt (Abbildung 4-11a), um Kurzschlüsse zu vermeiden. 

Die Lade-/Entladespannungskurven bei verschiedenen C-Raten einer Liǀpoly-3c+LiTFSI 

ǀLFP-Zelle bei 60 °C, die in Abbildung 4-11b dargestellt sind, zeigen, dass es keine flachen 

Lade-/Entladeplateaus gibt. Normalerweise ist ein flaches Lade-/Entladeplateau bei ∼3.4 V 

gegen Li/Li+ typisch für LFP [4]. Diese ungewöhnliche Kurvenform deutet auf eine hohe 

Polarisierung an den Grenzflächen des aktiven Materials hin, was wahrscheinlich auf den 

langsamen Diffusionskoeffizienten von Lithiumionen innerhalb des LFP-Kathodenmaterials 

und dem fehlenden Grenzflächenkontakt zurückzuführen ist [4]. Entsprechend ist die aus-

geprägte Spannungshysterese das Resultat von hohen Überspannungen der Zellreaktion. 

Die Zykluskapazitäten bei verschiedenen C-Raten einer Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-Zelle bei 

60 °C sind in Abbildung 4-11c dargestellt. Bei C/10 betrug die spezifische Kapazität der Zelle 

118 mAh g–1. Das entspricht ∼74 % der theoretischen Kapazität von LFP (~160 mAh g–1) [4]. 

Die Kapazitätswerte sind niedriger als die theoretische spezifische Kapazität von LFP, da die 

Kathodenzusammensetzung, die Herstellung sowie der Elektrodenaufbau nicht optimiert 

waren. Trotz der flüssigen Applikationsmethode ist anzunehmen, dass der Elektrolyt nicht tief 

genug in die LFP-Kathode eingedrungen ist. Somit ist die Interphase zwischen Elektrode und 

Elektrolyt nicht ausreichend, um einen ordnungsgemäßen Ionentransport zu gewährleisten. 

Mit steigender C-Rate nimmt die spezifische Kapazität stark ab, was wahrscheinlich auf einen 

hohen Ladungskonzentrationsgradienten im Elektrolyten zurückzuführen ist. Nach elektro-

chemischer Belastung erholte sich das Kathodenmaterial nach einigen Zyklen auf ein 

konstantes Kapazitätsniveau. Die coulombschen Wirkungsgrade liegen nahe bei 100 %, außer 

beim ersten Zyklus nach dem Übergang zu einer höheren C-Rate. Die Beobachtung, dass die 

Coulomb-Wirkungsgrade größer als 100 % sind, wird auf die Konditionierungszeit zwischen 

den Lade-/Entladezyklen und die Relaxation der Leerlaufspannung (OCV, engl. open circuit 

voltage) auf einen stationären Wert zurückgeführt [187].  
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Abbildung 4-11. a) LFP-beschichtete 2032-Knopfzellenkonfiguration. b) Jeweils die fünfte Lade-

/Entladespannungskurve einer Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-Zelle bei verschiedenen C-Raten bei 60 °C. 

c) Spezifische Lade-/Entladekapazitäten und Coulomb-Wirkungsgrad einer Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-

Zelle bei verschiedenen C-Raten bei 60 °C. d) Spezifische Lade-/Entladekapazitäten und Coulomb-

Wirkungsgrad einer Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-Zelle bei konstanter C/10-Rate bei 60 °C. Das eingefügte 

Bild zeigt eine Funktionsüberprüfung einer geladenen Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-Knopfzelle bei Raum-

temperatur unter Verwendung einer Leuchtdiode (LED) als Verbraucher. 

Bemerkenswerterweise wurde die spezifische Kapazität bei der Rückkehr des Lade-

/Entladestroms von 1C auf C/10 nach wenigen Zyklen reversibel auf 117 mAh g–1 wieder-

hergestellt, was darauf hindeutet, dass die auf poly-3c+LiTFSI basierende SPE sowohl eine 

gute strukturelle als auch eine gute elektrochemische Stabilität aufweisen. Wie oben 

angenommen, führt eine hohe C-Rate zu einem hohen Ladungskonzentrationsgradienten im 

Elektrolyten, so dass die Zelle vor allem im ersten Zyklus nach dem Stromwechsel relativ 

schnell das Abschaltpotenzial erreicht. 

Nach einigen Zyklen mit einer niedrigen C-Rate von C/10 hat sich der Konzentrationsgradient 

wieder entspannt. Lade-/Entladezyklen mit Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-Zelle bei 30 °C sind 
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möglich, allerdings mit Einschränkungen hinsichtlich der nutzbaren Kapazität, was auf die 

geringere Ionenleitfähigkeit der SPE zurückzuführen ist [26]. Die spezifischen Kapazitäten in 

Abhängigkeit von der Zyklenzahl bei konstanter C/10-Rate mit einer Liǀpoly-3c+LiTFSI 

ǀLFP-Zelle sind in Abbildung 4-11c dargestellt. 

Bei erhöhter Temperatur von 60 °C zeigt die Zelle ein stabiles Zyklusverhalten mit hohen 

coulombschen Wirkungsgraden. Die gute Übereinstimmung zwischen Lade- und Entlade-

kapazitäten weist darauf hin, dass keine Nebenreaktionen wie die Zersetzung des Elektrolyten 

stattfinden, was das stabile Zyklusverhalten unterstreicht. Die Zelle lieferte eine anfängliche 

spezifische Entladekapazität von 115 mAh g–1. Nach 140 Zyklen lag die spezifische 

Entladekapazität bei 111 mAh g–1. Der Erhalt der spezifischen Kapazität liegt bei 97 % der 

Anfangskapazität. Die manuelle Funktionskontrolle mit einer LED veranschaulicht die 

Funktionalität der angefertigten Liǀpoly-3c+LiTFSIǀLFP-Knopfzelle (Abbildung 4-11c). 
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5 Zusammenfassung  

Ausgehend vom unmodifizierten hyperverzweigten Polyglycerol (hbPG) wurden in Publi-

kation 1 zum ersten Mal hyperverzweigte Polyglycerole mit einstellbarem Methylierungsgrad 

(hbPG-OHx/OMey) auf einem einfachen Syntheseweg beschrieben. Die kontrollierte partielle 

Methylierung der polymeren Hydroxylgruppen mit Methylierungsgraden (DM) zwischen 0 % 

und 98 % wurde mit unterschiedlichen Mengen Dimethylsulfat (DMS) als Alkylierungs-

mittel erreicht. Eine nahezu lineare Abhängigkeit zwischen dem DM und der verwendeten 

DMS-Konzentration ließ sich beobachten. Die Verwendung von DMS als Alkylierungsmittel 

sowie eines Mischbett-Ionenaustauschers zur Aufreinigung erwiesen sich als vorteilhaft und 

effizient. Primäre Hydroxylgruppen und die sterisch anspruchsvolleren sekundären Hydroxyl-

gruppen wurden homogen methyliert, wie durch 1H- und 13C-NMR-Studien nachgewiesen 

wurde. Darüber hinaus haben 13C-NMR gepulste Entkopplungsexperimente gezeigt, dass die 

primären Hydroxylgruppen eine höhere Reaktivität aufweisen, während die sekundären 

Hydroxylgruppen erst bei höheren DMS-Konzentrationen bevorzugt methyliert werden. Der 

direkte Einfluss der Methylierung auf assoziative Wechselwirkungen, die durch Wasserstoff-

brückenbindungen in der hbPG-Struktur verursacht werden, führte zu einer monotonen 

Verschiebung der OH-Bande zu höheren Wellenzahlen in den FTIR-Spektren, was eine 

einfache Bestimmung des DM unbekannter hbPG-OHx/OMey-Proben anhand der Position des 

OH-Bandenmaximums nach einer Kalibrierung ermöglicht. Ferner ließ sich, bedingt durch 

Wasserstoffbrückenbindungen, eine kontinuierliche Abnahme der Glasübergangstemperatur 

(Tg) und der Viskosität mit abnehmendem Hydroxylgruppengehalt erklären.  

Aufbauend auf Publikation 1 stellte Publikation 2 neuartige multifunktionelle hyperver-

zweigte Prepolymere (hbPG-MAx/OMey) mit unterschiedlichen Methacrylatsubstitutions-

graden (DS) von 5 %, 13 % und 26 % und vollständiger Umwandlung aller Hydroxyl-

endgruppen vor. Hierzu wurde eine kontrollierte Alkylierung von hbPG durchgeführt, die zu 

verschiedenen hbPG-OHx/-OMey-Präkursorn mit vordefiniertem Hydroxylgehalt führte. Mit 

Methacrylsäureanhydrid, Triethylamin als Hilfsbase und 4-Dimethylaminopyridin als Kataly-

sator wurde die Integration von Methacrylatgruppen durch Veresterung in Kombination mit 

einer vollständigen Umwandlung der verbleibenden primären sowie der sterisch anspruchs-

volleren sekundären Hydroxylgruppen erreicht. Schließlich wurden die reaktiven Prepolymer-

spezies nach Zugabe eines Photoinitiators photochemisch im Bulk polymerisiert, was zu 

mechanisch stabilen Proben führte. Dynamisch-mechanische Analysen (DMA) zeigten, dass 

Prepolymere mit einem höheren DS nach der UV-Polymerisation eine höhere Vernetzungs-

dichte und folglich ein größeres Speichermodul bzw. eine höhere Steifigkeit und eine höhere 
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Tg aufweisen. Darüber hinaus dominiert in ausgehärteten poly-hbPG-MAx/OMey-Produkten 

mit niedriger Netzwerkdichte aufgrund der hohen Mobilität der Polymerkettensegmente ein 

viskoelastisches bis ideal-viskoses Verhalten. Sowohl die experimentellen als auch die 

simulierten Ergebnisse legen dar, dass sich die Tg der polymerisierten Spezies nach der UV-

Härtung aufgrund der Vernetzung und der Veränderung der makromolekularen Struktur 

deutlich zu höheren Temperaturen verschiebt und sich über einen größeren Temperatur-

bereich erstreckt. 

Zusammenführend wurden in Publikation 3 die aus Publikation 2 stammenden hbPG-

MAx/OMey-Prepolymere mit gelöstem Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid (LiTFSI) und 

unterschiedlichen Vernetzungsgraden als Feststoff-Polymerelektrolyte (SPE, engl. solid 

polymer electrolyte) auf ihre Eignung für den Einsatz in Lithium-Metall-Batterien (LMBs) 

untersucht. Die Möglichkeit, eine lösungsmittelfreie Photopolymerisationsmethode unter 

Verwendung einer Trennfolie anzuwenden, erleichterte die Probenvorbereitung und 

Elektrodenbeschichtung im Labormaßstab erheblich. In DMA- und Impedanzmessungen 

konnte gezeigt werden, dass sich sowohl die mechanische Festigkeit als auch die Ionen-

leitfähigkeit durch Vernetzung über den maßgeschneiderten DS des funktionellen prepoly-

meren Makromoleküls variieren lassen. Darüber hinaus wurde systematisch dargelegt, dass 

bei einer Verringerung der Vernetzungsdichte von Polymerelektrolyten auch die mechanische 

Festigkeit entsprechend abnimmt, während gleichzeitig die Leitfähigkeit aufgrund der 

höheren lokalen strukturellen Kettenbewegung zunimmt. Daher sind sowohl die mecha-

nischen Eigenschaften als auch die Leitfähigkeit stark miteinander verknüpft und stehen in 

einem konträren Verhältnis zueinander. Der vernetzte und amorphe Charakter des hyperver-

zweigten Gerüsts, der durch Lithiumionen-Komplexierung und Methacrylatvernetzung 

beeinflusst wird, wurde ebenfalls untersucht. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), 

chronoamperometrische und Impedanzmessungen deuten darauf hin, dass das hyper-

verzweigte Polyethergrundgerüst stark mit Lithiumkationen interagiert, was sich in einem 

starken Anstieg der Tg nach Zugabe von LiTFSI zur Polymermatrix und sich in einer 

niedrigen Überführungszahl (tLi+) widerspiegelt. Ein Einfluss des Vernetzungsgrades auf die 

Pseudoaktivierungsenergie (Ep) konnte nicht festgestellt werden. Für Zyklustests in LMBs 

wurde die SPE poly-hbPG-MA0.05/OMe0.95+LiTFSI mit dem niedrigsten DS ausgewählt. 

Dieses SPE zeigte die höchste absolute Leitfähigkeit (2.1×10–6 S cm–1 bei 30 °C; 

2.0×10–5 S cm–1 bei 60 °C), die niedrigste Tg (aus DSC: –39 °C), ein ausreichendes elektro-

chemisches Stabilitätsfenster (4.3 V vs. Li/Li+) und mechanische Festigkeit (1.6±0.4 MPa bei 

25 °C). Bei niedrigen C-Raten und hohen Temperaturen (60 °C) wurden die LiǀSPEǀLFP-
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Zellen mit einer hohen Coulomb-Effizienz zyklisiert. Wenn jedoch die C-Rate erhöht wurde, 

führte die unzureichende Ionenleitfähigkeit zu einer erheblichen Abnahme der Kapazität. 

In Kapitel 3 wurden Arbeitsthesen formuliert, die sich unter Berücksichtigung der gewon-

nenen Erkenntnisse abschließend wie folgt bewerten lassen: 

 

1. Die Merkmale einer Polymerelektrolytmatrix und einer Vernetzerkomponente wurde 

in dem Prepolymer hbPG-MAx/OMey vereint. 

2. Eine hohe Vernetzungsdichte erhöht die mechanische Integrität, verringert aber 

gleichzeitig die lokale Kettenbewegung und damit die Ionenleitfähigkeit. 

3. Das hyperverzweigte Polymergrundgerüst sorgt für die erwünschte amorphe Struktur. 

Gleichzeitig führt die starke Interaktion der Lithiumkationen mit den Polyether-

gruppen zu einer erheblichen Reduzierung der Lithiummigration. 

4. Die mechanische Stabilität der SPEs lässt sich über den Einsatz des jeweiligen 

Makromolekülpräkursors mittels maßgeschneidertem DS variieren. 

5. Die Methylierung von hbPG führt zu einer deutlichen Verringerung der Tg. Vernet-

zende Gruppen in der Makromolekülstruktur, wie die integrierten Methacrylate, 

sorgen nach der Polymerisation zu mechanisch stabilen SPEs. Der durch die Meth-

acrylatpolymerisation verursachte Anstieg der Tg stellt sich im Vergleich zur Zugabe 

von Leitsalz als moderat heraus. 

6. Die Modifizierung (Methylierung und Methacrylierung) der von hbPG stammenden 

Hydroxylgruppen fördert die elektrochemische Stabilität.  

7. Die Präkursorelektrolytlösung, bestehend aus Prepolymer, Leitsalz und Initiator, lässt 

eine lösungsmittelfreie Photopolymerisationsmethode sowie die Herstellung von 

Polymerelektrolyt beschichteten Elektroden zu. 

8. Ob die Grenzflächenkontaktierung durch die direkte Applikation sowie Polymeri-

sation der Präkursorelektrolytlösung auf das Kathodenmaterial gefördert wird, konnte 

im Rahmen dieser Arbeit nicht abschließend geklärt werden. 

9. Die Verwendung einer Trennfolie vereinfachte die Herstellung der SPE beschichteten 

Elektroden im Labormaßstab. 
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6 Ausblick 

Die publizierten Syntheseansätze ermöglichen eine gezielte und abstimmbare Methylierung 

sowie Methacrylierung von Polyglycerolen. Dies ermöglicht den Zugang zu verschiedenen 

hbPG-Derivaten durch den Einsatz zusätzlicher Alkylierungsmittel zur weiteren Funk-

tionalisierung oder durch Copolymerisationsansätze mit verschiedenen epoxidhaltigen Mono-

meren. Darüber hinaus besitzt die vorgestellte synthetische Vorgehensweise das Potenzial, auf 

andere basenstabile Polyole übertragen zu werden. Die vorgestellten multifunktionellen 

Prepolymere können je nach Aufgabenstellung maßgeschneidert werden und beispielsweise 

als polymere Vernetzer in Polymerblends eingesetzt werden. Darüber hinaus eröffnet die 

Kombination aus einstellbarer Glasübergangstemperatur und dreidimensionaler Vernetzung 

neue potenzielle Anwendungsfelder, wie z. B. als Polymermatrix in Form eines Gel-

elektrolyten oder in Kompositkathoden. Ferner könnte die Perfluorierung sowie die 

Sulfonierung der hbPG-Rückgratstruktur den Weg für eine Elektrolytmembran in Brennstoff-

zellen ebnen. 

Weitere Arbeiten könnten sich darauf konzentrieren, die Wechselwirkungen der stark 

koordinierenden Lithiumionen mit dem Polymerrückgrat zu reduzieren, z. B. durch 

Copolymerisation oder Derivatisierung, und gleichzeitig die Vernetzungsdichte und 

Leitfähigkeit zu optimieren. Denkbar ist auch ein hbPG-basierter Elektrolyt in Form von 

einzelionenleitenden Polymerelektrolyten (SICPEs), bei denen das Anion kovalent an das 

Polymerrückgrat gebunden ist. Darüber hinaus könnten abstimmbare mechanische 

Eigenschaften, die durch eine systematische und maßgeschneiderte Vernetzungsdichte in 

Polymerelektrolyten eingestellt werden können, dazu beitragen, die wirksame Unterdrückung 

des Lithiumdendritenwachstums in praktischen Anwendungen zu erforschen oder resistente 

Elektrodenbeschichtungen zu entwickeln. Neben Lithiummetall könnte in Zukunft auch das in 

Bezug auf Verfügbarkeit und Kosten vielversprechende Natriummetall als Anodenmaterial 

dienen und dessen Kompatibilität geprüft werden. 

In dieser kumulativen Arbeit wird deutlich, dass das Konzept der hyperverzweigten und 

vernetzten polymerbasierten Elektrolytsysteme ein großes Potenzial umfasst und aussichts-

reiche sowie interessante Fragestellungen und Ansatzpunkte für zukünftige Arbeiten eröffnet. 
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Zusammenfassung 

Eine Synthesemethode zur partiellen Methylierung der Hydroxylgruppen von hyperver-

zweigten Polyglycerolen wird beschrieben. Die Methylierung wurde durch eine Kombination 

aus Phasentransferkatalyse mit Dimethylsulfat und Tetrabutylammoniumbromid und der 

Verwendung eines Mischbett-Ionenaustauschers zur Aufreinigung erreicht. Verschiedene 

Methylierungsgrade zwischen 0 % und 98 % konnten über die zugesetzte Menge an 

Alkylierungsmittel kontrolliert eingestellt werden, was zu modifizierten Polymeren mit 

moderaten Polydispersitäten führte. Mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wurden der 

Methylierungsfortschritt und die resultierende Makromolekülstruktur charakterisiert. Der 

Methylierungsgrad wirkte sich auf assoziative intra- und intermolekulare Wechselwirkungen 

wie Wasserstoffbrückenbindungen aus, was mitunter zu einer Verringerung der Glasüber-

gangstemperatur und der Viskosität mit zunehmender Hydroxylumsetzung führte. Die 

Schwächung der Wasserstoffbrückenbindungen spiegelte sich in der Infrarotspektroskopie 

wider. Die Verschiebung der OH-Bande erweist sich als nützlich für eine einfache 

Abschätzung des Methylierungsgrades. 
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Zusammenfassung 

Es wurde ein Syntheseansatz für multifunktionelle vernetzbare hyperverzweigte Prepolymere 

mit maßgeschneiderten Methylierungs- und Methacrylierungsgraden bei vollständiger 

Umwandlung aller Hydroxylgruppen untersucht. Durch katalysierte Veresterung konnten 

verschiedene Methacrylatsubstitutionsgrade unter Verwendung vordefinierter teilweise 

methylierter polyglycerolbasierter Präkursor maßgeschneidert werden. Die Kombination von 

Methacrylsäureanhydrid, Triethylamin und 4-Dimethylaminopyridin erwies sich als 

vorteilhaft für die Veresterung und vollständige Umsetzung der verbleibenden primären und 

sekundären Hydroxylgruppen. NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie wurden eingesetzt, um 

den Einbau von Methacrylat-Vernetzungsgruppen in das Polymergerüst nachzuweisen. Die 

erhaltenen Prepolymere können im Bulk photopolymerisiert werden, wobei ein höherer 

Methacrylatgehalt zu einer höheren Vernetzungsdichte nach der UV-Härtung führt, was eine 

höhere Steifigkeit und Glasübergangstemperatur zur Folge hat. Atomistische Simulationen 

verdeutlichten die räumliche Struktur der vernetzten Makromoleküle und ermöglichten Tg-

Vorhersagen. Viskoelastisches bis ideal-viskoses Verhalten dominiert in den erhaltenen 

polymeren Produkten mit geringer Netzwerkdichte. 
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Zusammenfassung 

Maßgeschneiderte partiell methylierte und methacrylierte hyperverzweigte Polyglycerole 

(hbPG-MAx/OMey) in Kombination mit Lithiumbis(trifluormethylsulfonyl)amid (LiTFSI) als 

Leitsalz wurden nach der Vernetzung im Hinblick auf ihre Anwendung als fester 

Polymerelektrolyt (SPE) in Lithium-Metall-Batterien untersucht. Zur Probenvorbereitung und 

Beschichtung wurde eine einfache lösungsmittelfreie Photopolymerisationsmethode 

angewandt. Mit dem Ziel, das richtige Gleichgewicht zwischen mechanischen und 

elektrochemischen Eigenschaften zu finden, wurden Elektrolyte mit unterschiedlichen 

Vernetzungsdichten untersucht. Eine hohe Vernetzungsdichte erhöht die mechanische 

Integrität, verringert aber gleichzeitig die lokale Kettenbewegung und damit die Ionen-

leitfähigkeit. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC), chronoamperometrische und Impe-

danzmessungen zeigen, dass die hyperverzweigte Polyetherstruktur stark mit Lithiumkationen 

interagiert. Schließlich wurde die SPE mit der geringsten Vernetzungsdichte ausgewählt und 

in Zyklustests untersucht, da sie die höchsten absoluten Leitfähigkeitswerte (2.1×10–6 S cm–1 

bei 30 °C; 2.0×10–5 S cm–1 bei 60 °C), die niedrigste Tg (aus DSC: –39 °C), ein ausreichendes 

elektrochemisches Stabilitätsfenster (4.3 V vs. Li/Li+) sowie mechanische Festigkeit 

(1.6±0.4 MPa bei 25 °C) aufweist. Bei niedriger C-Rate und hohen Temperaturen (60 °C) 

wurden die Zellen mit hohem Coulomb-Wirkungsgrad zyklisiert. Bei hohen C-Raten wurde 

ein deutlicher Rückgang der spezifischen Kapazität aufgrund einer unzureichenden 

Ionenleitfähigkeit beobachtet. 

Graphical Abstract von Publikation 3 [26] 
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