
�

�

� �

� ����������	
����
����
�����
���������������������������


������������
�����
��
�����������

����� �

� �
� �

�
�
� �

� ��������������������� �

������������������������
 
�!����
��
�

�

���������	��	�
���
��
���

�

������������������������

����������������

�

!�����
�
����

����

"�#��������$��#�������
��

���

�

�

����	����������� ��������������������������

�����	����������� ���������� ������� �
����!"�������

�

�������
��#$#%�

�



 

  

Tag der Einreichung: 27.01.2021 

 

 

Tag der mündlichen Prüfung:  26.03.2021 

 

 

 

 

  

Pfeiffer, Maximilian Alexander: Polymerelektrolyte auf der Basis von Polyphosphazenen 
für den Einsatz in Lithiumionenbatterien  

Darmstadt, Technische Universität Darmstadt 

 

Jahr der Veröffentlichung der Dissertation auf TUprints: 2021 

URN: urn:nbn:de:tuda-tuprints-174717 

Tag der mündlichen Prüfung: 26.03.2021 

 

Veröffentlicht unter CC BY-NC-ND 4.0 International  

https://creativecommons.org/licenses/ 



  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die vorliegende Arbeit wurde am Ernst-Berl-Institut für Technische und Makromolekulare 
Chemie der Technischen Universität Darmstadt unter der Leitung von 
Herrn Prof. Dr. Matthias Rehahn in der Zeit von Juli 2017 bis September 2020 durchgeführt. 





  

   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Meiner Familie. 

 













  

Inhaltsverzeichnis Seite i 

Inhaltsverzeichnis  

Inhaltsverzeichnis ii  

Abkürzungsverzeichnis v 

1. .... Einleitung 1 

2. .... Stand der Forschung 5 
2.1. Grundlagen der Lithiumionenbatterien 5 

2.1.1. Von der ersten Batterie zum Lithiumionenakkumulator 5 

2.1.2. Aufbau eines Lithiumionenakkumulators 6 

2.1.3. Funktionsweise einer Lithiumionenbatterie 8 

2.1.4. Nachteile der Lithiumionenbatterie  9 

2.1.5. Aktuelle Forschung 10 

2.1.6. Festkörperbatterien 11 

2.2. Grundlagen zu Polymer- und Polyelektrolyten 12 

2.2.1. Aufbau von Polymerelektrolyten 12 

2.2.2. Der Begriff Polyelektrolyt 14 

2.2.3. Polyelektrolyteffekt  15 

2.2.4. Anwendungen von Polyelektrolyten 17 

2.2.5. Ionenleitung in Polymeren 18 

2.3. Polyphosphazene 20 

2.3.1. Synthesestrategien 20 

2.3.2. Mechanismus der thermischen Polymerisation von HCP 23 

2.3.3. Molekulare Struktur der Polyphosphazene 24 

2.3.4. Forschungsschwerpunkte der Polyphosphazene 26 

2.3.5. Ionenleitung in Polyphosphazenen 27 

2.4. Synthese von Polyelektrolyten durch polymeranaloge Umsetzungen 28 

2.4.1. Schutzgruppen 28 

2.4.2. Quarternisierungsreaktion 29 

2.4.3. Sulfonierung 29 

2.4.4. Thiol-Ene-Click Reaktion 30 

2.5. Elektrochemische Charakterisierungsmethoden 33 

2.5.1. Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) 33 

3. .... Aufgabenstellung 39 

4. .... Ergebnisse und Diskussion 41 
4.1. Evaluation des Polymerisationsverfahrens 41 

4.1.1. Polymerisationsaufbau 41 

4.1.2. Thermische Polymerisation von HCP 43 

4.1.3. Einfluss der Qualität des Glases 46 

4.1.4. Katalytische Polymerisation von HCP 49 



 

Seite ii Inhaltsverzeichnis 

4.1.5. Untersuchung der Reaktionsbedingungen der katalytischen Polymerisation von 
Hexachlorocyclophosphazen 53 

4.1.6. Zusammenfassung zur Evaluation des Polymerisationsverfahrens 54 

4.2. Evaluation monosubstituierter Polyphosphazene 55 

4.2.1. Poly[bis-(2-methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen] MEEP 55 

4.2.2. Poly[bis-(phenoxy)phosphazen] PhOP 57 

4.2.3. Zusammenfassung Synthese von monosubstituierten Polyphosphazenen 61 

4.3. Evaluation gemischtsubstituierter Polyphosphazene 62 

4.3.1. Poly[(phenoxy) -co-(2-methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen] PhO-MEEP 62 

4.3.2. Poly[(Lithium[(trif luoromethyl)sulfonyl] -benzolsulfonamid-N-oxy)-co-(2-
methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen] LiTFSI-MEEP 66 

4.3.3. Poly[(10 -Undecen-1-oxy)-co-(2-methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen] UMEEP 70 

4.3.4. Poly[(2 -propen-1-oxy)-co-(2-methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen] AMEEP 75 

4.3.5. Zusammenfassung zur Synthese multisubstituierter Polyphosphazene 79 

4.4. Synthese der Polyelektrolyte mittels polymeranaloger Umsetzung 80 

4.4.1. Sulfonierung von Phenoxyeinheiten tragenden Polyphosphazenen 80 

4.4.2. Polymeranaloge Umsetzung der UMEEP-Polymere 90 

4.4.3. Polymeranaloge Umsetzung der AMEEP Polymere 99 

4.4.4. Zusammenfassung zu den polymeranalogen Umsetzungen 107 

4.5. Elektrochemische Impedanzspektroskopie der synthetisierten Polymere 109 

4.5.1. Interpretation des verwendeten Ersatzschaltbildes 109 

4.5.2. EIS von MEEP 113 

4.5.3. EIS der LiTFSI-MEEP Polymere 116 

4.5.4. EIS der UMEEP-Polymere 120 

4.5.5. EIS der AMEEP-Polymere 135 

4.5.6. Einfluss der Kettenlänge auf die Ionenleitfähigkeit und Stabilität gegenüber 
elementarem Lithium 147 

4.5.7. Zusammenfassung zur Auswertung der EI-Spektren 149 

5. ..... Zusammenfassung 151 

6. ..... Experimenteller Teil 155 
6.1. Liste der verwendeten Chemikalien 155 

6.2. Chemische Synthesen 156 

6.2.1. Vorbehandlung der verwendeten Chemikalien 156 

6.2.2. Polymerisation von Hexachlorcyclotriphosphazen 157 

6.2.3. Umsetzung des PDCP zu Polyorganophosphazenen 159 

6.2.4. Sulfonierung von phenoxyhaltigen Polyorganophosphazenen 162 

6.2.5. Umsetzung der Polymere mittels Thiol-Ene-Click Reaktion 162 

6.2.6. Synthese des 4-hydroxy-N-[(trifluoromethyl)sulfonyl] -Benzolsulfonamid 
Natriumsalzes (4-HNTFS) 164 

6.3. Analytische Methoden 168 







  

Abkürzungsverzeichnis Seite v 

Abkürzungsverzeichnis  

Abkürzung / Symbol  Bedeutung Einheit 

AA Allylalkohol   

AIBN Azobis(isobutyronitril)   

AMEEP Poly[(2 -Propen-1-oxy)-co-(2-
methoxyethoxy(2-
ethoxy))phosphazen] 

 

BCP Blockcopolymer  

CPE constant phase element  

DBP dynamic bond percolation model  

DDH dynamic disorder hopping model  

DMF Dimethylformamid   

DSC Dynamische Differenzkalorimetrie 
(engl. dynamic scanning calorimetry) 

 

EIS elektrochemische 
Impedanzspektroskopie 

 

SEC Größenausschlusschromatographie 
(engl. size exclusion calorimetry) 

 

HCP Hexachlorcyclophosphazen  

LIB Lithiumionenbatterie   

LiTFSI Lithiumbis-(trifluormethansulfonyl) 
imid  

 

LiTFSI-MEEP Poly[([(trifluoromethyl)sulfonyl] -
benzolsulfonamid-N-oxy)-co-(2-
methoxyethoxy(2-
ethoxy))phosphazen] 

 

MD Molekulardynamik   

MEE Methoxyethoxyethanol  

MEEP Poly[(bis-
(methoxyethoxyethoxy))phosphazen]  

 

MPS Mercaptopropionsäure  

NMR Kernspinnresonanz (engl. nuclear 
magnetic resonance) 

 









  

Einleitung Seite 1 

1. Einleitung  

Die Lithiumionenbatterie stellt das derzeit meistverwendete Batteriekonzept dar. Anwendung 
finden diese Energiespeichermedien in Mobiltelefonen, Werkzeugen und Automobilen, um nur 
wenige Beispiele zu nennen. Insbesondere Mobiltelefone und andere tragbare elektronische 
Geräte wie Laptops oder Tablets benötigen seit ihrer Erfindung möglichst kleine und leichte 
Energiespeicher mit gleichzeitig hoher Kapazität. 

Die heute immer präsentere Bedrohung durch Klimawandel und Erderwärmung hat die 
Gesellschaft zu einem Umdenken gebracht. Der Umstieg hin zur Elektromobilität und Strom 
aus erneuerbaren Energien werden nicht nur immer wichtiger, sondern finden inzwischen 
gemeinhin Akzeptanz. In Deutschland im Besonderen ist dies anhand der Änderungen in den 
Produktportfolios der Automobilindustrie zu beobachten. Es werden neue Antriebskonzepte 
entwickelt und neue Produktionslinien geschaffen, wodurch immer absehbarer wird, dass das 
Elektroauto das Mobilitätskonzept der Zukunft sein wird. [1]  Das Elektroauto, wie auch die 
Versorgung mit Strom aus erneuerbaren Energien, sind heute noch im selben Punkt limitiert, 
wie die elektrischen Geräte des Alltags, nämlich in den Möglichkeiten zur Energiespeicherung. 
Eine möglichst hohe Kapazität, geringe Ladezeiten, keine Selbstentladung, niedriges Gewicht 
und keine gefährlichen Bestandteile sind nur ein Teil der Anforderungen, die an die 
Energiespeicher gestellt werden.[2]   

Mit der  Entwicklung neuer Materialien in den 1970er Jahren durch WHITTINGHAM gelang es, 
den Grundstein für die Lithiumionenbatterie zu legen. [3]  Durch die Ausarbeitung des Konzepts 
durch GOODENOUGH[4]  in den 1980er Jahren und schließlich die kommerzielle Umsetzung durch 
YOSHINO[5]  1990 wurde ein neuartiger Batterietyp geschaffen, der bis heute die state-of-the-art 
Technologie im Bereich der Energiespeichermedien darstellt  (vgl. Abbildung  1). Nicht zuletzt 
deshalb erhielten diese drei Wissenschaftler gemeinschaftlich den Nobelpreis für Chemie des 
Jahres 2019. 

YOSHINO et. al.
1990

GOODENOUGH et. al.
1980

WHITTINGHAM et. al.
1970

 

Abbildung  1: Illustration des Beitrags von WHITTINGHAM et al., GOODENOUGH et al. und YOSHINO et al. zur 
Lithiumionenbatterie, dargestellt anhand von Struktureinheiten von Titandisulfid (links), Lithiumcobaltdioxid (mitte) 
und Graphit (rechts). 
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Lithiumionenleitfähigkeit eine gewisse Stabilität bei gleichzeitiger Flexibilität aufweisen, um 
eine räumliche Trennung der Elektroden zu gewährleisten, wie auch Verformungen 
auszugleichen.[10]  

Bei der Suche nach kationenleitenden Polymeren mit hoher Flexibilität stößt man schnell auf 
die Klasse der Polyphosphazene. Diese bis heute fast ausschließlich als Laborkuriosität 
angesehene Polymerklasse zeichnet sich durch ihre einzigartige chemische Struktur aus. So 
besteht das Polymerrückgrat aus alternierenden Phosphor- und Stickstoffatomen, wobei die 
Phosphoratome von organischen Resten umgeben werden. Polyphosphazene bilden mit dieser 
Struktur ein Bindeglied zwischen anorganischen Festkörperelektrolyten und organischen 
Polymeren und sind damit ein Teil der anorganisch-organischen Hybridpolymere. 
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2.2. Grundlagen zu Polymer- und Polyelektrolyten  

2.2.1. Aufbau von Polymerelektrolyten  

Für den Einsatz in Festkörperbatterien können Elektrolyte verwendet werden, die auf 
polymeren Systemen basieren. Hierzu zählen sowohl Polymerelektrolyte als auch 
Polyelektrolyte. 

Als Polymerelektrolyte werden allgemein Elektrolytsysteme bezeichnet, die aus einer als festes 
Lösungsmittel agierenden polymeren Matrix in Kombination mit einem die zu leitenden Ionen 
tragenden, Salz bestehen.[54,18,16]  Das einfachste und im Kontext der Lithiumionenbatterie 
relevanteste Beispiel hierfür ist das System aus Polyethlyenoxid und 
Lithiumbis(trifluormethansulfonimid) (PEO/LiTFSI). [64]  In diesem System solvatisieren die 
Etherfunktionen des Polyethylenoxids die Lithiumionen des Salzes und ermöglichen so eine 
Leitung dieser Ionen durch das bulk-Material.  

Neben PEO können auch andere Polymere Lithiumionen solvatisieren, wie zum Beispiel 
Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyacrylnitril (PAN) [54]  oder Polyvinylidendifluorid 
(PVDF)[65] . Die chemischen Strukturen der beschriebenen Polymere sind in Abbildung  4 
dargestellt.  

 

 

Abbildung  4: Chemische Strukturen der in Polymerelektrolyten als Matrix einsetzbaren Polymere. Aufgeführt sind 
Polyethylenoxid (PEO), Polymethylmethacrylat (PMMA), Polyacrylnitril (PAN) und Polyvinylidenfulorid (PVDF). 

 

Es zeigt sich anhand dieser Beispiele, dass für die Solvatisierung und den Transport von 
Lithiumionen eine als Elektronendonor fungierende Einheit notw endig ist. Vorteilhaft sind 
weiterhin eine niedrige Glasübergangstemperatur, hohe Segmentmobilität und eine hohe 
Zersetzungstemperatur.[18]  In den PMMA Systemen wird die Elektronendonorfunktion in den 
Sauerstoffatomen der Estereinheit wiedergefunden, im PAN ist sie im Stickstoff der Nitrilgruppe 
verankert und im PVDF kommt sie durch die hohe Elektronegativität des Fluors im Vergleich 
zum Kohlenstoff zustande. Jedoch zeigen all diese Systeme im trockenen Zustand eine 
geringere Leitfähigkeit als das PEO-System. Hier besteht eine scheinbar erleichterte Diffusion 
der Lithiumionen durch die Etherfunktionen. Dies lässt sich darin begründen, dass die 
Etherfunktionen schwächer polarisierte Sauerstoffatome beinhalten als z.B. Estereinheiten. Dies 
ermöglicht eine erhöhte Beweglichkeit der Ionen. Die Solvatisierung erfolgt dementsprechend 
nicht allein durch die hohe Lewis-Acidität der Sauerstoffionen, sondern auch aufgrund der 
Koordination des Lithiums durch drei benachbarte Sauerstoffatome.[66,67]  Diese Koordination ist 
in Abbildung  5 dargestellt.  
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Abbildung  5: Koordination von Lithiumionen in PEO, vereinfachte schematische Darstellung anhand eines 
Dimethoxytetraethylenglykol. Ein Lithiumion wird im Mittel von drei Sauerstoff atomen komplexiert. [67] 

 

Die Anforderung an das Salz ist, im Gegensatz zum Polymer, eine schwache Bindung des 
Lithiumion s an das Anion, um eine größtmögliche Dissoziation des Salzes beim Lösen im 
Polymer zu gewährleisten. Dies wird nach dem Hard and Soft Acids and Bases (HSAB) Konzept 
derart beschrieben, dass das Anion eine weiche Lewis-Säure sein muss, da das Lithiumion selbst 
eine harte Lewis-Base darstellt. So ist gesichert, dass alle Valenzelektronen im Salz am Anion 
lokalisiert werden und das Kation somit eine möglichst schwach abgeschirmte positive Ladung 
trägt. [21]  Dies lässt sich dadurch realisieren, dass Anionen gewählt werden, die selbst eine stark 
delokalisierte Ladung aufweisen. Eine der ersten auf der Basis dieses Konzeptes ausgewählten 
Substanzen stellt das Lithiumhexafluoroph osphat (LiPF6) dar. Es zeichnet sich durch eine 
delokalisierte negative Ladung aus, die keinem der Fluoratome allein zugeordnet werden kann. 
Sie ist vielmehr auf alle Fluoratome verteilt. Die hohe Elektronegativität der Fluoratome sorgt 
aber gleichzeitig dafür, dass die Ladung nur an den Fluoratomen selbst zu finden ist und nicht 
auf das Lithiumion verlagert werden kann. Es entsteht ein System mit einem stark entschirmten 
Lithiumion, das besonders leicht von den Funktionalitäten der Polymere solvatisiert werden 
kann.[34,21]  Weiterhin sollen die Salze stabil gegenüber den Elektrodenmaterialien und den 
Stromableitern sein, auch dann wenn durch die Zellreaktionen eine elektrische Spannung 
anliegt.[68]  Auf Basis dieses Konzeptes wurden in den vergangenen Jahren verschiedenste 
Lithiumsalze auf ihre Eignung als Leitsalz in lithiumleitenden , polymeren Elektrolyten hin 
getestet. Einige Beispiele sind in folgender Abbildung  6 dargestellt. 

 

 

Abbildung  6: Chemische Strukturen verschiedener Leitsalze. Beispielhaft sind Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid 
(LiTFSI), Lithiumbis(oxalato)borat (LiBOB), Lithiumhexafluorphosphat (LiPF6), Lithiumtrifluormethansulfonat (LiTf) 
und Lithiumperchlorat (LiClO4) aufgeführt. [68,33] 
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Alle hier aufgeführten Salze zeichnen sich durch eine möglichst starke Delokalisierung der 
Elektronen aus. Dies führt dazu, dass die negative Ladung stabilisiert wird. In Salzen wie dem 
LiTFSI oder dem LiTf kann die besonders elektronenziehende Trifluormethyl-Gruppe zusätzlich 
Elektronendichte vom Atom, das die negative Ladung trägt, entfernt werden. Dadurch wird das 
Lithiumgegenion schwächer an das Anion gebunden. Die beschriebene Delokalisierung der 
Elektronendichte ist am Beispiel des LiTFSI in Schema 2 dargestellt.[21]  

 

Schema 2: Darstellung der Delokalisierung der Elektronendichte im Lithiumbis(trifluormethansulfonyl)imid (LiTFSI) 
anhand mesomerer Grenzformeln. In Anlehnung an die Literatur.[21] 

 

Extensive Analysen der Leitfähigkeit von Systemen bestehend aus PEO und verschiedensten 
Leitsalzen zeigten, dass mit Lithiumbis(trifluorsulfonyl)imid die höchsten bisher gemessenen 
Lithiumionenleitfähigkeiten erreicht werden konnten. [69]  Jedoch zeigte sich auch, dass die 
Konzentration des Leitsalzes im System einen Einfluss auf die Leitfähigkeit hat. Es konnte sogar 
nachgewiesen werden, dass es einen idealen Bereich der Konzentration gibt, außerhalb dessen 
die Leitfähigkeit stark reduziert ist . Es stellte sich heraus, dass eine Korrelation von 
Lithiumionenanzahl und Anzahl der verfügbaren Sauerstoffatome des PEO besteht. Das heißt, 
überschreitet die Lithiumionenzahl ein Verhältnis von einem Ion bezogen auf vier 
Sauerstoffatome (1:4; Li+ :O) beziehungsweise unterschreitet die Konzentration ein Verhältnis 
von einem Ion zu acht Sauerstoffatomen (1:8; Li+ :O), dann sinkt die Ionenleitfähigkeit 
erheblich.[70,71]  

 
2.2.2. Der Begriff Polyelektrolyt  

Bevor eine Definition für den Begriff Polyelektrolyt getroffen werden kann, muss zunächst eine 
Einordnung von Ionen im Kontext der Polymere erfolgen. 

Ein Makromolekül, also ein großes Molekül, welches eine einzige Ladung trägt, wird als 
Makroion  bezeichnet. Beispiele hierfür wären Makroanionen wie sie als wachsende Ketten bei 
der anionischen Polymerisation auftreten. Besitzt ein Makromolekül nun zwei Ionen pro 
Molekül, wird es als Makrodikation oder Makrodianion bezeichnet. Die Bezeichnung als 
Polyanionen oder Polykationen ist jedoch nicht gebräuchlich, da sich die Vorsilbe Poly- in 
diesem Kontext auf die Anzahl der Ionen am Makromolekül bezieht. 
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Als Polyelektrolyte  werden Polymere bezeichnet, die viele ionische Gruppen pro Molekül 
tragen und wasserlöslich sind. Sie werden eingeteilt in Polysäuren, Polybasen und Polysalze. 
Wobei die Begriffe Polysäure und Polysalze miteinander verknüpft sind. Ein Polysalz entsteht 
dann, wenn eine Polysäure durch geeignete Deprotonierungsagenzien zum Salz umgesetzt 
wird . In Schema 3 sind Beispiele für Polysäuren und ihre korrespondierenden Polysalze 
aufgeführt. 

 

 

Schema 3: Schematische Darstellung der Umsetzung von Polysäuren zu Polysalzen durch Deprotonierung mit 
Lithiumhydroxid.  

 

Polybasen besitzen die Fähigkeit, durch Aufnahme von Protonen oder auch Methylkationen, 
der sogenannten Quarternierung, Polykationen auszubilden. Demgegenüber stehen die Ionene , 
bei denen die positive Ladung Bestandteil der Grundbausteine ist. 

Mischungen aus Polysäuren und Polybasen werden als Polyelektrolyt -Komplexe  bezeichnet, 
wohingegen Makromoleküle, die beide Ladungen an einem Polymermolekül tragen als 
Polyampholyte  bezeichnet werden. 

Abschließend sind noch die sogenannten Ionomere  zu nennen. Bei Ihnen handelt es sich um 
teilweise oder vollständig neutralisierte wasserunlösliche Copolymere von neutralen 
Monomeren mit säuregruppenhaltigen Monomeren.[72,73]  

 

2.2.3. Polyelektrolyteffekt  

Der Polyelektrolyteffekt ist ein Phänomen, der bei stark verdünnten Lösungen von 
Polyelektrolyten beobachtet werden kann. Bei der Durchführung eines viskosimetrischen 
Experiments mit einem Poylelektrolyten, das heißt der Messung der Viskosität der 
Polymerlösung bei steigender Verdünnung, kann ein extremer Viskositätsanstieg bei hohen 
Verdünnungen beobachtet werden. Dieser Zusammenhang kann einer starken Abnahme der 
intermakromolekularen elektrostatischen Wechselwirkungen zu Gunsten einer Zunahme der 
intramakromolekularen elektrostatischen Wechselwirkungen zugeschrieben werden.[74]  Das 
bedeutet, dass bei abnehmender Verdünnung kaum noch Interaktionen zwischen den 
Makromolekülen stattfinden. Dadurch gewinnt die elektrostatische Wechselwirkung der 
geladenen Kette eines Makromoleküls und der in der Nähe orientierten niedermolekularen 
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Gegenionen an Relevanz. Weiterhin wird bei zunehmender Verdünnung die Konzentration der 
Gegenionen reduziert und die verbleibenden Ionen werden so aufgrund des Ladungsausgleichs 
stärker an das Makromolekül gebunden. Wird noch weiter verdünnt, versuchen die Gegenionen 
aufgrund der elektrostatischen Abstoßung einen möglichst großen Abstand zueinander 
einzunehmen. Das polyionische Kettenmolekül muss folglich, um den Ladungsausgleich zu 
garantieren, ebenfalls von der geknäulten Form in eine gestreckte Form übergehen, um einen 
maximalen Abstand der gleichgesinnten Ladungen zu erreichen. Das effektive 
hydrodynamische Volumen der Kette nimmt zum einen aufgrund der Streckung der Kette und 
zum anderen durch die von der Ionenwolke immobilisierten Solvathülle extrem zu. Dies geht 
mit einem Anstieg der Viskosität einher. Diese Interpretation lässt sich dadurch bestätigen, dass 
die Viskosität einer verdünnten Polyelektrolytlösung bei Zugabe von niedermolekularen Salzen 
schlagartig abnimmt. Nach Zugabe des Salzes kann die Kette den Ladungsausgleich auch in der 
thermodynamisch bevorzugten Form eines Knäuels bewerkstelligen. Somit schrumpft das 
hydrodynamische Volumen der Kette und die Viskosität sinkt.[75,76]  Der beschriebene 
Polyelektrolyteffekt ist in Schema 4 dargestellt. 
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Schema 4: Schematische Darstellung des Polyelektrolyteffekts. Links ist ein Polyanionknäul bei moderater 
Verdünnung dargestellt, hier liegen die Kationen lokalisiert in der Nähe der Anionen am Backbone vor. Rechts ist die 
gestreckte Polymerkette desselben Polyanions bei hoher Verdünnung dargestellt, die Kationen nehmen einen 
erhöhten Abstand zur Polymerkette ein und immobilisieren dabei Solvatmoleküle. Dieser Effekt ist durch die als 
gestrichelte Linien dargestellten hydrodynamischen Radien verbildlicht.[77] 

 

Ohne Salzzusatz und bei weiterer Verdünnung der wässrigen Polymerlösung kann ein 
sprunghaftes Abfallen der Viskosität hin zu den für ungeladene Polymere realistischen Werten 
beobachtet werden. Dies wird der Tatsache zugeschrieben, dass bei ausreichender Verdünnung 
die durch die Eigendissoziation des Wassers zur Verfügung stehenden Ionen genügen, um den 
Ladungsausgleich zu bewerkstelligen. Dadurch kommt es zu einem Kollabieren des zuvor 
aufgeweiteten hydrodynamischen Volumens der Polymerknäule, wodurch die Viskosität der 
Lösung wieder abfällt.[74]  

Es zeigt sich, dass Polyelektrolyte ein gänzlich anderes Verhalten zeigen, als ähnlich gestaltete 
niedermolekulare Substanzen. Die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den 
einzelnen ionischen Gruppen verschwinden auch bei großer Verdünnung nicht, so wie es von 
niedermolekularen Substanzen bekannt ist. Dies ist darauf zurückzuführen, dass die 
niedermolekularen Ionen bei ausreichender Verdünnung Abstände einnehmen können, die 
größer als der Debye-Radius des Polymers sind. Bei ionischen Gruppen, die auf einem 
Polymerrückgrat verankert sind, ist der maximale Abstand begrenzt und so werden auch bei 
niedrigen Konzentrationen die gleichgesinnten Ladungen miteinander interagieren.[75,77]  
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2.2.4. Anwendungen von Polyelektrolyten  

Die Anwendungsbereiche für Polyelektrolyte sind vielfältig. Von Biomedizin[78]  über 
Optoelektronik [79]  und Energiespeicher[63]  bis hin zu Anwendungen im Haushalt[73,80] , 
Polyelektrolyte kommen in all diesen Bereichen zum Einsatz. Grundsätzlich werden dabei die 
besonderen Eigenschaften, die die hochgeladenen Kettenmoleküle aufgrund ihrer besonderen 
elektrostatischen Wechselwirkungen oder Lösungseigenschaften mit sich bringen, ausgenutzt. 

In der Biomedizin können Polyelektrolyte beispielsweise zur Verkapselung von Wirkstoffen oder 
Markersubstanzen verwendet werden. Hierbei können die elektrostatischen Wechselwirkungen 
zwischen anionischen und kationischen Polyelektrolyten genutzt werden, um 
Mehrschichtsysteme zu generieren. Dabei ist es möglich, die so generierten Kapseln responsiv 
gegenüber speziellen Molekülen oder pH-Werten zu gestalten, sodass diese bei Kontakt das 
verkapselte Material freigeben.[81]  

In der Optoelektronik wird sich die spezielle elektronische Struktur der Polyelektrolyte zu Nutze 
gemacht. Insbesondere bei Anwendungen für Solarzellen werden Polyelektrolytesysteme, wie 
zum Beispiel Poly(3,4-ethylendioxythiophene) / Poly(styrolsulfonat) (PEDOT/PSS) , bereits als 
Lochleiter kommerziell verwendet. Ausgenutzt wird hierbei, dass das anionische PSS in der 
Lage ist, die durch die chemische Dotierung des PEDOT entstehende positive Ladung durch 
Ausbildung eines Polylektrolytkomplexes (siehe Abbildung  7) zu stabilisieren.[ 82]  Werden 
beispielsweise die ionisierbaren Gruppen auf einem konjugierten Polymerbackbone verankert, 
können selbstdotierende Polymere generiert werden, die verbesserte elektronische oder 
Lochleitungseigenschaften aufweisen.[83]  

 

Abbildung  7: Darstellung der Stabilisierung des dotierten PEDOT durch die anionischen Gruppen des PSS. Bei der 
Dotierung des PEDOT entstehen lokal Radikale und kationische Ladungen am Thiophen-Ring. 

 

Neben den Spezialanwendungen finden Polylektrolyte am häufigsten Anwendung als 
sogenannte Superabsorber in bspw. Babywindeln[84]  oder als Tensid in Wasch- und 
Antikalkmitteln. [80,85]  Hier stehen die besonderen Adsorptionseigenschaften der Polyelektrolyte 
im Vordergrund, die dafür verwendet werden können, Oberflächen zu passivieren oder 
Festkörper durch Veränderung der Oberflächenladung verträglicher mit bestimmten Medien zu 
machen. 
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Um ein stabiles, verarbeitbares Material zu erhalten, mussten zunächst aus den vernetzten 
Polymerproben die unvernetzten Anteile extrahiert werden, da eine Kontrolle der 
Polymerisation zu diesem Zeitpunkt unmöglich war. Bis heute ist für die Synthese von 
größtenteils unvernetztem Precursorpolymer Polydichlorphosphazen (PDCP) eine genaue 
Temperaturregelung, genaue Kenntnisse der Reaktionsführung und hohe Reinheit der 
Chemikalien und der verwendeten Glasgeräte notwendig. Außerdem sind lange 
Polymerisationszeiten von bis zu 24 h unabdingbar. Sind diese Voraussetzungen erfüllt, können 
heute hochmolekulare Polymere mit ungefähr 15.000 Wiederholungseinheiten generiert 
werden.[102]  

Eine Vereinfachung der empfindlichen Reaktionsführung konnte durch Zugabe von 
ausgesuchten katalytisch aktiven Substanzen ermöglicht werden. Unter dem Einfluss von Lewis-
Säuren wie AlCl3 oder BCl3 lässt sich nicht nur die Reaktionszeit verkürzen und die 
Reaktionstemperatur herabsenken, sondern es reduziert sich auch das Risiko einer 
Quervernetzung des Produktes. Jedoch sind auf diesem Weg bis heute nur Polymere mit 
ungefähr 3000 Wiederholungseinheiten zugänglich.[103,104]  

Eine alternative Methode zur Synthese des Precursorpolymers PDCP stellt die 
Phosphorpentoxid initiierte kationische Polymerisation von 
Trimethylsilyltrichlorphosphoranimin (Me 3SiN=PCl3) dar. [105]  Mit diesem Verfahren ist es 
möglich, bei Raumtemperatur Polymere mit ungefähr 1000 Wiederholungseinheiten zu 
synthetisieren. Die kationische Polymerisation bedingt aber eine aufwendige Synthese des 
instabilen Monomers Me3SiN=PCl3. Die Syntheseschritte, ausgehend von Phosphorylchlorid 
(PCl3) und Lithium -bis(trimethylsilyl)amid  (LiN(SiMe3)2), sind in Schema 6 dargestellt. 

 

 

Schema 6: Syntheseschema des Phosphoranimin-Monomers für die kationische Polymerisation zum 
Polydichlorophosphazen. Zunächst wird das Edukt Lithium-bis(trimethylsilyl)amid mit Phosphorylchlorid zum 
Zwischenprodukt umgesetzt. Dieses wird dann durch Zugabe von Sulforylchlorid (SO2Cl2) zum Phosphoranimin 3 
oxidiert. [106] 

 

Darüber hinaus sind die Schritte der Synthese des Monomers und die eigentliche Polymerisation 
luftempfindlich und m üssen in hochreinen Lösungsmitteln und unter Schutzgasatmosphäre 
durchgeführt werden. [107]  Werden diese Bedingungen eingehalten, so ist mit dieser Strategie 
nicht nur die kontrollierte Polymerisation des PDCP, sondern auch die Synthese von 
Blockcopolymeren bestehend aus Polyphosphazenen mit verschiedenen Substituenten 
möglich.[108,109]  
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2.3.2. Mechanismus der thermischen Polymerisation von HCP 

Bis heute konnte der genaue Mechanismus der thermischen Polymerisation von HCP nicht 
vollends aufgeklärt werden. Es wurden jedoch im Laufe der Zeit sowohl ein radikalischer als 
auch ein ionischer Mechanismus postuliert. Unter Verwendung von Elektronenspinresonanz 
(ESR)-Spektroskopie war es jedoch nicht möglich  Radikale nachzuweisen. Dagegen zeigten 
Messungen der Leitfähigkeit der Monomerschmelze beim Überschreiten der 250 °C einen 
sprunghaften Anstieg ebendieser. Anhand dessen postulierten ALLCOCK et. al. einen ionischen 
Mechanismus.[113]   

Eingeleitet von der heterolytischen Spaltung einer P-Cl-Bindung wird eine kationische 
Ringspezies generiert. Diese reagiert unter Ringöffnung mit einem Stickstoffatom einer zweiten 
Monomereinheit, wodurch diese letztlich  ein Phosphorkation am Ende trägt. Dieses 
Phosphorkation bedingt die Propagation des Polymerisationsprozesses. Der Mechanismus ist in 
Schema 8 dargestellt. 

 

 

Schema 8: Mechanismus der thermischen Polymerisation von HCP. Zunächst erfolgt eine heterolytische 
Bindungsspaltung einer P-Cl-Bindung. Das entstandene Phosphorkation wird anschließend von dem freien 
Elektronenpaar eines der Stickstoffatome eines HCP-Moleküls angegriffen. Dieser Angriff erfolgt unter Ringöffnung 
des angreifenden Rings und führt so zur Polymerisation des HCP. Außerdem kann nach der Dissoziation eine 
Ringerweiterung durch Addition zweier HCP-Moleküle erfolgen. [114] 
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Neben den Besonderheiten des Rückgrats der Polyphosphazene zeichnen sie sich insbesondere 
durch ihre hohe Variabilität bezüglich ihrer makroskopischen Eigenschaften aus. Durch die 
Verwendung verschiedenster Substituenten kann eine Vielzahl von Materialeigenschaften 
generiert werden. Neben speziellen Funktionspolymeren können auch Elastomere, 
Thermoplaste oder Duroplaste hergestellt werden. Eine Zusammenstellung mit Beispielen ist in 
Tabelle  1 aufgeführt. [123]  

 

Tabelle 1: Darstellung der Eigenschaften und möglichen Anwendungsbereichen von ausgesuchten 
Polyphosphazenen in Abhängigkeit von den verwendeten Seitengruppen.[123] 

Seitengruppe Eigenschaften Mögliche Anwendungsgebiete  

OCH2CH3 Elastomer Bioabbaubare Elastomere 

OCH2CF3 UV-stabiles, 
mikrokristallines, 
superhydrophobes 
Material 

Nicht-brennbare, hydrophobe 
Filme und Fasern; Coatings für 
Medizinanwendungen 

OC5H5 Flammschutz, 
Thermoplast 

Inherent flammgeschützter 
Thermoplast 

OC6H4COOH Polyelektrolyt mit 
Möglichkeit zur ionischen 
Quervernetzung 

Hydrogele, Bioreaktoren 

N-Fluoroquinolone 
Antibiotika  

Fasern und Filme Antibiotisches Polymer 

OCH2CH2OCH2CH2OCH3 Polymerelektrolyt und 
Hydrogele (bei 
Vernetzung) 

Elektrolyte für lithiumbasierte 
Batterieanwendungen, Hydrogel 

 

Es zeigt sich, dass die makroskopischen Materialeigenschaften der Polyphosphazene stark 
abhängig von den verwendeten Seitengruppen sind. Auch die Glasübergangstemperatur eines 
Polyphosphazens wird durch die Substituenten der Phosphoratome vorgegeben. Sterisch 
anspruchsvolle Substituenten liefern Polymere mit relativ hohen Glasübergangstemperaturen, 
während Substituenten mit flexiblen Seitengruppen wie Alkoxy- oder Ethereinheiten 
Glasübergangstemperaturen weit unter 0  °C erzeugen. Auch Kristallisationen sind bei 
Polyphosphazenen mit bestimmten Seitengruppen (z.B. Trifluorethoxy -Seitengruppe) 
nachweisbar. Durch Kombination verschiedener Substituenten können so die thermischen und 
mechanischen Eigenschaften der gewünschten Polymere maßgeschneidert werden. 
[100,98,99,124a,125,124b]   
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2.3.5. Ionenleitung in Polyphosphazenen  

Das Poly[bis(2-methoxyethoxy)2-ethoxy)-phosphazen] (MEEP) ist eines der Ersten 
ionenleitenden Polyphosphazene. Es handelt sich hierbei um ein Polyphosphazen, in dem alle 
Chloratome durch Etherfunktionen, ähnlich denen des PEO, ersetzt wurden. Als Substituent 
wird  der Diethylenglykolmonomethylether (HOCH 2CH2OCH2CH2OCH3) verwendet. Durch die 
Ethereinheiten in den Seitenketten ist eine Koordination von Lithiumionen ähnlich derer im 
Polyethylenoxid möglich. Das Polymer zeichnet sich im Gegensatz zum PEO jedoch durch eine 
sehr niedrige Glasübergangstemperatur (Tg (MEEP) ~ -80 °C[140] ) und eine vollständig amorphe 
Struktur aus.[19,141]  

Die Polymerklasse der Polyphosphazene eignet sich besonders als Ionenleiter, da die 
Koordination von Kationen durch die Seitengruppen durch die polarisierten Stickstoffatome im 
Rückgrat unterstützt werden kann. Es wird davon ausgegangen, dass in Ionenleiterpolymeren 
wie dem MEEP die in Abbildung  9 dargestellte Koordination erfolgt. [142]  

 

 

Abbildung  9: Darstellung der Lithiumionenkoordination im Poly[bis(2-methoxyethoxy)2-ethoxy)-phosphazen] 
(MEEP). Die Koordination des Kations erfolgt sowohl über die Sauerstoffatome der Etherfunktion, als auch über die 
im Rückgrat enthaltenen polarisierten Stickstoffatome.[142] 

 

Die starke Koordination in Kombination mit der hohen Kettenbeweglichkeit sorgt für eine 
relativ hohe Lithiumionenleitfähigkeit. Mit der hohen Kettenbeweglichkeit des Materials geht 
aber auch ein Verlust der mechanischen Beständigkeit einher. Das Material verhält sich bei 
Raumtemperatur wie ein hochviskoses Öl und ist somit als Festkörperelektrolyt zunächst 
ungeeignet. 
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2.4.2.  Quarternisierungsreaktion  

Um kationische Polyelektrolyte herzustellen, können sogenannte Quarternisierungsreaktion 
verwendet werden. Dabei werden tertiäre Amine mit einem Alkylierungsreagenz versetzt. 
Hierbei wird das Alkyl auf das Amin übertragen, wodurch eine positive Ladung am Stickstoff 
entsteht. Der Ladungsausgleich erfolgt meist durch das Halogen des Alkylierungsreagenz. Als 
Beispiel wird die Quarternisierung von Poly -4-vinylpyridin (P4VP) mit Methyliodid in 
Abbildung  11 aufgeführt. [146]  

 

 

Abbildung  11: Quarternisierung von Poly-4-vinylpyridin mit Methyliodid. [146] 

 

Es kann so eine Vielzahl von kationischen Polyelektrolyten, ausgehend von stickstoffhaltigen 
Polymeren, generiert werden. 

 

2.4.3. Sulfonierung  

Eine weitere Möglichkeit, nachträglich Säuregruppen in ein Polymer einzubringen, bietet die 
Sulfonierung von aromatischen Systemen. Zuerst für das Polystyrol nachgewiesen, zeigte sich, 
dass viele aromatische Polymere zu sulfonsäurehaltigen Polymeren umgesetzt werden können. 
Hierfür  kann im einfachsten Fall die Reaktion mit konzentrierter Schwefelsäure unter Wärme 
oder mit Katalysator durchgeführt  werden. Aber auch Umsetzungen mit Schwefeltrioxid, 
Chlorsulfonsäure oder Acetlysulfonsäure liefern sulfonierte Produkte, die als Polyelektrolyte 
Anwendung finden können (vgl Abbildung  12).[147]  

 

Abbildung  12: Synthese von Polystyrolsulfonat aus Polystyrol durch den Einsatz von a) konzentrierter Schwefelsäure 
und Wärme, b) konzentrierter Schwefelsäure katalysiert durch Silberkationen, c) gasförmiges Schwefeltrioxid, d) 
Chlorsulfonsäure und e) Acetylsulfonsäure.[147] 

 

Diese Reaktionen können auch für die Postmodifikation von Spezialpolymeren wie 
Polyparaphenylenen[148]  oder Polyphosphazenen mit aromatischen Substitutenten[125,149]  
eingesetzt werden. 
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Für die Thiol-Ene-Click Reaktion, lassen sich somit zwei Reaktionsmechanismen darstellen, ein 
radikalischer und ein katalytisch-ionischer Mechanismus. Beide verlaufen nahezu analog in 
einem Zyklus. Welcher der beiden bevorzugt wird, entscheidet sich anhand des verwendeten 
Thiols nach Schema 9:  

 

Schema 9: Schematische Darstellung der Einordnung verschiedener Thiol-Motive nach deren Tendenz zur Ionen- 
bzw. Radikalbildung. Die Einordnung erfolgt anhand der Stärke des elektronenziehenden Effekts des Restes am 
Thiol-Kohlenstoff.  In Anlehnung an die Literatur. [151] 

 

Die Abläufe des Reaktionszyklus sollen anhand des radikalischen Mechanismus erläutert 
werden, der 2007 erstmals von SCHLAAD et. al. beschrieben wurde.[152]  Zur Initiierung des 
Zyklus können neben Photooinitiatoren auch thermische oder Redox-Radikalbildner verwendet 
werden. Nach der Initiierung durch ein Radikal erfolgt zunächst die Abstraktion des Thiol-
Protons unter homolytischer Bindungsspaltung. Das so generierte Thiyl -Radikal addiert an eine 
Doppelbindung des Substrats und das entstehende Radikal abstrahiert ein Proton eines 
weiteren Thiols. Das hydrothiylierte Produkt verlässt den Zyklus und das neu entstandene Thiyl-
Radikal trägt wi eder zur Propagation bei. Terminierungen können durch Rekombination zweier 
Radikale auftreten. Der Zyklus ist in Schema 10 bildlich dargestellt.  
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Schema 10: Reaktionsmechanismus der radikalischen Thiol-Ene-Click Reaktion. Die Erzeugung eines Radikals zum 
Start des Zyklus kann durch Zerfall eines Radikalinitiators, photochemische Radikalbildung oder durch ein 
Redoxsystem geschehen. Das Startradikal abstrahiert ein Proton des Thiols und erzeugt so ein Thiylradikal. Das 
Thiylradikal addiert an eine Doppelbindung des Substrats und das so entstehende Kohlenstoffradikal abstrahiert 
erneut ein Proton eines Thiols. In Anlehnung an  die Literatur.[153,154] 

 

Anhand des beschriebenen Mechanismus wird deutlich, dass ein einziges Radikal in der Lage 
ist, extrem viele Bindungsknüpfungen zu ermöglichen. Die hohe Effizienz dieses Reaktionstyps 
ist die Voraussetzung für dessen Eignung im Kontext der Polymerchemie. Zwar erhöht sich die 
für einen hundertprozentigen Umsatz notwendige Reaktionszeit im Vergleich zu 
niedermolekularen Reaktionen, aber die spontane Natur der Reaktion ermöglicht es, die 
normalerweise sehr langsamen polymeranalogen Umsetzungen in endlicher Zeit 
durchzuführen. [153,154]  Werden für solche polymeranalogen Umsetzungen Thiole verwendet, die 
zusätzlich ionische Gruppen tragen, können mit Hilfe der Thiol -Ene-Click-Chemie 
Polyelektrolyte generiert werden. 

Es ist heute möglich, hocheffiziente Photovernetzungssysteme auf Basis von Thiolen 
anzuwenden oder Postfunktionalisierungen von bestehenden Polymeren durchzuführen. 

Beispielsweise lassen sich durch photoinitiierte Thiol-Ene-Click-Reaktion Multischichthydrogele 
generieren. Hierbei können Norbornene, die Doppelbindungen tragen, durch multifunktionale 
Thiole auf Oberflächen photovernetzt werden. Dieses System kann im nächsten Schritt auch 
dazu genutzt werden, durch mehrfache Oberflächenreaktionen Multischichtsysteme zu 
generieren.[155]  

Die Gruppe um KORNFIELD et. al. demonstrierte, dass die Thiol-Ene-Reaktion zur 
Postfunktionalisierung von doppelbindungstragenden Polymeren, wie zum Beispiel 
Polybutadien, geeignet ist.[156]  Aber auch die Modifizierung von mit Allylamin substituiertem 
Polyphosphazenen mit Hilfe von Thiolen konnte bereits demonstriert werden.[157]  
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Das in diesem Kapitel Dargestellte zeigt den Stand der Forschung und die theoretischen 
Grundlagen auf dem Gebiet der Synthese von Funktionspolymeren für die Anwendung in 
Lithiumionenbatterien. Besonderer Fokus liegt hierbei auf der Polymerklasse der 
Polyphosphazene, die aufgrund ihrer einzigartigen chemischen Struktur eine Sonderstellung 
innerhalb der Funktionspolymere einnehmen. Da neben den typischen polymerspezifischen 
Analysemethoden auch die Ionenleitung der synthetisierten Polymere analysiert wird , sind 
abschließend die Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie aufgeführt. Ziel 
ist es, eine Interpretation der Impe danzspektren anhand der in den synthetisierten 
Elektrolytsystemen theoretisch denkbaren Ladungstransportphänomen zu ermöglichen. 
 
Im Folgenden wird nun anhand der dargelegten theoretischen Grundlagen und den daraus 
resultierenden Ideen eine Aufgabenstellung formuliert.  
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3. Aufgabenstellung  

Der steigende Bedarf an Energiespeichern in nahezu allen Sektoren des täglichen Lebens führt 
zu umfangreichen Forschungsvorhaben für die Weiterentwicklung bekannter Technologien wie 
den Lithiumionenbatterien. Da diese Technologie sowohl in tragbaren Geräten wie 
Mobiltelefonen, aber auch in elektrisch angetriebenen Fahrzeugen zum Einsatz kommt, nimmt 
die Bandbreite an Eigenschaften, die eine Batterie mitbringen muss, stetig zu. Während die 
Erhöhung der Kapazität und der Leistung der Batterien oft mit der Entwicklung neuer 
Elektrodenmaterialien in Verbindung steht, ist die Verbesserung der Lade- und 
Entladegeschwindigkeit sowie der Sicherheit meist mit der Weiterentwicklung der Elektrolyte 
verbunden.  

Die Elektrolyte, die zum jetzigen Zeitpunkt verwendet werden, bestehen fast ausschließlich aus 
flüssigen Bestandteilen oder aber aus stark gequollenen Polymernetzwerken. Diese bringen 
neben den Sicherheitsrisiken, die mit der Flüchtigkeit und Brennbarkeit der Lösungsmittel in 
Verbindung stehen, auch weitere intrinsische Limitierungen mit sich.  

Die Entwicklung neuer Elektrolytkonzepte ebnet den Weg hin zum Ideal der Festkörperbatterie, 
einem Batteriekonzept, das vollständig ohne flüssige Bestandteile auskommt, bis heute jedoch 
nur in Prototypen Anwendung findet. Polymere sind hierbei aufgrund von einfacher 
Verarbeitbarkeit und hoher mechanischer Flexibilität als ein vielversprechender Ausgangspunkt 
für neue Festkörperelektrolyte anzusehen. Sie zeigen jedoch Probleme wie die auftretende 
Polarisierung des Elektrolyten während der Nutzung und geringe Lithiumtransferzahlen. Es 
müssen somit neue Elektrolyte entwickelt werden, die hohe Lithiumionenleitfähigkeiten  und 
Transferzahlen bei gleichzeitiger Formstabilität und minimaler Delamination bei 
Volumenkontraktionen oder mechanischer Beanspruchung aufweisen. 

Ermöglicht werden soll dies durch Verwendung von Polymeren, die ionische 
lithiumionentragende Gruppen mit sich bringen, also die Lithiumsalze von Polyelektrolyten. 
Durch die kovalente Anbindung der Anionen an das Polymerrückgrat soll die Polarisation des 
Materials im Zuge der Ionenleitung minimiert werden , und durch die hohe Anzahl an 
Lithiumionen im Polymer können vermutlich höhere Lithiumtransferzahlen erreicht werden. 
Die polymeren Ionenleiter sollen weiterhin  einfach in die gewünschte Form zu überführen sein 
und mechanische Flexibilität aufweisen. Die konventionellen Polyelektrolyte, wie zum Beispiel 
Polyacrylsäure, sind zumeist jedoch sehr spröde, schlecht löslich in konventionellen 
Lösungsmitteln und schlecht zu prozessieren, wobei die hohe Sprödigkeit des Materials, neben 
der Mechanik, vor allem auch die Lithium ionenleitung negativ beeinflusst. Da die mechanischen 
Eigenschaften von Polymeren direkt mit  der molekularen Struktur der Polymere zu korrelieren 
sind, muss, um flexible Materialien zu generieren, auf Polymere mit hoher Kettenflexibilität 
zurückgegriffen werden. An dieser Stelle soll sich der Polyphosphazene bedient werden, den 
aufgrund ihrer besonderen chemischen Struktur eine hohe Kettenflexibilität zugeschrieben 
wird.  Außerdem sind bereits Polyphosphazene mit kationenleitenden Eigenschaften bekannt. 
Weiterhin bietet diese Polymerklasse synthesebedingt die Möglichkeit, verschiedene 
Eigenschaften zu kombinieren. Somit ist es möglich, Eigenschaften wie mechanische 
Flexibilität, Lithiumionenleitung und am Polymer verankerte ionische Gruppen miteinander zu 
vereinen. 
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Es wird die Entwicklung neuartiger Polymerelektrolyte für  die Anwendung in 
Lithiumionenbatterien  angestrebt. Hierfür sollen Polyelektrolyte auf Basis von 
Polyphosphazenen synthetisiert, deren Eigenschaften charakterisiert und abschließend deren 
Eignung als Membranmaterial evaluiert werden. Bei der Charakterisierung der Materialien 
stehen, neben den chemischen und elektrochemischen Eigenschaften, die thermischen 
Eigenschaften des Materials im Vordergrund. Da Batterien sowohl im Sommer als auch im 
Winter verwendet werden, ist ein möglichst breites Anwendungsfenster des 
Polymerelektrolyten wünschenswert. Dies bedeutet, das Polymer sollte im Temperaturbereich 
von -20 °C bis +50 °C keinen Phasenübergang durchlaufen und im Idealfall im Zustand 
maximaler Kettenbeweglichkeit, das heißt oberhalb von Glas- und Schmelztemperatur, 
vorliegen. Auch hierfür bieten die Polyphosphazene große Vorteile, da sie im Allgemeinen sehr 
niedrige Glasübergangstemperaturen aufweisen und bei Auswahl geeigneter Substituenten 
nicht kristallisieren.  

Aufbauend auf dem für seine besonderen lithiumleitenden Eigenschaften bekannten 
Poly[bis-(2-methoxyethoxy)ethoxy)phosphazen] (MEEP) sollen Polymere synthetisiert werden, 
die kovalent an das Polymerrückgrat gebundene ionische Gruppen tragen. Somit sollen 
Materilialien  generiert werden, die neben ionischen Gruppen die für das MEEP 
charakteristischen Oligoethereinheiten tragen. Diese Einheiten gewährleisten, neben einer 
Koordinierung von Lithiumionen, dass eine hohe Kettenflexibilität vorliegt , um die favorisierten 
thermischen Eigenschaften zu ermöglichen. Es soll ein Verfahren entwickelt werden, wodurch 
es möglich wird, zum einen die ionischen Gruppen am Polymer zu verankern und zum anderen 
deren Verhältnis zu den Oligoethereinheiten, sowie deren Abstand vom Polymerrückgrat zu 
variieren. Letzterem wird aufgrund dessen, dass in Polyphospahezenen der aus alternierenden 
Phosphor- und Stickstoffatomen aufgebaute Backbone zur Kationenleitung beiträgt, besondere 
Aufmerksamkeit zuteil. Es soll eruiert werden, ob der Abstand der verankerten Ionen vom 
Polymerrückgrat einen Einfluss auf die Eigenschaften des Materials nimmt. 

Ziel der Arbeit ist somit die Synthese von Polyphosphazenen, die sowohl Oligoethereinheiten 
als auch ionische Gruppen mit variablem Abstand zum Backbone tragen und deren Einordnung 
in den Kontext der Polymerelektrolyte für den Einsatz in Lithiumionenbatterien.  
 



  

Ergebnisse und Diskussion Seite 41 

4. Ergebnisse und Diskussion 

4.1. Evaluation des Polymerisationsverfahrens 

4.1.1. Polymerisationsaufbau  

Für die Synthesen der in dieser Arbeit verwendeten Polyphosphazene wurde auf deren 
Herstellung mittels thermischer ringöffnender Polymerisation von 
Hexachlorocyclotriphosphazen (HCP) zurückgegriffen. Dieses Verfahren ist das älteste der bis 
zu diesem Zeitpunkt entwickelten Synthesekonzepte zur Generierung des Präkursorpolymers 
der Polyorganophosphazene, dem Polydichlorophosphazen (PDCP). Es erfordert keine 
aufwendige Synthese von sehr empfindlichen Monomerbausteinen, und es können Molmassen 
> 10 6 g mol-1 erreicht werden. Außerdem sollte bei diesem Vorgehen eine Skalierbarkeit der 
Synthesevorschrift bis hin zu mehreren Gramm Ausbeute möglich sein. 

Wie bereits in 2.3.1 beschrieben, ist für das Etablieren eines reproduzierbaren 
Polymerisationsergebnisses eine exakte Kontrolle der Reaktionsparameter und Kenntnis des 
Verhaltens der Polymerisationsmischung beim Erhitzen notwendig. In der Literatur ist jedoch 
keines der verwendeten Verfahren zur thermischen Polymerisation von HCP ausreichend genau 
beschrieben, so dass eine Reproduktion der Ergebnisse möglich wäre. Anhand der in der 
Literatur angedeuteten Einflussfaktoren, wie Reinheit des Ausgangsmaterials, Kontrolle der 
Polymerisationstemperatur und Beschaffenheit des Glases, wurde ein Aufbau entwickelt, der 
eine reproduzierbare Polymerisation ermöglicht.  

Die Reinigung des HCPs erfolgte hierbei analog der Literatur durch Umkristallisieren der 
98-prozentigen, käuflich zu erwerbenden Substanz aus n-Hexan. Anschließend wurde eine 
Sublimation im Vakuum mit Hilfe einer Sublimationsapparatur  durchgeführt, die in eine 
Glovebox überführt werden k onnte. So kann das erhaltene reine HCP unter Schutzgas bis zur 
Verwendung aufbewahrt werden. 

Weiterhin wurde eine Ampullengeometrie entwickelt, die zum einen ein Ausheizen der 
Ampullen im Vakuum und zum anderen ein Befüllen der Ampullen in der Glovebox unter 
inerten Bedingungen ermöglichte. Außerdem konnten beschädigte Teile des Borosilikatglases 
bei Bedarf ersetzt werden. So konnte die Beschaffenheit des Reaktionsgefäßes konstant 
gehalten werden, und eine Analyse der Beschaffenheit der Oberfläche des Glases war ebenfalls 
durchführbar . 

Für eine exakte Temperatursteuerung und um ein gleichmäßiges Erhitzen der entwickelten 
Ampullen zu gewährleisten, wurde weiterhin ein Aluminiumheizblock konstruiert. Dieser 
wurde durch eine Temperatursteuereinheit (Julabo LC 4) gesteuert und mit 3 Heizpatronen 
beheizt. Die Temperaturüberwachung erfolgte mit zwei Pt100 Temperaturfühlern, wobei ein 
Temperaturfühler in direktem Kontakt mit dem Ampullenboden stand und dazu diente, die 
Temperatur des Reaktionsmediums zu überwachen. Dies war notwendig, da bei punktueller 
Überhitzung der Ausgangsverbindung HCP eine spontane Vernetzung des Materials auftreten 
konnte, die das Material für die angestrebte Anwendung unbrauchbar macht. Da die 
Polymerisation im Vakuum unter Hitze stattfindet und HCP zur Sublimation neigt e, dürfen auch 
keine Temperatursenken an der Ampullenwand auftreten, da sich dort sonst HCP ansammelt. 
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Spontane und vollständige Vernetzungen traten auch bei zu langen Reaktionszeiten auf. Bei zu 
geringer Reaktionszeit wurden nur sehr geringe Umsätze mit hohen Anteilen an 
Verunreinigungen des Polymers durch nicht umgesetztes HCP erhalten. Da die Reaktionszeit 
jedoch zudem noch gewissen Schwankungen unterworfen war, muss eine Reaktionskontrolle 
anhand der Viskosität der Polymerisationsmischung erfolgen. Hierzu wurde ein Magnetrührer 
mit Drehmomentüberwachung verwendet. Anhand dieser ließ sich die Viskositätszunahme der 
Reaktionsmischung detektieren und das Voranschreiten der Reaktion überwachen. Um eine 
ausreichende Signalqualität der Drehmomentüberwachung anhand des Magnetfelds des 
rotierenden Rührkerns zu gewährleisten, wurden in Quarzglas eingefasste 
seltene Erdenmagnetrührfische verwendet. Quarzglas wurde ausgewählt, da dieses nur aus 
Siliziumdioxid (SiO 2) besteht, das zum jetzigen Kenntnisstand inert gegenüber der 
Reaktionsmischung ist. Die Rührkerne konnten somit stets wiederverwendet werden. Der 
vollständige verwendete Aufbau ist in Abbildung  13 schematisch dargestellt. 

 

Pt100
Temperaturfühler

Heizpatrone

Quarzglasrührkern
Magnetrührer

Julabo LC4
Temperatursteuereinheit

Borosilikatglasampulle

 

Abbildung  13: Darstellung der für die Polymerisationsreaktionen verwendeten Apparatur, bestehend aus 
Magnetrührer, Aluminiumheizblock  mit Temperaturfühler und Heizpatronen , Ampulle, Magnetrührkern und 
Temperatursteuereinheit. 
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4.1.2. Thermische Polymerisation von HCP 

Die Synthese des Präkursorpolymers Polydichlorophosphazen (PDCP) erfolgte im Rahmen 
dieser Arbeit hauptsächlich durch die thermische Polymerisation des cyclischen Trimers 
Hexachlorocyclophosphazen (HCP). Der zugehörige Mechanismus ist in 2.3.2 beschrieben und 
die Synthesen selbst wurden in der in 4.1.1 beschriebenen Apparatur wie folgt durchgeführt. 
Typischerweise wurden 5 g HCP unter Schutzgas in eine ausgeheizte Ampulle überführt und 
die Ampulle im Anschluss evakuiert. Die Polymerisation erfolgt e bei 250 °C. 

Für eine solche Menge an HCP (m (HCP) =  5 g) lag die ideale Reaktionsdauer bei ca. 16 
Stunden. Für den gewählten Zeitraum ließ sich so eine Ausbeute von rund 40 % der 
Gesamtmasse an Monomer erhalten. Zudem konnte beobachtet werden, dass bei Verwendung 
einer Ampulle, die bereits ein- oder maximal zweimal benutzt wurde, ein nahezu unvernetztes 
Polymer erhalten wurde. Dies war allerdings nur  der Fall, wenn äußerst reines Monomer 
verwendet wurde. Bei einer Abweichung der genannten Parameter konnte lediglich eine 
vollkommene Vergelung der Polymermischung beobachtet werden. Dies zeigte, wie empfindlich 
der Polymerisationsprozess vor allem im Hinblick auf eine Reproduzierbarkeit der Ergebnisse 
ist. 

Das aus der rein thermischen Polymerisation des HCP - ohne Katalysator - erhaltene Produkt 
zeichnete sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Für die Molekulargewichtsbestimmung 
musste das Polymer jedoch zunächst in eine stabile Form überführt werden , um nachträgliche 
Vernetzungs- oder Abbaureaktionen des Polymers auszuschließen. Dies geschah durch 
Substitution der Chloratome am Phosphor durch geeignete Alkoholate. Im Folgenden wurde 
für die Analysen das bis-methoxyethoxyethanol-substituierte Polyphosphazen 
Poly-[ bis(2-(2-methoxyethoxy)-ethoxy)]phosphazen (MEEP) verwendet. Die Messungen der 
Molekulargewichte erfolgten im SEC-System, in dem Dimethylformamid  (DMF) als Eluent 
eingesetzt wurde, da dieses Lösungsmittel aufgrund der höheren Polarität im Vergleich zu 
Tetrahydrofuran (THF; 2. SEC-System; siehe 6.3.1) Agglomeratbildungen der Ketten stärker 
unterdrückt. Weiterhin  musste das Dekomplexierungsagens Lithiumbromid (LiBr) zugegeben 
werden, um zusätzlich zur Desagglomeration der Ketten beizutragen und etwaige 
Wechselwirkungen mit dem Säulenmaterial zu unterdrücken.  

Für die Analysen mittels Lichtstreuung wurde dagegen das Poly-[ bisphenoxy]phosphazen 
(PhOP) eingesetzt. Dieses Polymer neigte aufgrund der sterisch anspruchsvollen 
Phenoxygruppen weniger zu intramolekularen Wechselwirkungen oder Wechselwirkungen mit 
den verwendeten Säulenmaterialien. Die Messungen des PhOP waren ohne 
Dekomplexierungsagens in Tetrahydrofuran (THF) möglich. Bei stärker zur Agglomeration 
neigenden Polyphosphazenderivaten machte insbesondere die Zugabe des Salzes eine 
Verwendung des Lichtstreudetektors unmöglich. 
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Abbildung  15: Darstellung eines typischen 1H-NMR-Spektrums des MEEPs aus thermischer Polymerisation. 
Zuordnung: 1H-NMR (THF-d8, 300 MHz, 300 K): chemische Verschiebung 3,28 (1-CH3), 3,4-3,7 (m, 2-CH2), 3,9-4,14 (m, 
3-CH2). 

 

Abbildung  16: Typisches 31P-NMR-Spektrum (THF-d8, 300 MHz, 300 K) des MEEPs aus rein thermischer 
Polymerisation. Das Signal bei -8 ppm wird dem alkoholsubstituierten Phosphoratom des Polymerrückgrats 
zugeordnet. Das Signal bei 18 ppm wird dem alkoholsubstituierten Phosphoratom des Trimers zugeordnet. 
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Das 31P-NMR-Spektrum in Abbildung  16 zeigt ein scharfes Signal bei einer chemischen 
Verschiebung von -8 ppm. Dieses Signal kann dem alkoholsubstituierten Phosphoratom des 
backbones zugeschrieben werden. Das zweite scharfe Signal bei einer chemischen Verschiebung 
von +1 8 ppm wird dem alkoholsubstituierten cyclischen Trimer HCP zugeordnet, das trotz der 
Aufreinigung mittels Sublimation noch in der Polymerisationsmischung verbleibt und 
anschließend nicht vollständig entfernt werden kann. Bei dieser Polymerisationsmethode 
beträgt der Anteil an verbliebenem Monomer 10 %. 

Die Beurteilung dieser Polymerisationsmethode anhand der erzielten Ergebnisse führt zu dem 
Schluss, dass sowohl die Reaktionszeiten von zum Teil mehr als 16 Stunden, als auch die 
beobachtete Anfälligkeit gegenüber Verunreinigungen im Monomer und am Glas, erhebliche 
Einschränkungen für die Anwendbarkeit bedeuten. Außerdem ist die Ausbeute mit maximal 
40 % recht gering und das überschüssige Monomer kann zudem nicht vollständig entfernt 
werden. Die Skalierbarkeit der Reaktion stellt darüber hinaus ein zusätzliches Problem dar. 
Weitere durchgeführte Experimente konnten zeigen, dass eine Erhöhung der Monomermasse 
die Reaktionszeit unvorhersehbar verlängert und so nahezu ausschließlich zu vollständig 
vernetzten Produkten oder sehr niedrigen Umsätzen führt. Da bereits zuvor Hinweise darauf 
gefunden werden konnten, dass die Beschaffenheit des Glases Einfluss auf den Reaktionsverlauf 
nimmt, wurden Untersuchungen der Zusammensetzung der Glasoberfläche angestrebt. 

 

4.1.3. Einfluss der Qualität des Glases 

Bei genauerer Betrachtung der Polymerisationsapparatur konnte festgestellt werden, dass das 
Glas der Ampulle eine optische Veränderung eingeht, nachdem es für längere Zeit der heißen 
Polymerisationsmischung ausgesetzt war. Zu beobachten war dies an Trübungen der 
Glaswände, insbesondere im unteren Bereich der Ampullen. Da in der Literatur angedeutet war, 
dass die Qualität des Glases Einfluss auf die Polymerisation nimmt und eine zunächst 
unvermittelte Vernetzung des PDCP beobachtet werden konnte, wurden die Veränderungen im 
Glas mittels Rasterelektronenmikroskop REM untersucht. Zur Analyse der Zusammensetzung 
des Glases wurden energiedispersive Röntgenspektren (EDX-Spektren) aufgenommen und 
analysiert. Das Spektrum der Innenseite des Glases, wurde in Abbildung  17 und das Spektrum, 
der Außenseite des Glases wurde in Abbildung  18 dargestellt.  
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Abbildung  17: Auswertung der EDX-Messungen an der Innenseite der Glasampulle. Der Boden der Ampulle wurde 
hierzu abgetrennt und mit Aluminiumklebeband leitend mit dem REM -Probenhalter verbunden, um eine 
Oberflächenaufladung des Glases zu minimieren. Die Messung zeigt, dass im Vergleich zur Messung der Außenseite 
(Abbildung  18) eine erhöhte Konzentration an Aluminium und Chlor an den optisch veränderten Stellen im Glas 
vorliegt.  

 

 

Abbildung  18: Auswertung der EDX-Messungen an der Außenseite der Glasampulle. Der Boden der Ampulle wurde 
hierzu abgetrennt, mit Aluminiumklebeband leitend mit dem REM -Probenhalter verbunden, um eine 
Oberflächenaufladung des Glases zu minimieren. Es sind die für Borosilikatglas erwarteten Signale für Sauerstoff, 
Natrium, Aluminium und Silizium nachweisbar. Bor kann aufgrund der niedrigen molaren Masse nicht detektiert 
werden. 
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Zu beobachten ist, dass beim Vergleich des Inneren der Ampulle mit dem Äußeren das 
Verhältnis der Signale von Aluminium und Chlor zu Silizium verschoben ist. Die Vermutung 
liegt nahe, dass es zur Freilegung von Aluminiumionen an der Oberfläche des Glases durch die 
Reaktion oder den Reinigungsprozess kommt. Die Zusammensetzung eines typischen 
Borosilikatglases wird in der Literatur mit 81  % Siliciumdioxid (SiO 2); 13  % Bortrioxid (B 2O3), 
4 % Alkalioxide (Na 2O; K2O) und 2 % Aluminiumoxid (Al 2O3) angegeben.[170]  Außerdem 
werden an der Innenseite des Glases Chloridionen nachgewiesen, die an der Außenseite der 
Ampulle nicht vorhanden sind. Da der katalytische Effekt des Aluminiumtrichlo rids AlCl3 bereits 
erwiesen ist, induzieren die freigelegten Alumiumionen und Chlorionen möglicherweise eine 
Beschleunigung der Polymerisation. Deren Konzentration an der Oberfläche des Glases ist 
starken Schwankungen unterworfen, daher lässt sich dieser Effekt nicht quantifizieren und 
äußert sich in einer unkontrollierten und spontanen Vernetzung des Produktes. 

Zudem ist zu beobachten, dass dieser Effekt dazu führen kann, dass auch die katalytische 
Polymerisation des HCP in stark angegriffenen Ampullen innerhalb kürzester Zeit ein 
vollständig vernetztes Produkt liefert. Durch die Unvorhersehbarkeit der Veränderung des 
Glases ist keine Kontrolle der Polymerisation möglich, so wurde im Verlauf dieser Arbeit dazu 
übergegangen, das Glas regelmäßig zu erneuern, um dessen Einfluss möglichst gering zu 
halten. 

Da bereits die Glasoberfläche einen Einfluss auf die Polymerisationskinetik nimmt, wurden die 
konventionellen teflonummantelten Rührkerne durch in Quarzglas eingeschmolzene 
Rührkerne ersetzt. Diese sind resistent gegenüber dem Reaktionsmedium. Folglich können sie 
mehrmals verwendet werden, ohne dass ein Einfluss auf die Polymerisation verzeichnet wird. 
Da unter Verwendung der Quarzglasrührkerne eine reproduzierbare Polymerisation möglich 
war, ist es naheliegend, dass tatsächlich die Zusätze im Borosilikatglas verantwortlich für die 
Beschleunigung der Polymerisation sind. Das Quarzglas, das nur aus Siliciumdioxid (SiO2) 
besteht, hat keinen katalytischen Effekt.  

Die Konstruktion der gesamten Ampulle war aufgrund der Ermangelung von adäquaten 
Verschlussmöglichkeiten für Geräte aus Quarzglas nicht möglich. 

Es zeigte sich, dass die thermische ringöffnende Polymerisation von HCP höchst empfindlich 
gegenüber Verunreinigungen und Fremdsubstanzen ist. Aufgrund dessen wurden weitere 
Untersuchungen zu den Reaktionsbedingungen durchgeführt. 
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Abbildung  19: Darstellung der Molmassenverteilung des MEEPs in DMF/LiBr, das aus PDCP aus einer katalytischen 
Polymerisation synthetisiert wurde (rot). Zum Vergleich ist auch die in Abbildung  14 dargestellte 
Molmassenverteilung des mittels rein thermischer Polymerisation hergestellten MEEP aufgetragen (schwarz).  

 

Eine Begründung für die unterschiedlichen Molmassenverteilungen kann in der postulierten 
Wirkung des Katalysators gefunden werden. Die Abnahme des mittleren Molekulargewichts des 
Polymers aus der katalysierten Reaktion relativ zum Polymer aus der nicht-katalysierten 
Reaktion deutet darauf hin, dass der Katalysator nicht die Reaktion beschleunigt, sondern 
vielmehr die Anzahl der gleichzeitig polymerisierenden Ketten erhöht. Dies würde dazu führen, 
dass die Menge an Monomer pro wachsende Kette abnimmt und somit im Mittel geringere 
Molekulargewichte erreicht werden. In der Litera tur ist dagegen beschrieben, dass kein direkter 
Zusammenhang zwischen der Kettenlänge und der Katalysatorkonzentration besteht. Der 
genaue Mechanismus zur Wirkweise des Katalysators ist bis heute unbekannt. Es wird jedoch 
postuliert, dass durch die Zugabe des Katalysators die assoziierte Phosphor-Chlor-Bindung im 
HCP geschwächt wird und so die Dissoziation der Bindung nach dem in 2.3.2 beschriebenen 
Mechanismus begünstigt wird.[114]  Dies würde dann zu einer Erhöhung der Anzahl der 
gleichzeitig wachsenden Ketten führen, ohne dass das Aluminiumtrichlorid  als Initiator wirkt. 
Da vermutlich ein Gleichgewicht zwischen aktiven Ketten und inaktiven Ketten besteht und 
jede Monomereinheit zu jeder Zeit eine neue Kette starten kann, resultiert daraus eine breite 
Molmassenverteilung. 

Das 1H-NMR-Spektrum des Polymers aus Abbildung  20 ist identi sch mit dem in Abbildung  15 
dargestellten Spektrum des aus der rein thermischen Polymerisation des HCP 
hervorgegangenen Polymers. Ein wesentlicher Unterschied ist in der Auflösung der Spektren zu 
finden. Aufgrund der besseren Löslichkeit des Polymers aus der katalysierten Reaktion können 
deutlich schärfere Signale erhalten werden. Weiterhin kann kein substituiertes HCP-Trimer 
nachgewiesen werden. 
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Abbildung  20: Darstellung eines typischen 1H-NMR-Spektrums des MEEPs aus katalytisch-thermischer Polymerisation. 
Zuordnung: 1H-NMR (THF-d8, 300 MHz, 300 K): chemische Verschiebung 3,28 (1-CH3), 3,4-3,7 (m, 2-CH2), 3,9-4,14 (m, 
3-CH2). 

 

Das 31P-NMR-Spektrum des Polymers in Abbildung  21 dagegen zeigt das für MEEP 
charakteristische scharfe Signal bei einer chemischen Verschiebung bei -8 ppm, das dem 
alkoholsubstituierten Phosphoratom des Backbones zugeordnet werden kann. Das Signal des 
substituierten Trimers bei +1 8 ppm ist nicht auszumachen. Dies wird  auf den höheren Umsatz, 
der mit dieser Methode erreicht werden kann, zurückgeführt. Die Aufreinigung der 
Polymerisation durch Sublimation ist hier effizienter , was auch damit erklärt  werden kann, dass 
die Polymerisationsmischung am Boden der Ampulle bei dieser Methode nicht auskristallisiert 
und somit das überschüssige HCP leichter entfernt werden kann. 
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Abbildung  21: Typisches 31P-NMR-Spektrum des MEEP aus katalytisch thermischer Polymerisation. Das Signal 
bei -8 ppm wird dem alkoholsubstituierten Phosphoratom des Polymerrückgrats zugeordnet.  

 

Aufgrund der höheren Ausbeute, der geringeren Reaktionszeiten und der Reproduzierbarkeit 
wird  im Verlauf dieser Arbeit weitgehend die katalytische Polymerisation des HCP verwendet, 
um das Präkursorpolymer PDCP zu generieren. Die bessere Reproduzierbarkeit hängt nicht 
zuletzt mit dem Einfluss des Glases zusammen, der bei dieser Methode weitaus geringer ist als 
bei der rein thermischen Polymerisation. Die Vermutung liegt nahe, dass durch das bei dieser 
Polymerisationsmethode bereits zuvor zugesetzte Aluminiumtrichlorid  die vergleichsweise 
geringe Menge des Katalysators an den Wänden der Borosilikatglasampullen kaum Einfluss auf 
die Polymerisationskinetik nimmt . 
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4.1.6. Zusammenfassung zur Evaluation des Polymerisationsverfahrens  

Zunächst wurden im Rahmen dieser Arbeit Polyorganophosphazene erzeugt, deren Rückgrat 
rein thermisch oder katalytisch-thermisch aus HCP polymerisiert werden konnte. Der Vergleich 
der daraus resultierenden Molmassenverteilungen zeigte, dass wie in der Literatur beschrieben, 
mit der rein thermischen Polymerisation sehr hohe mittlere Molekulargewichte (>10 6 g mol-1) 
erreicht werden konnten. Dagegen wiesen Polyphosphazene aus katalytisch-thermischer 
Polymerisation geringere mittlere Molekulargewichte (~10 5 g mol-1) auf. 

Die Evaluation des entwickelten Polymerisationsaufbaus zeigte jedoch auch, dass eine 
reproduzierbare Polymerisation ohne Zusatz von Katalysatoren nur dann möglich ist, wenn 
Glasapparaturen verwendet werden, deren Glas nicht durch vorherige 
Polymerisationsreaktionen beschädigt wurde. Anhand dieser Beobachtung wurden EDX 
gestützte REM-Messungen an beschädigten Stellen des Glases durchgeführt und so eine 
Veränderung der Oberfläche des Glases durch die Reaktionen nachgewiesen. Es wurden 
Hinweise darauf gefunden, dass bei wiederholtem Einsatz Aluminiumionen, die im 
Borosilikatglas vorliegen, freigelegt wurden und beim Erhitzen des HCPs 
Aluminiumchloridspezies ausbildeten, die die Polymerisationsreaktion unkontrollier t 
beschleunigen konnten. Die rein thermische Polymerisation wurde demnach als zu empfindlich 
eingestuft und im weiteren Verlauf der Arbeit eine katalytisch-thermische Polymerisation des 
HCP bevorzugt. Die gewählte Katalysatorkonzentration für die Polymerisation von HCP in 
Masse beträgt 5 wt-% Aluminiumtrichlorid . Diese Konzentration wurde im weiteren Verlauf der 
Arbeit beibehalten. 
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Das Thermogramm zeigt im gesamten Messbereich (-110 °C bis 180 °C) keine Kristallisation 
und nur eine Glasübergangstemperatur. Darüber hinaus ist kein Einfluss der Kettenlänge auf 
die Tg für die ultrahochmolekulare Probe (UHMW) aus der rein thermischen Polymerisation 
und der Probe aus der katalytischen Polymerisation erkennbar. Durch weitere Analysen mittels 
thermogravimetrischer Analyse (TGA) des Polymers konnte ein mehrstufiger Abbauprozess für 
den Temperaturbereich 30 °C bis 600 °C unter Stickstoff nachgewiesen werden. Das 
Thermogramm der TGA-Messung des MEEP ist in Abbildung  24 dargestellt. 

 

 

Abbildung  24: Thermogramm der TGA-Messung des Poly[bis-(2-methoxyethoxy(2-ethoxy))phosphazen] MEEP im 
Temperaturbereich von 30 °C bis 600 °C unter Stickstoffatmosphäre mit einer Heizrate von 10 K min-1. Der Verlauf 
des Massenverlusts weist eine definierte Stufe mit einer Ausprägung von 65 % bei einer Temperatur von 250 °C auf. 
Im weiteren Verlauf erfolgt ein Abbau um weitere 1 8 % der Gesamtmasse. Bei der Maximaltemperatur von 600 °C 
verbleibt somit ein Rest von ca. 17 %, der als graphitfarben und aufgebläht beschrieben werden kann. 

 

Die erste Stufe entspricht ca. 65 % der Probenmasse, während auf die zweite Stufe ein 
Massenverlust von 18 % entfällt . Insgesamt bleibt ein Rückstand von entsprechend 17 % der 
Probenmasse. Bei der Zersetzung unter Stickstoff entstehen aufgeschäumte, carbonisierte 
Proben, die eine sichtbare Kohleschicht ausbilden. Dies bestätigt phänomenologisch die in der 
Theorie angesprochene flammhemmende Wirkung des Polyphosphazens. Bei der stufenweisen 
Zersetzung kann angenommen werden, dass eine teilweise Depolymerisation zu 
verschiedenartigen Ringstrukturen stattfindet , ähnlich der Depolymerisationsreaktion, die für 
den Polymerisationsmechanismus beschrieben wurde. Möglicherweise könnte Monomer aus 
der Messzelle sublimieren. 

Da die Molmassenverteilung der Polymere allein von der Polymerisationsmethode abhängt, soll 
an dieser Stelle auf die Abschnitte 4.1.2 und 4.1.4 verwiesen werden. Zu beachten ist, dass die 
oligoethersubstituierten Polyphosphazene beim Lösen in THF oder DMF kaum Veränderungen 
des Brechungsindex der Lösung bewirken. Dies hat zur Folge, dass die Signalintensität bei der 
Detektion mittels Brechungsindexdetektor (RI-Detektor) sehr gering ist. Eine Detektion mittels 
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UV-Absorption ist nicht möglich.  Die Analyse des Polymers mittels 1H-NMR- und 31P-NMR-
Spektrsokopie ist für den Fall des MEEPs ebenfalls bereits in 4.1.2 und 4.1.4 diskutiert.  Der 
einzige makroskopische Unterschied zwischen den Polymeren aus rein thermischer und 
katalytischer Polymerisation liegt in deren Haptik und Viskosität.  

 

4.2.2. Poly[bis-(phenoxy)phosphazen] PhOP 

 

Abbildung  25: Darstellung der molekularen Struktur des Poly[bis-(phenoxy)phosphazen] PhOP. 

 

Im Zuge der Evaluation des Polymerisationssystems wurden auch phenoxysubstituierte 
Polymere (PhOP, Abbildung  25) über beide zuvor beschriebenen Methoden hergestellt. Da das 
thermische Verhalten der Polymere aus beiden Verfahren identisch ist, werden im Folgenden 
nur die Thermogramme des mittels katalytischer Polymerisation synthetisierten Polymers 
dargestellt. Das Polymer liegt, unabhängig von der Herstellungsmethode, bei Raumtemperatur 
als elastischer weißbeiger Feststoff vor und lässt sich im Gegensatz zum MEEP, das dialysiert 
werden muss, durch Fällung in einem Nichtlösungsmittel aufreinigen. Hierbei ist zu 
beobachten, dass das Polymer zunächst durch verbliebene Phenolreste rosa erscheint und erst 
nach mehrmaligem Fällen der Probe ein beiger Feststoff erhalten werden kann. 

Das Thermogramm der DSC-Messung aus Abbildung  26 zeigt für das Polymer eine 
Glasübergangstemperatur Tg (PhOP) =  0 °C und einen Schmelzbereich Tm (PhOP) =  90-108 °C. 
Es handelt sich somit um ein teilkristallines Polymer. Die höhere Glasübergangstemperatur des 
Polymers ist auf den höheren sterischen Anspruch der Phenoxyreste im Vergleich zu den 
Oligoethersubstituenten zurückzuführen. Die Phenoxyreste erhöhen die Rotationsbarriere des 
Polymerrückgrats und führen so zu einer Versteifung der Polymerketten. Aus diesen Faktoren 
resultiert eine höhere Glasübergangstemperatur. 

Auch das Thermogramm der TGA zeigt, ähnlich dem Thermogramm des MEEPs, einen 
mehrstufigen Abbauprozess. Die Erklärung hierfür ist, analog zum MEEP, eine 
Depolymerisation zu sublimationsfähigen kleineren Spezies, gefolgt von einer Zersetzung unter 
Spaltung des backbones. Die höhere thermische Stabilität des Polymers ist im Kontext der 
Depolymerisation damit zu erklären, dass die phenoxysubstituierten Fragmente erst bei 
höheren Temperaturen als die oligoethersubstituierten Fragmente verdampfen. Alternativ 
könnte auch eine spätere Depolymerisation der Polymerkette der Grund sein. Dies würde 
bedeuten, dass die sterisch anspruchsvollere Phenoxygruppe eine bessere Abschirmung des 
backbones bedingt und dieser deshalb erst später abgebaut werden kann. Die Zersetzung des 
backbones führt zu einem Verkohlen der Probe, was mit den in der Theorie beschriebenen 
flammschützenden Effekten einhergeht. Das Thermogramm ist in Abbildung  27 dargestellt. 

 






















































































































































































































































































































































































