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1 Einleitung

In den 90er Jahren kam es zu einem Durchbruch in der Mikroelektronik. Eine immer
groBere Leistungsfahigkeit dieser Technik machte ihren Einsatz in immer mehr Bereichen
moglich. Die gleichzeitige Miniaturisierung erweiterte die Einsatzmoglichkeiten
zusétzlich. Laptops und Handys traten ihren Siegeszug an, immer mehr Regel- und
Sicherheitssysteme belasteten das Bordnetz der Automobile. Fiir diese neuen Techniken
werden immer energiereichere und leistungsstirkere Energiespeicher benotigt. Mit diesem

Fortschritt konnten die Energiespeichersysteme nur teilweise Schritt halten.

Gleichzeitig stieg das Umweltbewusstsein, alternative Energiequellen wurden gefordert,
immer strengere Abgasverordnungen und Forderprogramme fiir abgasfreie (-arme)

Automobile (z.B. Zero Emission Vehicle Programm, Kalifornien) traten in Kraft.

Auch diese Technologien stellen neue und hohe Anforderungen an Energiespeicher. Da die
Nutzung von Sonnen- und Windkraft, die zunehmend erschlossen werden, eine stark
schwankende Leistung liefert, werden Energiespeicher bendtigt, die diese Schwankungen
ausgleichen konnen. Die Wiedergewinnung der kinetischen Energie beim Bremsen
(regeneratives Bremsen) benotigt einen Energiespeicher, der schnell geladen werden kann.
Mit Batterien oder Brennstoffzellen betriebene Fahrzeuge brauchen hohe Leistungen zum

Beschleunigen.

Die klassischen Stromspeicher, Akkumulatoren (Bleiakku, NiCd, NiMeH und Lithium-
ionenakku), besitzen zwar eine hohe Energiedichte, konnen aber nur eine begrenzte
Leistung abgeben. In vielen der oben genannten Anwendungen werden jedoch kurzzeitig
hohe Leistungen bendtigt, z.B. Funkimpuls beim Handy (560us, 1.5-2.0A),
Beschleunigen von Fahrzeugen. Bei solche Leistungsspitzen wird viel Energie

verschwendet (IR-Drop', Voltage Delay?), was die Lebensdauer der Batterie verringert.

! Akkus haben einen relativ hohen Innenwiderstand, an denen ein Teil der Spannung abfillt. Dies macht sich
bei hohen Stromen besonders bemerkbar.

? Bei hohen Stromen bildet sich in der SEI (Solid Electrolyte Interface, eine Schutzschicht auf der Anode von
Lithiumikonenakkus) ein Konzentrationsprofil aus. Dies fiihrt zu einem Spannungsverlust der Zelle, der sich
nur langsam wieder zuriickbildet. In manchen Fillen wird die Schicht dabei beschédigt, die Neubildung der
Schicht verbraucht einen Teil der Kapazitit der Batterie. [1,2, 3]
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Noch schlechter sind diese Batterien geeignet, anfallende Energie (z.B. beim Bremsen)

aufzunehmen, da der maximale Ladestrom einer Batterie in etwa bei 1 C° liegt [4].

Durch diesen Bedarf an Energiespeichern wurde eine Forschungswelle an den unterschied-
lichsten Speichersystemen initiiert. Das Spektrum reicht von Schwungradspeichern iiber

Druckluft bis zu Doppelschichtkondensatoren [5].

Doppelschichtkondensatoren besitzen eine hohe Leistungsdichte, hohe Effizienz und lange
Lebensdauer. Sie schlieBen mit ihren Eigenschaften die Liicke zwischen den klassischen

Kondensatoren und den Batterien (siche Ragone Plot, Abbildung 1).
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Abbildung 1: Ragone Plot Stromspeicher.

Aufgrund ihrer Lage im Ragone Plot, hohe Leistungsdichte bei mittlerer Energiedichte,
sollen Doppelschichtkondensatoren in der Elektrotraktion [6,7,8], bei den neuen 42V
Bordnetzen in Automobilen [9,10] und bei Handys [11,8] eingesetzt werden, um
auftretende Leistungsspitzen zu puffern und so die Energiespeicher (Akkumulatoren) zu

schonen und die Performance zu steigern.

? C ist eine zur Kapazitit relative Stromangabe und ist Definiert als (Kapazitit der Batterie)/1h.
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Abbildung 2: VW HY.POWER beim Uberqueren des Simplon Pass.

Doppelschichtkondensatoren werden aber auch als eigenstindige Energiespeicher
diskutiert bzw. eingesetzt. So kdnnen sie zum Ausgleich von Leistungsschwankungen bei
der Solarstromgewinnung [12] und fiir das regenerative Bremsen eingesetzt werden [13,
14].

Abbildung 3: Ultracapbus und eines der verwendeten Kondensatormodule.

Damit die Doppelschichtkondensatoren sich auf dem Markt durchsetzten kénnen, miissen
jedoch bei mindestens gleichbleibender Leistung die Kosten gesenkt werden. Aber auch
der Konkurrent der DLC’s, die Batterie, erreicht immer hohere Leistungen. Somit ist es
notwendig nach Technologien zu suchen, die einen leistungsfahigeren Doppelschicht-
kondensator mit geringeren Kosten ermoglichen. Um die geforderte hohere Energiedichte
zu erreichen, muss die Spannung der Kondensatoren erhoht werden. Dies ist mit den
momentan verwendeten Elektrolyten nicht mdglich. AuBerdem enthalten viele der

Kondensatoren Acetonitril als Ldsungsmittel [15], was hinsichtlich der Sicherheit
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bedenklich ist, da im Brandfall oder bei Erhitzung giftige Gase (Cyanwasserstoff,
Stickstoffoxide) freigesetzt werden kdnnen [16]. Um Acetonitril zu ersetzten, bendtigt man

(neue) Salze mit einer hohen Loslichkeit und Leitfahigkeit.

Ziel dieser Arbeit war es, ein Salz mit ausreichender Loslichkeit und Spannungsfestigkeit

zu finden und damit einen acetonitrilfreien Elektrolyten mit hoher Leitfahigkeit zu

entwickeln.
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In einem Kondensator wird die Energie durch Ladungstrennung gespeichert. Dabei kommt
es zu keiner Energieumwandlung, die elektrische Energie wird als potentielle Energie
gespeichert. Die Moglichkeit, elektrische Energie in einem Kondensator zu speichern, ist
seit 1745 bekannt, das verwandte Phinomen der Reibungselektrizitit schon seit mehr als
2000 Jahren [8,Kap.1]. In beiden Fillen handelt es sich um eine Abweichung von dem in

homogenen Phasen giiltigen Prinzip der Elektroneutralitit.

Wihrend bei Batterien die Energie in Form von chemischer Energie gespeichert wird und
somit bei Ladung und Entladung Faradaysche (elektrochemische) Prozesse ablaufen, findet
im Kondensator nur eine Ladungstrennung entsprechend der angelegten Spannung statt, es

kommt zu keinen chemischen Verdnderungen.

2.1 Grundlagen und Definitionen

Im Buch ,,The Art of Electronics® von P. Horowitz und W. Hill wird ein Kondensator als:
“A capacitor ... is a device that has two wires sticking out of it and has the property
0=C*U.“* definiert [17]. Dies ist die Grundgleichung eines Kondensators. Sie besagt, dass
die Ladung eines Kondensators proportional zur angelegten Spannung ist. Der

Proportionalitdtstaktor C ist die Kapazitit des Kondensators.

C= Q Gleichung 1

U

Die Energie E, die in einem Kondensator speicherbar ist [8, Kap.15], ergibt sich aus
1 Q
j 2x Gleichung 2
y C

Hierbei ist A eine Laufzahl mit dem Wertebereich von 0 bis 1. Durch Integration erhilt man

Q2
2-C

E=

Gleichung 3

und mit Gleichung 1

* Ein Kondensator ist ein Gerit aus dem zwei Kabel fithren und das die Eigenschaft Q=C*U hat.
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Gleichung 4

Die Energiemenge, die man in einem Kondensator speichern kann, wéchst also bei
gegebener Kapazitit quadratisch mit der anlegbaren Spannung. Das fiir die Anwendungen
wichtigere MaB ist die auf Masse (Gewicht) bzw. Volumen bezogene Energiedichte £

(Gleichung 5)

E = £ Gleichung 5

m
Kondensator

Eine analoge Definition gibt es fiir die volumenbezogene Energiedichte E,.

Die elektrische Leistung P ist definiert als das Produkt von Strom 7 und Spannung U
(Gleichung 6 [8]).

P=1-U Gleichung 6

In einem Kondensator hingt die Spannung vom Ladezustand ab. Entlidt man einen
Kondensator also iiber einen konstanten Widerstand, so wird sich die Spannung und damit
auch der Strom mit der Zeit dndern. Somit ist die Leistung eines Kondensators von dem
Ladezustand und den Entladebedingungen abhingig. Diese sind deshalb bei einer

Leistungsangabe mit anzugeben.

pP=1,-U, Gleichung 7

Die Leistung ldsst sich mit Gleichung 1 bzw. 8 auch nur strom-, bzw. spannungsabhéngig

angeben (Gl. 9 bzw. 10)

I= 99 =C | Gleichung 8
dt dt
P=I, - Qa Gleichung 9
C
P=C-U C;—U Gleichung 10
t

Eine iibliche Leistungsangabe beruht auf einer Entladung des Kondensators bei konstantem

Strom (41,=0).
Damit ergibt sich fiir die Leistung

P=1-U, Gleichung 11
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Da die Spannung Uy vom Ladezustand Q) abhéngt (Gl. 1), kann man Gleichung 11

folgendermallen umformen:

Qi = Qo — [ I -l Gleichung 12

0

t
9) Q(z:O) _J‘I -dt

U, = é” = - Gleichung 13

t

Q(t:O) _.“'dt

P=1I- —CO Gleichung 14

P gemall Gleichung 14 ist somit die Leistung eines Kondensators, der mit einem

konstanten Strom entladen wird [8, Kap. 15].

‘RESR ||

Abbildung 4: Ersatzschaltbild fiir die Berechnung von P,,,,.

Um die maximale Leistung eines Kondensators zu bestimmen (Gleichung 15), muss der
elektrochemische Serien-Widerstand Rgsz (Abbildung5) bekannt sein. Dieser ist die
Summe aller im Kondensator auftretenden Widerstinde, wie Elektrolytwiderstand und
Polarisationswiderstdnde der Elektroden, wobei angenommen wird, dass diese in Reihe
geschaltet sind. Mit diesem Ersatzschaltbild erhdlt man fiir die maximale Leistung eines

Kondensators [8, S. 452ff]:

UZ
P, =—" Gleichung 15
4 Ry
mit U, =U 1R, Gleichung 16

Die gewichtsbezogene Leistungsdichte ist analog der Energiedichte definiert
(Gleichung 5).

2.2 Kondensatortypen

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Kondensatortypen ist in Tabelle 1 gegeben. Diese
lassen sich in zwei Klassen einteilen: Erstens solche, in denen das Medium zwischen den

Elektroden nicht aktiv an der Energiespeicherung beteiligt ist (A) und solche, bei denen
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2 Kondensatoren

dies der Fall ist (B). Kondensatoren der Klasse (A) werden gewoéhnlich als

Plattenkondensatoren bezeichnet.

Basis der ..
Typ Energiespeicherung Klasse Beispiele
Vaccuum
Dielektrikum Elektrostatisch A Mica, Mylar, Papier
Oxid elekrtrolytisch Ta,0s, Al,O;
Elektrostatisch ..
Doppelschichtkondensator (Ladungstrennung in et
. Kohlenstoff
Doppelschicht)
Redox Oxidschicht RuO,, IrO,, Co30,
B Polyanilin,
Redox Polymerfilm Faradayisch Polytthiophen
(Pseudokapazitit) Fe(CN)s" / Fe(CN)g™
Geloste Redoxsysteme ,
V2+ / V3+ / V02+

Tabelle 1: Kondensatorentypen aus [8], iiberarbeitet.

Obwohl die letzen drei Systeme die Energie partiell mittels Redoxreaktionen speichern wie
Batterien werden sie trotzdem meist zu den Kondensatoren gezéhlt, da sie eher deren

Eigenschaften zeigen [Siehe 8, Kap. 10 ff].

2.2.1 Plattenkondensatoren

Plattenkondensatoren bestehen aus zwei Elektroden (-platten), die idealerweise weder
elektronisch noch ionisch leitend verbunden sind. Fiir die Kapazitit eines solchen

Kondensators gilt Gleichung 17.
A .
C=¢-¢, 7 Gleichung 17

Plattenkondensatoren werden hauptsédchlich anhand ihres Isolationsmaterials zwischen den
Platten, dem sogenannten Dielektrikum, unterschieden. Die ersten Kondensatoren dieser
Art benutzten Glas, Papier oder Luft als Dielektrikum [8], spiter kam eine Reihe von
Kunststoffen, Keramiken und anderen Isolatoren hinzu. Eine gute Ubersicht iiber die

verschiedenen Isolatoren und Kondensatoren geben Horowitz und Hill [17].

Obwohl das Dielektrikum nicht aktiv an der Energiespeicherung beteiligt ist, bestimmt es
hauptsdchlich die Eigenschaften des Kondensators. Seine Spannungsfestigkeit bestimmt
die maximale Spannung und den auftretenden Leckstrom. Je diinner er aufgrund seiner

elektrischen und mechanischen Eigenschaften eingesetzt werden kann, umso hdher ist die
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erreichbare Kapazitit (Gleichung17). Des weiteren gilt, je hoher die relative

Dielektrizitatskonstante des Dielektrikums umso hoéher ist die erreichbare Kapazitit.

Begrenzt wird die Kapazitdt der Plattenkondensatoren hauptsidchlich durch die geringe
erreichbare Oberfldche der Elektroden.

Eine Besonderheit stellen die Elektrolytkondensatoren, wie der Tantaloxid- und der
Aluminiumoxidkondensator, dar. Diese haben ein sehr diinnes Dielektrikum aus Metall-
oxiden. Durch das diinne (ca. 0.1 pm) Dielektrikum mit hoher relativer Dielektrizidtszahl
(6-8 fiir Aluminiumoxid, ca 27 fiir Tantaloxid) sind hohe Kapazititen moglich. Der
Elektrolyt, mit dem die Zelle getrankt ist, hat die Aufgabe, eine zum Beispiel durch einen
Spannungsdurchschlag beschddigte Oxidschicht zu regenerieren oder sie bei

Inbetriebnahme zu bilden. Derartige Kondensatoren werden polar betrieben. [18]

Plattenkondensatoren erlauben eine sehr hohe Lade- und Entladegeschwindigkeit von

einigen As in wenigen ms [19].

2.2.2 Doppelschichtkondensatoren
Der erste Doppelschichtkondensator wurde 1957 von Becker [20] patentiert.

Bei einem Doppelschichtkondensator (DLC) ist der Elektrodenzwischenraum mit einem
ionischer Leiter, wie einer Elektrolytlosung oder einem ionisch leitendes Polymer, gefiillt.
An der Grenze zwischen elektronischem und ionischen Leiter bildet sich, aufler am Punkt
der Nullladung (point of zero charge), eine Doppelschicht aus. Eine solche Doppelschicht
hat, solange es zu keiner Faradayschen Reaktion kommt, die Eigenschaften eines
Kondensators. Die Doppelschicht hat eine spezifische Kapazitit im Bereich von 10 bis
25 uF/cm? [21]. Diese hohe Kapazitit derartiger Kondensatoren wird dadurch erreicht,
dass der Abstand zwischen den ,Platten” d auf wenige Angstrom verringert wird
(Gleichung 17). Durch den Einsatz von pordsen Karbonelektroden, die eine spezifische
Oberfliche von 1000m?-g’ bis 2000m2g" [8] besitzen, werden damit sehr hohe
massenbezogene Kapazititen von 100 [10] bis 250 F/g [8]) erreicht (vgl. Gleichung 17).

Durch die Kombination zweier C-Elektroden, die in einen Elektrolyten (Losungsmittel und
gelostes Salz) tauchen, erhélt man schlieBlich einen Kondensator, dessen Ersatzschaltbild

in Abbildung 5 wiedergegeben ist.
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e

CoL1 Corz

Abbildung 5: Ersatzschaltbild fiir einen DLC. Entnommen aus [10]

Da fiir Serienschaltungen von Kondensatoren die Gleichung 18 gilt, ist so nur 4 der

Kapazitit, also ca. 25-60 F/g, erreichbar.

Gleichung 18

1 1 1

c¢'e
Die Verwendung von Elektrolyten begrenzt die an den Kondensator anlegbare Spannung
auf dessen Stabilitdtsbereich. So sind in wéssrigen Systemen nicht mehr als 1.4V [8,
S.347], in organischen zur Zeit etwa 2.5V [10] moglich. Dies begrenzt die Energiedichte
eines solchen Kondensators stark, da die gespeicherte Energie quadratisch mit der
Spannung steigt (Gleichung4). Aus diesem Grund werden bevorzugt organische
Elektrolyte verwendet. Da der Elektrolyt aber auch fiir den Stromtransport zwischen den
beiden Kondensatoren (Abbildung 5) verantwortlich ist, wirkt sich die relativ geringe
Leitfihigkeit organischer Elektrolyte (20-50 mS-cm™ [22]) im Vergleich mit wissrigen (bis
850 mS-cm™ [22]) negativ auf den ESR aus. Ein hoherer Innenwiderstand bewirkt aber
eine Verringerung der maximalen Leistung des Kondensators (Gleichung 15). Dies wird

bisher nur teilweise durch die héhere Spannung kompensiert.

Stromableiter

Seperator

Elektrolyt

Aktivierter Kohlenstoff
Elektrolyt

Abbildung 6: Skizze eines Doppelschichtkondensators.
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2 Kondensatoren

Im Folgenden werden die einzelnen Komponenten eines Doppelschichtkondensators im

Einzelnen besprochen.

Der Stromableiter

Der Stromableiter dient als Grundlage fiir das aktive Elektrodenmaterial und stellt die
elektrische Verbindung her. Er muss neben einer guten Leitfdhigkeit und Bearbeitbarkeit
vor allem elektrochemisch inert sein. Meist wird Aluminium eingesetzt, das durch eine
Oxidschicht passiviert ist. Einige Salze greifen diese Oxidschicht an, was zu einer

Korrosion des Stromableiters fithrt und den Kondensator zerstort.

Das Elektrodenmaterial

Als aktives Elektrodenmaterial werden aktivierte Kohlenstoffe mit einer sehr hohen
spezifischen Oberfliche verwendet. Diese unterscheiden sich je nach Precursor und Her-
stellungsmethode. Neben der unterschiedlichen spezifischen Oberfliche von bis zu
3000m>g" [23] unterscheiden sie sich in Art und Konzentration der funktionellen
Gruppen auf der Oberflache, elektrische Leitfahigkeit und Benetzbarkeit [24]. Der ideale
Kohlenstoff ist gut elektronisch leitend, mit dem Elektrolyten benetzbar und weist eine
moglichst hohe Oberfliche auf. Die funktionellen Gruppen auf dem Kohlenstoff sind meist
oxidisch, einige von ihnen, z.B. Chinon/Hydrochinon, sind in der Lage, Energie in
Faradayschen Reaktionen zu speichern. Bis zu 10 % der Ladung in einem Doppelschicht-

kondensator wird in ihnen gespeichert [8].

Weitere Parameter des Kohlenstoffes, welche die Leistung des Kondensators bestimmen,
sind die Dicke der Kohlenstoffschicht und die PorengroBeverteilung. Beide Faktoren
beeinflussen die Frequenzabhingigkeit der Kapazitét. Je dicker die Kohlenstoffschicht auf
den Stromableiter aufgebracht wird, desto linger werden die Diffusionswege fiir den

Elektrolyten und die Zeitkonstante 7 steigt [25].
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Abbildung 7: Impedanzspektren von Kondensatoren mit geringer (TEABF,) und groierer (TEABPin)
Abweichung von Transmissionlinemodel (Fits, fiinfgliedrig)

Die PorengroBBe wird nach ITUPAC in Mikroporen (d<2 nm), Mesoporen (d=2-50 nm) und
Makroporen (d>50nm) eingeteilt [26]. Dabei tragen die Mikroporen nur wenig zur
Kapazitit bei, da in thnen zum einen keine vollstindige Doppelschicht mehr ausgebildet
werden kann und zum anderen die Diffusion der Ionen nur noch sehr langsam erfolgt. Die
Mesoporen liefern den hochsten Beitrag zur Kapazitdt, in ihnen kann sich eine vollsténdige
Doppelschicht ausbilden und der Transport der Ionen erfolgt ausreichend schnell. Die
Makroporen stellen aufgrund ihres grofen Radius nur relativ wenig Oberfliche pro
Volumen zur Verfiigung und tragen deshalb nur wenig zur Kapazitit bei. Sie sind
allerdings fiir den Ionentransport innerhalb der pordsen Struktur wichtig [27-32]. Das
Vorhandensein verschiedener Porengrof3en, die PSD (Pore Size Distribution), fithrt zu der
fiir DLCs typischen Impedanzkurve, siche Abbildung 7, die vom Transmissionlinemodel

abweicht [33].
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Die Doppelschicht

Entscheidend fiir die Kapazitét eines Doppelschichtkondensators sind die Doppelschichten,
die sich an den Elektroden ausbilden. Fiir diese gibt es drei Modelle: das von Helmholtz,
das Modell von Gouy-Chapman und das Stern-Modell.

Dabei beschreibt das Modell nach Stern das System am besten. Es handelt sich dabei um
eine Kombination der beiden anderen Modelle, dem nach Helmholz (Schicht aus
Gegenionen) und dem nach Gouy-Chapman (diffuse Gegenionenwolke), die sozusagen die
beiden Extremfille fiir die Elektrolytkonzentration darstellen. Das Modell beschreibt die
Doppelschicht als Kombination aus einer Schicht von Gegenionen in der dufleren
Helmholzschicht und einer anschlieBenden diffusen Gegenionenschicht. Fiir c—o geht es

in das Helmholz-Modell iiber, fiir c—0 in das Gouy-Chapman-Modell [8].

Allerdings beriicksichtigt dieses Modell nicht die Adsorbtion von Ionen auf der
Elektrodenoberfliche [34]. Dieser Eintritt von lonen in die innere Helmholz Schicht (IHP)
wird aber oft beobachtet. Durch die dabei auftretende Verringerung des Abstandes d
»zwischen den Platten* kommt es zu einer Erhdhung der Kapazitét. Bei einer Adsorption
kann es zusitzlich noch zu einem teilweisen oder vollstindigen Elektroneniibergang

kommen (Chemisorption), durch den weitere Energie gespeichert werden kann [34].

Der Elektrolyt

Der Elektrolyt bendtigt eine hohe Leitfahigkeit um einen schnellen Transport der Ionen in
die Doppelschicht zu ermdglichen und einen geringen Widerstand zwischen den
Elektroden zu erreichen. Die Leitfahigkeit eines Elektrolyten ist eine Funktion vieler
Parameter. Sie hingt ab von der Konzentration der Ionen (c+,c.)(°), der Viskositit 7({), der
Dielektrizitit &T), den Stokesradien der Ionen (R, R.)(Y), der Assoziationskonstanten der
Tonen zu Ionenpaaren K (¥) und weiteren Konstanten, welche die Assoziation zu héheren
geladenen oder ungeladenen Assoziaten beschreiben. Nach Stokes Gesetz (Gleichung 19),
das eine grobe Abschitzung der Beweglichkeit von Ionen erlaubt [35], sollte das Ion einen
moglichst kleinen Radius » haben, damit es von der Viskositit der Losung 7 bei einer

Geschwindigkeit v eine moglichst geringe Reibungskraft Fy erfahrt.

Fo=6--r-m-v Gleichung 19

> Die Leitfihigkeit als Funktion der Ionenkonzentration zeigt ein Maximum, das durch zwei gegenliufige
Effekte entsteht. Einerseits steigt mit der Konzentration die Ladungsdichte, andererseits sinkt die
Beweglichkeit der Ionen. Die entstehende Kurve wird gut von der Castell-Amis-Gleichung beschrieben
(Gleichung 29).
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Auch konnen kleinere Tonen nidher an die Elektroden und in kleinere Poren gelangen und
so mehr Energie speichern. Ein Salz mit solch kleinen und auch sehr spannungsfesten
Ionen wire Lithiumfluorid. Allerdings ist LiF wegen seiner hohen Gitterenergie nicht
16slich. Zusétzlich liegt Lithium wegen seines kleinen Radius in Losung sehr stark

solvatisiert vor. Dies erhoht seinen effektiven Radius [31].

Um eine gute Loslichkeit zu erhalten, muss die Gitterenergie des Salzes und damit sein
Schmelzpunkt [66] mdglichst klein sein. Die Gitterenergie kann gesenkt werden durch
Verwendung groflerer Ionen, Delokalisierung der Ladung auf den Ionen und Stérung des
Gitters durch asymmetrische Ionen. Auf diese Weise kann die Gitterenergie und damit der

Schmelzpunkt so weit gesenkt werden, dass man ionische Fliissigkeiten erhélt [36].

Um einen moglichst leitfadhigen Elektrolyten zu erhalten, muss ein Kompromiss zwischen
Ionengrofe und Loslichkeit gefunden werden. Die Loslichkeit sollte also moglichst durch
Verschmierung der Ladung und Asymmetrie erhoht werden. Eine Verteilung der Ladung
erreicht man bei Anionen durch elektronenziehende Substituenten, wie zum Beispiel Fluor,
bei Kationen durch elektronenschiebende oder durch eine Verteilung der Ladung iiber
Mesomerie. Zusitzlich zur besseren Loslichkeit wird bei Salzen durch das Einfiihren von
elektronenziehenden Substituenten an den Anionen auch die Spannungsfestigkeit erhoht

[37-42] und die Assoziationskonstante K, verkleinert [41,43].

Bisher haben wir nur das Salz betrachtet. Fliissige Elektrolyte enthalten aber, auler im Fall
von lonic Liquids, zusétzlich noch Losungsmittel. Nach Stokes (Gleichung 19) sollte das
Losungsmittel eine moglichst geringe Viskositit 7 besitzen. Gleichzeitig bendtigt man
aber eine ausreichend hohe Dielektrizititszahl um das Salz zu 16sen und die Bildung von
Ionenpaaren zu hohen Konzentrationen zu verschieben. Diese beiden Bedingungen stehen
sich gegenseitig im Wege, da die meisten aprotischen Losungsmittel hoher DZ eine hohe
Viskositdt haben. Eine Ausnahme stellen die Nitrile, insbesondere Acetonitril, dar, die
jedoch beziiglich ihrer Toxizitit bedenklich sind. Um ein Losungsmittel zu erhalten, das
den Anforderungen geniigt, verwendet man den ,,mixed solvent approach®. Dabei wird
versucht durch Mischen von Losungsmitteln hoher und niedriger DZ ein Losungsmittel
niedriger Viskositit und ausreichender DZ zu erhalten. Da die Viskositit von Mischungen
meist einen starken, negativen Exzess aufweist [44, 45], wihrend die DZ(x) eher linear
verlauft [89], konnen so Leitfdhigkeitserhohungen von mehr als 100% bei
Raumtemperatur und bis zu 1000 % bei niedrigeren Temperaturen erreicht werden [46, 47,

48].
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Neben der Leitfahigkeit des Elektrolyten ist sein Spannungsfenster von sehr grofBer
Relevanz, da die gespeicherte Energie quadratisch mit der angelegten Spannung wéchst.
Dabei wird die maximale Spannung vom Stabilitdtsbereich des Elektrolyten vorgegeben.
An den Elektroden darf keine Faradaysche Reaktion stattfinden, da diese erstens den
Kondensator entladen und zweitens die Zersetzungsprodukte (Gase, Redox-Paare,
Ablagerungen) den Kondensator zerstéren. Auch eine Bildung einer Passivierungsschicht,
wie bei Lithiumakkus, ist nicht erlaubt, da diese die Poren verschlieft und so den

Kondensator zerstort [49].

Zusitzlich zu der hohen Leitfahigkeit und groBen Stabilitit sollte der Elektrolyt noch einen
hohen Fliissigkeitsbereich, einen geringen Dampfdruck, keine Toxiditit und einen
geringen Preis haben. Alle diese Parameter miissen bei einer Optimierung des Elektrolyten
beachtet werden, je nach Optimierungsziel mit unterschiedlicher Gewichtung. Dabei wird
je nach Gewichtung ein anderes Ergebnis erhalten werden, da der ideale Elektrolyt, der alle

Bedingungen erfiillt, wahrscheinlich nicht existiert.

Der Separator

Der Separator sichert die elektronische Isolation zwischen den beiden Elektroden. In
Kondensatoren werden meist dieselben Separatoren wie in Batterien verwendet. Er sollte
moglichst pords sein, um die ionische Stromleitung nicht unnétig zu behindern. Ubliche

Separatormaterialien sind: Papier, Glasfasergewebe und pordse Kunststofffolien [50].

2.2.3 Superkondensatoren, Pseudokondensatoren

Von Pseudokondensatoren spricht man, wenn die Energie nicht mehr (vorwiegend)
elektrostatisch gespeichert wird, sondern durch einen Faradayschen Prozess. Damit man
aber noch von einer Kapazitit sprechen kann, muss Gleichung 1 weiterhin gelten, d.h. die
Spannung direkt proportional zur Ladung sein. Dies gilt fiir eigentlich jede reversible
elektrochemische Reaktion am Punkt ihres Halbstufenpotentials. Allerdings ist der Bereich
mit ca. 100mV zu klein. Um diesen Bereich zu vergroBern, miissen Systeme mit mehreren,
nahe beieinander liegenden Halbstufenpotentialen verwendet werden. Systeme die eine
solche Pseudokapazitit iiber einen groferen Spannungsbereich zeigen sind:
Rutheniumoxid (1.4 V), Iridiumoxid (1 V), andere Ubergangsmetalloxide (W, Co), Inter-
kalationsverbindungen (z.B. TiS, / Li), sowie einige elektronisch leitende, elektrochemisch
reaktiver Polymere (z.B. Polyanilin) [8, Kap. 10-12]. Diese Systeme erreichen sehr hohe
(Pseudo-) Kapazititen (2000 uF/cm? [51]).
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Da chemische Reaktionen allerdings oft mit Phasenumwandlungen (zumindest aber mit der
relativ langsamen Diffusion in Festkorpern im Falle der Elektrointercalation) verbunden
sind, sind sie in der Zeitskala der Lade/Entladevorgéinge nur partiell nutzbar; auBerdem
sind sie, wie fast alle elektrochemischen Reaktionen, nie vollstidndig reversibel [8, S. 245].
Die nicht vollstindige Reversibilitit der Redoxprozesse flihrt wie auch bei Batterien zu
einer geringeren Lebensdauer des Kondensators. Ein weiterer Nachteil ist die geringere
Leistungsdichte derartiger Kondensatoren, die auf die partiell langsameren

Entladeprozesse zurilickzufiihren ist.

2.3 Zusammenfassung der DLC-Komponenten

Eigenschaften | Wirkung auf
Elektrodenmaterial
Porengrofe, -verteilung Kapazitit, Frequenzabhingigkeit der Kapazitét, ¢
Funktionelle Gruppen Pseudokapazititen, Benetzbarkeit, Stabilitit
Elektrolyt
Spannungsfenster Energie, maximale Leistung
lonengrofie Kapazitit, Symmetrie der Ladung, x, Loslichkeit
Leitfahigkeit ESR, Frequenzabhingigkeit der Kapazitit, ¢
Separator
Dicke, Pordsitit | ESR
Stromableiter
Spannungsfestigkeit | Energie, Leistung

Tabelle 2: Wirkung der Komponenten.
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Den Doppelschichtkondensatoren wird erhebliches Potential auf dem Feld elektrischer
Kurzzeitenergiespeicher zugeschrieben [6, 15,52]. Um einen breiten Einsatz erreichen zu
konnen wire es von Interesse, die Kosten des Elektrolyten durch Verwendung
preisgiinstigerer Komponenten zu senken und die Energiedichte durch spannungsstabilere
Elektrolyte zu steigern. Wegen der Sicherheitsbedenken beziiglich des oft verwendeten
Losungsmittels Acetonitril [15] ist es auBBerdem sinnvoll, nach einem tauglichen Ersatz

dafir zu suchen.

Ein Ziel dieser Arbeit war es, im Rahmen des Projektes ,Neuartige Elektrolyte fiir
Energiespeicher, die auf dem Doppelschichteffekt basieren®, in Zusammenarbeit mit den
Firmen EPCOS AG und Merck KGaA einen patentfahigen und ungiftigen Elektrolyten zu
entwickeln. Dieser Elektrolyt konnte den momentan von EPCOS verwendeten Elektrolyten
ersetzen. Dies ist vor allem in Hinblick auf das gestiegene Umweltbewusstsein und eine

eventuelle Gefadhrdung von Menschen von Interesse.

Dazu miissen Elektrolyte auf der Basis von Losungsmittelgemischen mit einem
ausreichend groflen Spannungsfenster benutzt werden, die fiir den Einsatz in einem DLC

geeignet sind, also:
¢ nicht giftig sind,

e cine hohe Leitsalzkonzentration, auch bei tiefen Temperaturen zulassen (>0.9

mol/L bei -35°C),
e cine Leitfdhigkeit von etwa 25 mS/ cm?’ bei Raumtemperatur ermdglichen,
e cinen ausreichend grof3en Fliissigkeitsbereich besitzen,
e cinen niedrigen Dampfdruck aufweisen,
e die Dichtungen nicht beschéidigen,
e und einen geringen Preis haben.

Da wir zeigen konnten, dass fiir den Ersatz von AN gut 16sliche Salze bendtigt werden, die
keine Deckschicht auf den Elektroden bilden, wurde das Augenmerk auf die Entwicklung

eines Elektrolyten mit hoher Spannungsstabilitit und Leitfdhigkeit gerichtet.
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3.1 Neue Salze

Da die Loslichkeit von Tetraethylammoniumtetrafluoroborat in den zur Wahl stehenden
Ersatz-Losungsmitteln zu gering ist, muss beim Wechsel des Losungsmittels auch ein
neues Salz gefunden werden. Dazu sollten neue, moglichst patentfahige Salze synthetisiert
und elektrochemisch auf ihre Tauglichkeit beziiglich des Einsatzes in Doppelschicht-
kondensatoren untersucht werden. Um die Verwendbarkeit abschlieBend beurteilen zu
konnen, ist allerdings eine sehr hohe Reinheit der Salze erforderlich. Deshalb wurde neben
dem Einsatz von glinstigen Synthesewegen, welche die Verunreinigungen moglichst klein
halten, auch nach effizienteren Reinigungsmethoden gesucht. Dies war also ebenfalls ein
Ziel dieser Arbeit. Betont sei hier, dass die Reinigung von Elektrolyten oft unterschitzt
wird und in der Regel sehr zeitaufwindig ist, da ,,elektrochemisch rein“ wesentlich reiner

als z.B. ,,NMR-rein“ ist, da die Oberfldche der Elektroden alle Verunreinigungen verstarkt.

So dauerte es z.B. viele Jahre bis die ersten elektrochemisch reinen Li-Salze fiir Li-
Ionenzellen zur Verfliigung standen [53]. Arbeiten zur Reinigung eines einzigen Salzes, des
LiBOX, laufen derzeit bei mehreren Arbeitsgruppen und dauern schon einige Jahre

(Patent: 1999 [54].

Urspriinglich sollten die neuen Salze aus der Klasse der Spiroborate und Spirophosphate
stammen, im Laufe der Arbeiten wurden aber auch nicht zyklische Borate und Nicht-
Komplexsalze, wie Triflate und das Trifluoracetat, in die Untersuchungen mit

eingeschlossen.

Es wurden also Salze gesucht, die zusammen mit dem Lodsungsmittel eine gute
Performance zeigen, um sie im weiteren Verlauf der Arbeiten mit einem Ldsungsmittel-

gemisch zu einsatzfahigen Elektrolyten optimieren zu konnen.

Als Ausgangspunkt fiir die Suche nach neuen Salzen boten sich die von der Arbeitsgruppe
fiir Lithiumionenbatterien untersuchten Lithiumspiroborate und Phosphate an [3, Kap. 7].
Diese Salze zeigten sogar mit dem Lithiumkation eine gute Loslichkeit und eine
ausreichende Stabilitdt. Somit bestand die Hoffnung, mit diesen Anionen ein Ammonium-,
bzw. Immidazoliumsalz mit ausreichender Stabilitdt, Loslichkeit und Leitfahigkeit fiir
einen Doppelschichtkondensator zu entwickeln. Dies wurde in den Vorarbeiten zu dieser
Arbeit getan und die Tetraethylammonium, bzw. 1-Ethyl-3-methyl-imidazolium Salze
einiger dieser Anionen, auch neuer, untersucht. Dabei hat sich gezeigt, dass die meisten

dieser Salze nicht geeignet sind, da sie ihre elektrochemische Stabilitdt durch eine
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passivierende Deckschichtbildung erreichen. Eine solche Deckschicht verschlie3t die
Poren des Kondensators und zerstort ihn somit. Anionen, die eine solche Deckschicht
bildeten, waren z.B. das Bissalicylatoborat und die Bisbenzdiolatoborate (un-, mono- oder

per-fluoriert).

Deshalb wurde die Suche auf Nichtkomplexsalze wie das Triflat und das Trifluoracetat
erweitert. Bei den Komplexsalzen sollte in Zukunft insbesondere in Richtung der
asymmetrische Borate mit F-Liganden geforscht werden, da diese einen kleinen

Ionenradius mit guter Loslichkeit, wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, aufweisen.

3.2 Messmethoden

Die klassischen Methoden zur Bestimmung des Spannungsfensters, die lineare, bzw.
zyklische Voltammetrie, liefert nur wenig vergleichbare Ergebnisse, vgl. [3, Kap.7] und
[66] Dies ergibt sich durch unterschiedliche Stromgrenzen, ab denen eine Zersetzung
angenommen wird. Zusétzlich ist oft das Referenzpotential nicht gut definiert, da
Pseudoreferenzelektroden oder die stark losungsmittelabhingige Silberreferenzelektrode

verwendet werden oder Diffusionspotentiale nicht vermieden wurden.

Doch selbst mit vergleichbaren Daten wére eine Vorhersage der Spannungsstabilitdt im
Kondensator noch nicht moglich, da die verwendeten Testelektroden sich chemisch zu

stark von den Elektroden des Gerites unterscheiden.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es neben den synthetischen Aufgaben, eine Methode zu
finden, mit der verlédssliche Vorhersagen zur Stabilitit der Elektrolyte im Kondensator
moglich sind, ohne dies an diesen direkt zu priifen. Dazu gehort neben einem geeigneten
neu eingefiihrten Messverfahren auch eine geeignete Referenzelektrode, die ein vom

Losungsmittel unabhingiges, stabiles und reproduzierbares Potential liefert.
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4 Messmethoden und apparative Ausstattung

In diesem Kapitel werden alle Methoden und die Apparaturen, die zur elektrochemischen

Charakterisierung der Salze und deren Elektrolyte verwendet wurden, beschrieben.

4.1 Allgemeine apparative Ausstattung

4.1.1 Der Handschuhkasten

Es wird ein Handschuhkasten der Firma Mecaplex verwendet. Dieser wird mit Stickstoff
5.0 betriecben und ermoglicht so eine Lagerung und Handhabung der Salze und
Losungsmittel in einer wasser- (<2 ppm) und sauerstoffarmen (<40 ppm) Atmosphare. Fiir
Arbeiten mit Lithium stand ein Handschuhkasten der Firma Braun mit einer

Argonatmosphire zur Verfligung.

4.1.2 Die Thermostatenanlage

Der Thermostat besteht aus einem Thermostatenbad, einem Leistungsverstarker (Oltronix
Power Supply B60-10R), einer Temperaturregeleinrichtung und einem Kryostaten
(Holzwart & Co. HM 90W) [55].

Als Thermostatenbad dient ein mit Silicon6l (Baysilon® M5, Bayer AG) gefiillter
Behilter, der mit einer ca. 20 cm dicken Isolation aus Styropor ® isoliert ist, die selbst
wieder von einem Polyethylenmantel umgeben ist. Die Oberseite des Behélters ist mit
einer Polyacrylplatte abgedeckt, auf der ein Riithrer zur Durchmischung des Silikondls
montiert ist. Durch diese Platte ist ein geeichtes Pt-Widerstandsthermometer gefiihrt, das
als ein Zweig einer Wheatstone-Briicke geschaltet ist. Uber eine Widerstandsdekade kann
die Temperatur eingestellt werden, indem man den Widerstand vorgibt, welcher der
gewiinschten Temperatur entspricht. Die Abweichung zwischen den Widerstinden von
Dekade (Soll- Temperatur) und Thermometer (Ist-Temperatur) fithrt zu einem Strom, der
an einem Microampermeter angezeigt und einem PID-Regler zugefiihrt wird. Dieser gibt
das Steuerungssignal an den Leistungsverstirker, der die variable Heizleistung steuert. Der
Heizleistung wird eine konstante Kiihlleistung entgegengestellt. Dazu dient ein im Bad

versenkter Warmetauscher, durch den, von dem Kryostaten gekiihltes, Ethanol stromt. Am
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Kryostaten wird eine Temperatur eingestellt die 5 bis 15 °C unter der Solltemperatur liegt

Die Kiihlleistung kann zusétzlich iiber ein Stromungsventil geregelt werden.

Zur Eichung des Thermometers wurde ein F250MkIl Precision Thermometer von
Automatic Systems Laboratories zusammen mit einem kalibrierten 7700-250-D Pt-
Widerstandsthermometer verwendet, das eine Temperaturgenauigkeit von mindestens
+25mK erreicht. Dabei wurde so vorgegangen, dass zuerst eine Temperatur mit den
Widerstianden, die bei friiheren Eichungen ermittelt worden waren, eingeregelt wurde.
Dann wurde mittels des geeichten Prédzisionsthermometers die tatsdchliche Temperatur
ermittelt, und der Widerstand an der Dekade verdndert, bis die Solltemperatur erreicht
wurde und konstant blieb. Diese Prozedur wurde bei allen Temperaturen durchgefiihrt, bei

denen spéter auch gemessen wurde, also bei 25 °C bis -35 °C in Schritten von 10 °C.

4.1.3 Potentiostaten und Impedanzmessgerate

Fiir die zyklische Voltammetrie und die Impedanzmessungen standen zwei computer-
gesteuerte elektrochemische Messgerite zur Verfligung. Zum einen ein /M6 von ZAHNER
Elektrik, zum anderen ein Autolab PGSTAT 30 der Firma Eco Chemie B.V.° Bei beiden

Geriten handelt es sich sowohl um Potentiostaten als auch Impedanzmessgerite.

Das IM6 ist in der Grundausfithrung vorhanden. Es besitzt einen Potentialbereich von +4 V
mit Pufferverstirker £10V gegen die Referenzelektrode und +£12V gegen die
Gegen-elektrode. Der Strommessbereich reicht von £100nA bis £1 A in 26 Schritten bei
einer Auflosung von mindestens 0.1 % des Messbereiches. Impedanzmessungen sind in

einem Frequenzbereich von 10 pHz bis 8 MHz mdglich.

Der Potentiostat Autolab PGSTAT 30 ist mit einem FRA2 Modul zur Impedanzmessung,
einem Multiplexer Modul fiir Serienmessungen und einem 10A Booster (BSTRI0A)
ausgestattet. Der Potentiostat selbst hat ein Potentialbereich von 10V gegen die
Referenzelektrode und liefert maximal £30V im Bezug auf die Gegenelektrode. Die
Strommessbereiche reichen von £10nA bis 1 A in neun Schritten, mit dem BSTR10A bis
+10 A, mit einer Messgenauigkeit von 3-10” % des Messbereiches. Mit dem FRA2 Modul

sind Impedanzmessungen in einem Frequenzbereich von 10 pHz bis zu 1 MHz mdglich.

® Vertrieb durch Metrohm Ltd.
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Die technischen Daten der Potentiostaten sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.

IMé6 PGSTAT 30
maximaler Strom 3A 1A/10A (BSTRI0A)
Spannungsbereich 4V/10V 10V

maximale Spannung 12V 30V
Frequenzbereich 10° —8-10°Hz 10° - 10 Hz

Tabelle 3: Technische Daten der Potentiostaten.

4.1.4 Losungsmittel

Fiir die elektrochemische Charakterisierung der Salze wurden ausschlieBlich Losungsmittel
der Selektipurqualitdt® von Merck verwendet. Um eine Kontamination der Losungsmittel
mit Wasser zu vermeiden, wurden sie im Handschuhkasten aufbewahrt und gehandhabt.
Der Wassergehalt der Losungsmittel wurde mittels Karl-Fischer kontrolliert. In Tabelle 4

sind die Wassergehalte der verwendeten Losungsmittel aufgelistet.

Losungsmittel Wassergehalt nach Karl-Fischer / ppm
Diethylcarbonat (DEC) 13
Dimethylcarbonat (DMC) 8
Ethylmethylcarbonat (EMC) 9
Ethylacetat (EA) 8
Methylacetat (MA) 11
Propylencarbonat (PC) 6
y-Butyrolacton (GBL) 44
Acetonitril (AN) 74

Tabelle 4: Wassergehalt der verwendeten Losungsmittel.

4.2 Zyklische Voltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie (Dreiecksspannungsmethode) wird der Strom als
Funktion eines Dreieckspotentials gemessen. Diese Methode wird verwendet, um den
Stabilitatsbereich des Elektrolyten zu bestimmen. Die Bestimmung des Spannungsfensters
wurde im Laufe der Arbeit weiter entwickelt, um bessere Vorraussagen zur Stabilitdt des

Elektrolyten im Kondensator machen zu konnen.

Die zyklischen Voltammogramme wurden mit einer Drei-Elektroden-Anordnung,
bestehend aus einer Arbeitselektrode (AE), einer Referenzelektrode (RE) und einer

Gegenelektrode (CE), gemessen. Als Materialien fiir die Arbeitselektrode wurden Platin,
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Aluminium und Glaskohlenstoff verwendet. Als CE wurde Platin, entweder als Draht oder
als Blech verwendet. Die Referenzelektroden wurden auf das Messproblem angepasst um

moglichst kleine storende Diffusionspotentiale zu erhalten, siche Kapitel 4.2.2.

Die Zyklovoltammogramme wurden, falls nicht anders angegeben, ausgehend von

Ruhepotential in anodische Richtung begonnen.

4.2.1 Messzellen fur CV

Fiir die CV-Messungen standen 2 verschiedene Zellkonstruktionen zur Verfiigung. Eine
Y-formige Zelle mit Quickfitdichtungen (Abbildung 8) und eine Glaszelle mit O-
Ringdichtungen (Abbildung 9).

S — Referenzelektrode

Gegenelektrode

J
N

.
é

/Sandwichdichtung

Arbeitselektrode

Quickfit-Kappe

Abbildung 8: Y-Zelle fiir CV-Messungen

Die Vorteile der Y-Zelle sind ein geringes Probenvolumen, ein kleiner Gasraum iiber der
Losung und ein geringer Abstand zwischen Referenzelektrode und Arbeitselektrode. Thre
Nachteile sind die geringere Dichtigkeit der Quickfitdichtungen und die fehlende
Evakuierbarkeit. Zusitzlich konnten nur zwei Elektroden (Pt und GC der Firma BAS) in

dieser Zelle verwendet werden
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[}
o

Abbildung 9: Glaszelle fiir CV-Messungen.

Die Glaszelle besteht aus einem Glasdeckel (a) (Firma Hel/lma) mit Durchbohrungen (b)
und einem Glasgefa3 (c¢) mit einer Vertiefung (d) fiir den Elektrolyten. Deckel und Gefal3
werden mit einem O-Ring als Dichtung (e) und Befestigungsringen (f) luftdicht
verschlossen. Durch die Bohrungen werden die verschiedenen Elektrodenhalter (g) mit den
Anschliissen fiir die Bananenstecker (h) verschraubt. Als Dichtungen werden O-Ringe (i)

verwendet.

Die Glaszelle bendtigt zwar ein groBeres Probenvolumen (ca. 15mL) und weist einen
grolen Gasraum {ber der Losung auf, besitzt aber eine hohe Dichtigkeit und ist
evakuierbar. Sie konnte zusétzlich mit einer groBeren Auswahl an Arbeitselektroden (siehe

Kapitel 4.2.3) bestiickt werden.

Meist wurde die Glaszelle verwendet, da sie die bessere Dichtigkeit aufweist.
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4.2.2 Referenzelektroden (Ref)

Die Referenzelektrode wird bendtigt um das Potential an der Arbeitselektrode bestimmen
zu konnen. Genauer gesagt, die Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und
Referenzelektrode. Damit ergeben sich auch schon die Anforderungen, die an eine

Referenzelektrode gestellt werden:
e cin bekanntes, gut reproduzierbares und stabiles Potential,
e cine hohe Austauschstromdichte und damit eine geringe Polarisierbarkeit.

Fiir ein stabiles Potential ist es wichtig, dass sich die Aktivitdt (Konzentration) der am
Redoxprozess beteiligten Spezies nicht dndert. Dazu muss eine ausreichend hohe
Konzentration des Redoxpaares vorhanden sein oder besser eine mittels geringer

Loslichkeit (Elektrode zweiter Art) oder Komplexbildung konstant gehaltene.

Fiir Messungen in wissrigen Elektrolyten sind eine Reihe guter Referenzelektroden
bekannt, z.B. die Kalomelreferenzelektrode (SCE) und die Ag/AgCl-Referenzelektrode,
beide Elektroden zweiter Art. Beide sind jedoch fiir Messungen in wasserfreien
Elektrolyten nicht geeignet, da zum einen ein nicht bestimmbares Diffusionspotential an
der Phasengrenze auftritt und die Probe mit Wasser kontaminiert wird (SCE), zum anderen

Probleme mit AgCl-Komplexen auftreten. [56]

Als Referenzelektroden in nichtwéssrigen Elektrolyten werden in der Literatur die
verschiedensten Systeme verwendet. Die Bandbreite reicht von wissrigen
Referenzelektroden mit mehreren Elektrolytbriicken (um Kontamination mit Wasser zu
minimieren) [57] iiber Pseudoreferenzelektroden (Pt, Ag — Draht), deren (geringe)
Kapazitit das Potential bestimmen soll, bis zu Referenzelektroden erster Art (meist

Ag/Ag+ (0.001-0.01 mol/L) in AN) [56].

Eine weitere hiufig verwendete Referenzelektrode ist die Li/Li" Referenzelektrode. Dabei
wird Lithiummetall in einem carbonathaltigen Losungsmittel als RE verwendet. Diese
Elektrode wird aus einem Li-Metallstreifen in dem vorhandenen Argon-Handschuhkasten
hergestellt. Sie taucht direkt in die zu messende Losung ein und wird mit der Spitze nah an
der Arbeitselektrode platziert. Um ein stabiles Potential zu erhalten wird Lithiumhexa-
fluorophosphat als Leitsalz zugegeben. Eine solche Elektrode hat, wie in [58] gezeigt, eine
recht gute Stabilitit. Dabei ist zu beachten, dass Lithium stets mit den organischen
Losungsmitteln reagiert und einen Film bildet. [59,S72ff] Die Konzentration der

Lithiumionen in dem Film braucht nicht mit der des zugegebenen Leitsalzes identisch zu
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sein. Damit ist aber auch das Potential nicht sicher bestimmt und variiert von Fall zu Fall.
Auch die Dicke und der spezifische Widerstand des Films variiert mir der
Zusammensetzung des Elektrolyten [1,Kap.3], und damit die Polarisierbarkeit der
Lithiumelektrode. Dazu kommt das Problem mit den fiir unterschiedliche Losungsmittel
unterschiedlichen  Solvatationsenergien der Lithiumionen, die ebenfalls zu

Potentialverschiebungen fiihren. [60, 61]

In dieser Arbeit wurden die Li/Li'-, die Ag/Ag- und die Ag/Ag’-Kryptand

Referenzelektrode verwendet.

Die Lithiumreferenzelektrode wurde immer dann eingesetzt, wenn die Silberreferenz-
elektrode wegen einer Niederschlagsbildung nicht verwendet werden konnte. Da
Acetonitril an Lithiummetall polymerisiert, wurden fiir diese Messungen Losungen in

EC/PC 1:1 (Massenverhiltnis) erstellt.

Bei der nichtwissrigen Silberreferenzelektrode handelt es sich um das Modell von BAS,
bestehend aus einem Glasrohr, das sich zu einer Kapillare verengt und dort mit einer
Vycor-Membran verschlossen wird und einer Teflonkappe mit einem Silberdraht, der in
eine silberhaltige Elektrolytlosung taucht (Abbildung 10). Diese wird aus 1 mL der zu
messenden Losung und 10 pL einer 0.1 molaren AgNO3; Losung in Acetonitril erstellt. Man

erhélt eine Losung mit einer Silberionenkonzentration von 1 +0.2 mmol/L.

In einigen Fillen bildete das Elektrolytsalz mit den Silberionen einen Niederschlag. In
diesen Fillen konnte die Referenzelektrode nicht verwendet werden. Stattdessen wurde

dann mit einer Li/Li" oder spiter mit der Silber-Kryptandelektrode gemessen.

Da die Referenzelektrode nach Herstellerangabe nicht langzeitstabil ist, muss sie
regelmifig erneuert werden. Dazu wird die Kappe mit dem Silberdraht abgezogen und der
Silberdraht mit Aceton p.a. und Milliporewasser gereinigt, mit feinem Schleifpapier
abgeschliffen, nochmals mit Milliporewasser abgespiilt und getrocknet. Der Glaskorper
wird entleert und der Schrumpfschlauch mit dem Vycor entfernt, eine neue Vycor-
Membran mit einem Schrumpfschlauch an den gereinigten Glaskdrper angebracht. Dann
werden die Teile in den Handschuhkasten eingeschleust und die neue Vycor-Membran in
der zu messenden Losung eingeweicht. AnschlieBend wird die silberionenhaltige
Elektrolytlosung eingefiillt und der Deckel aufgesteckt. Eine so hergestellte
Referenzelektrode wird etwa 2 Wochen benutzt, falls keine Beschidigung der Membran zu
erkennen ist. Nach diesem Zeitraum wird eine neu hergestellte Referenzelektrode an einem

hochohmigen Voltmeter gegen die benutzte gemessen um zu kontrollieren, ob das
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Potential der gebrauchten Referenzelektrode konstant geblieben ist. Bei diesen Messungen
wurde festgestellt, dass sich die Potentiale einer neuen und einer benutzten
Referenzelektrode innerhalb der zwei Wochen um maximal 800 mV unterschieden und die

Potentiale mit der Standzeit stark schwankten [63].

Kontakt

Teflonkappe

Silberdraht

EIektrontIésung\

Glaskorper
lal
L]
D Schrumpfschlauch
O Vycor Membran

Abbildung 10: Skizze der Referenzelektrode

Da das Standardpotential von Silberionen stark 10sungsmittelabhingig ist, andert sich auch
das Referenzelektrodenpotential der Ag/Ag’ Elektrode mit dem verwendeten
Losungsmittel [60]. Damit lassen sich Werte, die in verschiedenen Losungsmitteln
gemessen wurden, nicht vergleichen, insbesondere wenn Losungsmittelgemische
verwendet werden. Eine Losung fiir dieses Problem wire ein Komplexbildner, der die
Silberionen vom Lo&sungsmittel abschirmt und damit ein iiber die Losungsmittel
weitgehend konstantes Potential ermdglicht [60]. Eine solche Referenzelektrode wurde von
Izutsu et al. [61], sowie von Galinski et al. [62] entwickelt und untersucht. Als
Komplexbildner (Ligand) fiir das Silberion wird hier das Diamino-18-krone-6
(Kryptofix®22) im Molverhiltnis 2:1 zu Silber eingesetzt. Dadurch erhilt man eine
Referenzelektrode, deren Potential nicht nur weniger vom verwendeten LoOsungsmittel,

sondern auch weniger von der Konzentration der Silberionen abhéngt. Siehe auch [63].
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Diese Ag/Ag" Kryptandreferenzelektrode wird wie die Silberreferenzelektrode hergestellt.
Befiillt wird sie mit der zu messenden Elektrolytlosung, der 25 pL/mL einer Stammldsung
mit Silbernitrat- (¢c=205 mmol-L") und Kryptoﬁx®22— (c=410mmol-L™") in Acetonitril

zugegeben werden.

4.2.3 Arbeitselektroden (AE)

Die Stabilitdt eines Elektrolyten ist auch abhéngig von dem Material an der Elektroden.
Deshalb wurden verschiedene Elektrodenhalter (Abbildung 11) konstruiert um mit einer

moglichst grolen Zahl an verschiedenen Arbeitselektrodenmaterialien messen zu kdnnen.

1 2 3

VA-Halter
,/

‘E;/Schraube +«—VA-Halter
%/Gewinde
«- Gewinde Teflonkappe

Isolierung |
= — AE
AE

‘ /VA-HaIter

Abbildung 11: Elektrodenhalter fiir Arbeitselektroden

Der Elektrodenhalter 1 ist fiir die Elektroden der Firma Metrohm, mit einem Teflonmantel
und einer Arbeitselektrode mit einem Durchmesser von 3 mm (A=0.0707 cm?). Diese
Elektroden wurden mit den Materialien Platin (Pt), Glaskohlenstoff (GC) und Aluminium
(Al) verwendet. Vor Verwendung wurden diese Elektroden mit einer 1p
Diamantsuspension (Struers) poliert und mit Millipore-Wasser und Aceton pa gespiilt und

im Vakuumtrockenschrank bei 65 °C getrocknet.

Um genauere Vorhersagen iiber die Stabilitdt der Elektrolyten im Kondensator machen zu
konnen, ist es notwendig, an den im realen System verwendeten Materialien zu messen.

Dazu wurde der Elektrodenhalter 2 entwickelt. Mit der Teflonkappe wird ein Plittchen des
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Arbeitselektrodenmaterials (Al-Folie bzw. einseitig mit aktiviertem Kohlenstoff
beschichtete Al-Folie (AC) von der Firma EPCOS) auf den VA-Stahlhalter gepresst. Unten
besitzt diese Kappe eine Bohrung von 5.1+0.05mm, was einer nominellen
Elektrodenfliche von 0.2cm? entspricht. Problematisch an dieser Konstruktion ist die
ungeniigende Dichtigkeit der Teflonkappe, so dass der Elektrolyt nicht nur die durch die
Bohrung ausgesparte Fliache benetzt, sondern auch die restliche AE-Folie und den VA-
Halter. Dadurch ist zum einen die Stromdichte nicht mehr genau bestimmbar, zum anderen
kann das Lokalelement zwischen AE und Halter zu einer Verfdlschung der Messergebnisse
fithren. Bei der Messung von Al-Folie wird als Elektrodenflidche nur die durch die Bohrung
frei zugingliche Fliache angesehen, da die restliche Flidche aufgrund des geringen
Leiterquerschnitts einen nur geringen Teil liefern sollte. Bei der Messung mit AC-
Elektroden wurde wegen der Unsicherheit der Flichen auf eine Berechnung der
Stromdichten verzichtet. Mit dieser Anordnung wurden insbesondere die Spannungsfenster

nach Jow (Kapitel 4.3) bestimmt.

Der Elektrodenhalter 3 ist in zwei Versionen fiir Drihte mit einem Durchmesser bis
2.5mm mit einer Bohrung und fiir Folien und Bleche mit einem Schlitz angefertigt
worden. Diese haben den Vorteil, dass kein Lokalelement entsteht, da die Kontaktierung
auBBerhalb des Elektrolyten erfolgt. Allerdings ist die Elektrodenfliche aufgrund der
schlecht zu messenden Eintauchtiefe der Elektrode nur ungenau bestimmbar. Die
Elektrodenfliche wurde nach den Messungen bestimmt. Der Fehler in der ermittelten
Eintauchtiefe wird mit +0.5mm angenommen. Der Fehler der Flache betrdgt damit

ungefdhr 10 % (siehe Kap. 9.2.2)

4.2.4 Gegenelektroden (CE)

Als Gegenelektroden wurde Platinblech (Pt) und beidseitig mit aktiviertem Kohlenstoff
beschichtete Aluminiumfolie (AC) verwendet. Die Elektroden wurden, wie in Abbildung 9
skizziert, gebogen und mit dem Elektrodenhalter 3 auBerhalb der Losung kontaktiert. Als
besonders giinstig erwies sich die Verwendung der AC-Gegenelektrode, da sie aufgrund
threr groBBen Kapazitit nur wenig polarisiert wird und so keine Reaktionsprodukte
entstechen konnen, welche die Messung verfilschen. So war die Bestimmung des
Spannungsfensters nach Jow nur mit der AC-CE moglich, da die Platin CE nur durch
Zersetzung des Elektrolyten den Stromfluss an der AE kompensieren konnte und die dabei

entstechenden Produkte das Ergebnis der Messung verfilschen. Ein Beispiel fiir die
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Anderung des Spannungsfensters nach Jow bei Verwendung der Platin-CE ist in [63]

aufgefiihrt.

4.3 Bestimmung des Spannungsfensters nach Jow

Bei der Ermittelung des Spannungsfensters mit der klassischen zyklischen Voltammetrie
wird ein stark vereinfachtes Modell der Umgebung des Elektrolyten verwendet. So wird
bei dem allgemein akzeptierten Verfahren  das Spannungsfenster aus der j-U
Polarisationskurve an glatten Elektroden abgelesen. Die anodische und kathodische Grenze
wird dabei dort angesetzt, wo die Stromdichte eine definierte Grenze {iberschreitet. Diese
Grenzstromdichte wird von verschiedenen Arbeitsgruppen bei unterschiedlichen Werten
gezogen und reicht von <10 pA-cm™ bis 1 mA-cm™ [65 und Zitate darin]. Dadurch kénnen
sich natiirlich signifikante Unterschiede in den Spannungsfenstern ergeben. So erhélt man
bei 50 ],LA~cm'2 fiir Acetonitril, PC und EC/DMC (1:1 Massenverhéltnis) oxidative
Spannungsgrenzen von 5.50, 5.80 und 6.69 V. Setzt man das Limit auf 600 pA, so kehrt
sich die Reihenfolge um und man erhélt: 7.74 V fiir Acetonitril, 7.42'V fiir PC und 7.25V
fir EC/DMC [66]. Zusitzlich konnen bei diesem Verfahren nicht die
Elektrodenmaterialien verwendet werden, die spéter in der Zelle eingesetzt werden. Somit
konnen Effekte die an der fraktalen, mit funktionellen Gruppen besetzten Oberfldche der
aktivierten Kohlenstoffelektrode auftreten, nicht erfasst werden. Dieses stark vereinfachtes
Modell, das die elektrochemische Umgebung des Elektrolyten in dem eigentlichen ,,Gerét*
nicht beachtet, kann zu irrefiihrenden Ergebnissen des Spannungsfensters in Bezug zum

Einsatz in realen Zellen fiihren [67].

4.3.1 Grundlagen

Ein genaueres Bild der Spannungsfestigkeit eines Elektrolyten in einem elektrochemischen
Gerit wiirde eine Messung an den wirklich verwendeten Elektroden liefern. Allerdings
haben die Elektroden in Lithiumionenakkus und vor allem die in DLCs verwendeten eine
pordse Struktur und damit eine groe Oberfliche. Verwendet man eine solche Elektrode,
so wird der kapazitive Strom /¢ sehr groB3, da die Flidche der Elektrode Ag sehr grof3 ist (GI.
20).

I.o=c, A, — Gleichung 20
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Damit ist ein Faradayscher Strom /7 nicht mehr direkt beobachtbar, da er von einem sehr
grolen kapazitiven Strom /[ iberlagert wird. Um eine beginnende Zersetzung des
Elektrolyten an einer solchen Elektrode zu bestimmen, ist es also notig, die kapazitiven
Anteile von den Faradayschen zu trennen. Da die Kapazitit vollstindig reversibel ist,
wiéhrend die Faradayschen Prozesse meist irreversibel sind, schlagen Jow et al. eine
Analyse der Ladungen, die in einem CV-Scan flieBen, vor, um die Faradayschen Anteile
zu 1isolieren. Betrachtet man z.B. einen anodischen Scan (Abbildung 12) zwischen
Ruhepotential OCP und dem Umkehrpotential UP, dann bestehen die positiven Strome 4
aus einem kapazitiven /- und einem faradayschen Anteil /5, wihrend die negativen Strome
ix nur aus dem reversiblen Anteil /¢ bestehen. Damit gelten Gleichung 21 und 22 fiir die

geflossenen Ladungen

0, =[1Icdi+[1,dt Gleichung 21
Ok = J-Ic dt Gleichung 22
0| =10.| -0« Gleichung 23

Damit kann die aufgrund von Faradayschen Prozessen geflossene Ladung Qf laut
Gleichung 23 bestimmt werden. Ein Ansteigen dieser Ladungsmenge iiber einen

bestimmten Grenzwert konnte also als ein Stabilitdatslimit verwendet werden.

A

d

Abbildung 12: Skizze eines anodischen CV-Scans an einer pordsen Elektrode.
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Allerdings ist die Ladungsmenge Qr abhédngig von der verwendeten Elektrodenflache.
Diese ist jedoch oft nicht genau bestimm- und reproduzierbar. Deshalb wird der
Faradaysche Anteil (,faradayic fraction®) R eingefiihrt (Gl.24), der nicht mehr von der
Elektrodenflache abhingt. Analog gilt fiir kathodische Scans Gleichung 25.

R= @ = ul_ 1 Gleichung 24
|Qc| QK
_ 19 :
R=—7-1 Gleichung 25
0,

Im Idealfall (ohne Faradayschen Reaktion wihrend des CVs) hat R den Wert 0 und wird,
solange die Faradayschen Prozesse vernachléssigbar sind, sehr klein bleiben. Erst beim
Einsetzen einer merklichen Zersetzung wird R ansteigen. Misst man nun Scans bis zu
verschiedenen Umkehrpotentialen UP und bestimmt man jeweils R, kann man R gegen UP
auftragen. In einer solchen Auftragung werden die Stabilitidtsgrenzen des Elektrolyten
durch ein deutliches Ansteigen des R-Wertes angezeigt. Jow schldgt als Grenze fiir die
Stabilitit des Elektrolyten einen Wert von 0.1 fiir R vor [67]. Unsere Messungen zeigten
jedoch, dass die entsprechende Spannung in einem Kondensator schon zu einer merklichen
Verkiirzung der Lebensdauer fiihrt. Deshalb schlagen wir, wie in [63] begriindet, ein

Stabilitats-limit von R=0.02 vor.

4.3.2 Durchfihrung

Fiir die Messungen des Spannungsfensters nach Jow wurde eine Dreielektrodenanordnung
aus einer AC-Arbeitselektrode, einer AC-Gegenelektrode und einer Referenzelektrode
verwendet. Die Arbeitselektrode besteht aus einem einseitig mit aktivierten Kohlenstoff
beschichteten =~ Aluminiumbléittchen mit einem Durchmesser von 7.5mm und
Elektrodenhalter 2 (Abbildung 11). Als Referenzelektrode wurde die Ag/Ag’ -Referenz-

elektrode mit und ohne Kryptand verwendet.

Es werden jeweils zehn Zyklen ausgehend vom Ruhepotential an der AE bis zu dem UP
gemessen, um sicher einen Gleichgewichtszustand zu erreichen. Anschlieend wird das UP
um 0.2-0.4 V erhoht und wieder 10 Zyklen gemessen. Zwischen den CV-Messungen wird
120 Sekunden equilibriert um eine etwaige Restladung zu entfernen. Der anodische und der
kathodische Ast der Spannungsfensterbestimmung werden dabei getrennt mit einer

frischen AE und CE, sowie einem unbelasteten Elektrolyten bestimmt. Damit wird die

33



4 Messmethoden und apparative Ausstattung

Messung zwar sehr arbeits- und zeitaufwandig, durch diese Vorgehensweise werden aber
auch zusitzlich reversible Faradaysche Prozesse erkannt, die ohne dies den kapazitiven

Prozessen zugeschlagen wiirden.

Zur Auswertung wird aus den jeweiligen kathodischen und anodischen Ladungsmengen
des zehnten Zyklus der Faradaysche Anteil R berechnet. Da die anlegbare Spannung in
einem Kondensator durch die Spannungsdifferenz zwischen Ruhepotential und
kathodischer, bzw. anodischer Grenze (je nach dem welche geringer ist) des Elektrolyten
bestimmt wird, wurden alle Spannungen bei den Messungen nach Jow et al. auf das

Ruhepotential des Elektrolyten an der AC-Elektrode umgerechnet.

Das erhaltene R-U-Diagramm wird zur Auswertung zusammen mit den zehnten Zyklen der
Messungen aufgetragen. Dies geschieht, da der R-Wert zu irrefithrenden Ergebnissen
fiihren kann. So wiirde z.B. eine Reaktion, die zum Verschluss der Poren fiihrt, den R-Wert

nicht erh6hen, aber zu einer deutlich ,,diinneren* CV-Kurve fithren.

4.4 Leitfahigkeit

Die zur Leitfahigkeitsbestimmung verwendete Apparatur besteht aus einem Thermostaten,
einer Leitfahigkeitsmessbriicke und bis zu zehn Leitfahigkeitsmesszellen, die mittels eines
niederohmigen Tettexschalters angesteuert werden konnen. Die Leitfdhigkeiten der
Losungen wurden in Abhédngigkeit von der Konzentration des Salzes, den verwendeten
Losungsmittelgemischen sowie der Temperatur ermittelt um sie in weiteren Arbeiten

optimieren zu koénnen.

4.4.1 Die Leitfahigkeitszellen

Zur Messung der Leitfahigkeiten wurden sechs Kapillarzellen mit einer Zweielektroden-
anordnung verwendet (siche Abbildung 13). Diese besalen ein Probenvolumen von ca.
3mL und Zellkonstanten zwischen 27 und 85c¢m™. Die Zellkonstanten wurden mittels

Kreuzeichung von Bruglachner, wie in [63] beschrieben, bestimmt.
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E Einpafistiicke

T Tettexschalter

27 Zellzuleitungen

SZ  Schalterzuleitungen
CS Compoundscheibe

Eo obere Elektrode
Eu untere Elektrode

Eo

Abbildung 13: Leitfihigkeitsmesszelle Abb. entnommen aus [64]

4.4.2 Die Leitfahigkeitsmessbriicke

Die Leitfdhigkeitsmessbriicke besteht aus einer symmetrischen Wheatstonebriicke mit
Wagnerschen Hilfszweig, einem Frequenzgenerator, der die Briicke mit einer geeichten
Wechselspannung zwischen 30 Hz und 10 KHz speist, und einer Prédzisionswiderstands-
dekade. Die verwendete Wheatstonebriicke erlaubt eine genaue Bestimmung (<0.01%) des

Elektrolytwiderstandes in Bereich von 500 Q bis 10° Q.

4.4.3 Durchfiuhrung der Leitfahigkeitsmessung

Die zur Messung der Leitfdhigkeit verwendeten Losungen wurden im Handschuhkasten
hergestellt indem zuerst das jeweilige Salz auf der im Handschuhkasten befindlichen Ober-
schalenwaage, die eine Wiegegenauigkeit von +0.02g besitzt, in ein abschlieBbares
Losungsgefd3 eingewogen wurden. AnschlieBend wurde eine entsprechende Masse des
Losungsmittelgemisches mittels einer Hamilton®-Spritze hinzugegeben. Die verwendeten

Losungsmittel der Selectipur®-Qualitit stammten von der Firma Merck.
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So wurden Losungen mit einer bekannten Molalitdt m erhalten (Gl. 26).

m=— s Gleichung 26
Mg, -my,

Bei dem verwendeten Verfahren ergab sich nach Gleichung27 ein Fehler in der Molalitét

m von maximal £0.05 mol/kgy m

Am = Amg,, n Mgy, - Amyy,

5 Gleichung 27

MSalz ' mLM MSalz ’ mLM
Die Losungen wurden in die zuvor mit Aceton p.a. gereinigten und getrockneten Zellen
iiberfiihrt und dann mit Schliffkappen verschlossen. Die befiillten Zellen wurden aus dem
Handschuhkasten ausgeschleust und in das Thermostatenbad eingehidngt. Die Bestimmung
des Widerstandes Ry erfolgte bei 6.5kHz. Die Leitfdhigkeit x der Losung wurde mit
Gleichung 28 bestimmt.

K=— Gleichung 28

Die Leitfahigkeitsdaten in abhéngigkeit von der Molalitdt wurden mit der Casteel-Amis-
Gleichung (Gleichung 29) [76] gefittet. Statt des iiblichen vierparametrigen Fits wurde ein
dreiparametriger Fit mit 5=0 durchgefiihrt.

K = Ko (ﬂ] exp[b(m —u) - a(ﬁ - lﬂ Gleichung 29

H H

4.5 Messungen am Kondensator

Fiir die Messungen der neuen Elektrolyte in den Kondensatoren standen uns unbefiillte
Kondensatoren der Firma EPCOS zur Verfiigung. Dabei handelte es sich um Kondensator-
rohlinge der prismatischen Bauart mit einer Kohlenstofftuchelektrode und spiter auch

zylindrische Kondensatoren mit Kohlenstoffpulverelektroden.
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Abbildung 14: Fotos der Kondensatorrohlinge. l. prismatisch; r. zylindrisch

Bei den prismatischen Kondensatoren handelte es sich um das 120 Farad Modell mit einer
Nennspannung von 2.3V [84], bei den zylindrischen um das 200 Farad Modell mit einer
Nennspannung von 2.5V [83].

4.5.1 Das Messgerat

Fiir die Spannungsabfallmessungen und die Zyklisierungen der Kondensatoren wurde ein
Batterietestsystem der Firma BaSyTec GmbH verwendet (BaSyTec). Dabei handelt es sich
um eine Ausfilhrung mit sechs Messkandlen. Jeder der Messkandle hat einen
Spannungsbereich von £5V bei einer Auflosung von 2.5 mV und einen Strombereich von
10 A mit einer Genauigkeit von 5.0mA. Die Spannungsmessung erfolgt iiber einen
Eingangswiderstand von mindestens 10°Q. Die minimale Periodendauer wird mit 350 us
angegeben. Das Gerit wird iiber eine Ethernetverbindung angesteuert. Als Steuersoftware
wurde eine jeweils aktuelle Version des BaSyTec Puls Programms verwendet. Zu Beginn
war das die Version 1.9., momentan wird die Version 3.2.1.2 verwendet. Die wichtigsten
Neuerungen im Programm waren eine Verbesserung der Spannungsregelung, Berechnung

von Widerstinden (R4¢ und Rpc) und die Berechnung der Kapazitit.
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4.5.2 Vorbereitung der Kondensatoren

Die Kondensatoren wurden vor der Befiillung bei 100°C 48 h lang im HV (<10~ mbar)
getrocknet. Die getrockneten Kondensatoren wurden bis zur Befiillung im Handschuh-

kasten aufbewahrt.

Zur Impriagnierung wurde der Elektrolyt mit einer Spritze im den Kondensator gepresst.
Das freiwerdende Gas wurde iiber ein Beliiftungsloch im oberen Drittel der Spritze
abgelassen. Der befiillte Kondensator wurde, je nach Bauart, zugeschraubt oder mittels
einer Kopfblindniete verschlossen. Die eingefiillte Masse an Elektrolyt wurde

gravimetrisch bestimmt.

Da der Innenwiderstand der Kondensatoren sehr klein ist (prismatische ca. 10mq2,
zylindrische ca. 1mQ) ist die Kontaktierung der Kondensatoren von entscheidender
Bedeutung. Bei der Kontaktierung muss darauf geachtet werden, dass der Kontakt-
widerstand zwischen Messkabel und Kondensatorelektrode deutlich kleiner als der
Innenwiderstand des Kondensators ist. Deshalb wurden fiir die Kondensatoren
Elektrodenanschliisse fiir Bananenstecker konstruiert (sieche Abbildung 15). Zusammen mit
der gewdhlten Vierpolkontaktierung ermdglichten diese eine sehr genaue

Widerstandsmessung.

Abbildung 15: Kondensatoren mit den Kontaktierungen.
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4.5.3 Die Spannungsabfallmessung

Die Spannungsabfille wurden mit dem BaSyTec Gerit gemessen. Fiir die Messung wird
der Kondensator in einem ersten Schritt 6 Stunden auf die gewiinschte Spannung (Standard
2.3V) geladen. AnschlieBend wird die Spannung-Zeit-Kurve des Kondensators fiir
16 Stunden gemessen. Dabei erhdlt man im Normalfall eine kontinuierliche fallende Kurve,

die mit der Zeit flacher wird.

Zur Auswertung wurde zunichst die erhaltene U-t-Kurve auf etwaige Besonderheiten, wie
Knicke oder sehr steiler Abfall zu Beginn, tiberpriift. Ist nichts dergleichen zu beobachten,
so wird der Spannungsabfall aus dem Anfangs- und Endwert berechnet (Gleichung 30).

AU =U_,-U,_q, Gleichung 30

Der aktuelle Priifplan fiir die Spannungsabfallmessung ist im Anhang B aufgefiihrt.

4.5.4 Zyklisierungen

Die Zyklisierungsexperimente wurde am BaSyTec Gerit durchgefiihrt. Bei der Messung
werden die Kondensatoren erst mit 10 A geladen bis die eingestellte Maximalspannung
erreicht ist. Nach einer 15-sekiindigen Pause wird wieder mit 10 A entladen. Nach einer
weiteren Pause von 15 Sekunden beginnt der Zyklus von vorne. Um ein stindiges Offnen
und Schlieen des OCV Relais im Stromkreis des BaSyTec Gerites zu verhindern, wurde

anstatt des Pause- Befehls ein Charge- Befehl mit / =0 A verwendet.

2.5

-10 +

0 50 100 150 200

Abbildung 16: Schema Zyklisierung
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Als Messdaten wurden bei den Zyklisierungen zusitzlich der Widerstand R4¢ und, ab
Programmversion 2.2, auch die Kapazitit C aufgenommen. Der Ryc wird dabei aus der
Anderung der Spannung AU bei einer Anderung des Stroms nach Gleichung 31 mit U, als
erster Messwert des aktuellen Programmschrittes, U; als letzter Messwert des letzten
Programmschrittes und [;, I, den jeweiligen Stromen berechnet. Es wurde der
Spannungsabfall beim Wechsel von Ruhezustand (/=0 A) zum Entladen (/=10A) zur

Berechnung des Widerstandes verwendet.

R, = =22 Gleichung 31

Die Kapazitit wird nach Gleichung 32 berechnet.

*
C:I At
AU

Gleichung 32

Damit der Innenwiderstand des Kondensators die Messung nicht verfélscht, berechnet das
Programm zum BaSyTec Gerit die Kapazitit nach Gleichung 33 [85]. Der Index n steht fiir
den aktuellen Programmschritt, die Spannungen U werden jeweils am Ende ihres Schrittes

gemessen.

I, *As

C=—rt =
Un—2 - Un

Gleichung 33

Dabei wird der durch den Innenwiderstand verursachte Spannungsabfall AU
herausgemittelt, da er einmal mit positiven und einmal mit negativen Vorzeichen auftritt.
Dieses Verfahren liefert nur dann ein sinnvolles Ergebnis, wenn vor und nach einer
Konstantstromladung, bzw. Entladung (Schritt n und n-2) ein identischer, konstanter Strom
flieBt. Dies ist bei dem verwendeten Messplan mit /=0 A gegeben. Die Kapazitit der
Kondensatoren wird, wie auch der R4¢, aus der Entladung des Kondensators bestimmit.
Diese findet zwischen den Programmschritten 4 und 6 statt (siche Anhang B). Die
Verwendung der Entladung zur Kapazititsbestimmung hat den Vorteil, dass eventuelle

irreversible Ladungsmengen nicht berticksichtigt werden.

Bei Zyklisierungsmessungen, bei denen die automatische Berechnung der Kapazitit noch
nicht zur Verfiigung stand, wurde diese nachtriglich nach Gleichung32 durchgefiihrt.
Dabei wurde der erste und der letzte Spannungswert und die dazugehorigen 7 und ¢ Werte

der Entladung zur Berechnung verwendet. Da innerhalb dieses Schrittes keine
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Stromédnderungen auftreten, tritt auch kein Spannungsabfall auf. Diese Methode liefert

vergleichbare Werte wie die vom Gerit verwandte.

Zusétzlich zu den wihrend der Messung ermittelten Daten wurden noch vor und nach der

Zyklisierung Impedanzmessungen durchgefiihrt, um die Messdaten zu verifizieren.

4.6 Impedanzmessungen

Bei der Impedanzmessung wird das System mit einer kleinen sinusférmigen Stoérung
angeregt und die Amplitude sowie die Phasenverschiebung der Antwort gemessen. Die
Stérung kann dabei eine Anderung des Potentials oder des Stromes sein. Die Antwort des
Systems erlaubt eine Analyse der Beitrdge von Diffusion, Doppelschicht, Kinetik,

gekoppelte homogene Reaktionen usw., auf eine Elektrodenreaktion [68].

Die Impedanzmessung wurde hier zur Bestimmung der Frequenzabhingigkeit des
Widerstandes und der Kapazitit der Kondensatoren verwendet. Zur Messung wurde
hauptsidchlich der Potentiostat PGSTAT 30 mit dem BSTRI0A verwendet. Einige
Messungen wurden auch mit dem /M 6 durchgefiihrt. Der gemessene Frequenzbereich war
tiblicherweise von 1000 Hz bis 10 mHz, wobei der Frequenzbereich zwischen 100 Hz und
50 mHz zur Auswertung verwendet wurde. Fiir die thermostatisierten Messungen wurden
die Kondensatoren mit einem Lauda RKS20-D Thermostaten mit einer Temperatur-
konstanz von #0.2°C thermostatisiert. Die frequenzabhdngige Kapazitit wurde nach

Gleichung 34 berechnet.

C(f) = = = - Gleichung 34
07" 2-x-f-7"

Zum Vergleich der Kondensatoren wurden die Impedanzdaten der Kondensatoren bei
Raumtemperatur als Nyquistplot, als Z’(log(f)) und C(log(f)) aufgetragen. Die erhaltenen

Kurven werden mit denen der TEABFs-Kondensatoren verglichen.

Bei den Frequenzen 100Hz und 50mHz wurden der Hoch-, bzw. Niederfrequenz-
widerstand Z’(f) und die Kapazitit C(f) berechnet. Falls eine der Frequenzen nicht direkt
gemessen wurde, wurde zu Ermittlung des Wertes zwischen den néchstgelegenen
Messpunkten linear interpoliert. Diese Werte, Z'(f), -Z"’(f) und C(f) mit f=100; 0.05 Hz
werden als Eckdaten des Kondensators fiir die Beurteilung der Performance verwendet.

Zusitzlich wird noch die Zeitkonstante 7aus Z’(50 mHz) und C(50 mHz) berechnet.
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7=R-C Gleichung 35

Diese gibt die Zeit an, die benétigt wird, um den Kondensator auf 63 % der angelegten,

bzw. der urspriinglichen Spannung zu laden, bzw. entladen [17].

4.6.1 Das Transmissionlinemodell

Die Impedanzspektoskopie liefert einen frequenzabhéngigen komplexen Widerstand Z(f)
als Ergebnis einer modulierten Spannung U(f). Mit diesen Daten lassen sich zum Beispiel
Elektrodenoberflichen, Reaktionen, Filmbildungen auf der Elektrode und Elektrolyt-

eigenschaften usw. charakterisieren.

Mit Einfilhrung des Transmissionline-Modells von De Levie [69, 70] wurde die
theoretische Grundlage zu Impedanzuntersuchungen an pordsen Elektroden gelegt. Das
Modell wurde fiir zylindrische Poren mit einem Radius » und semiinfiniter Linge /

aufgestellt und beschreibt diese als verschachtelte RC-Glieder (Abbildung 17).

A

mn
ESR 1 2 3 n

Abbildung 17: Transmissionline nach De Levie.

Mit diesem Modell lassen sich die Impedanzkurven an Aktivkohlenstoffelektroden recht
gut beschreiben. Fiir die bestehenden Abweichungen realer Systeme vom Modell wurde
das Modell von mehreren Arbeitsgruppen erweitert, so zum Beispiel von Kreiser et al. [71]
durch Einbeziehung unterschiedlicher Porenformen oder von H. K. Song et al. [33] die das
Modell um eine Porengrofleverteilung erweiterten. Dabei verdndert die Porenform die
Kurve im hochfrequenten, die Porengrofeverteilung zu einer im niederfrequenten Bereich.
In dieser Arbeit wurden die Impedanzkurven der Kondensatoren nur qualitativ anhand der

Modelle beurteilt.
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5.1 Allgemeine Informationen

Soweit nicht anders angegeben, werden alle Synthesen unter Schutzgas (Stickstoff 5.0)
durchgefiihrt. Der Stickstoff wird zur Entfernung der Verunreinigungen Sauerstoff, Wasser
und CO, in einer Kolonne aus Kupferkatalysator (BTS), CaO und Blaugel/Sicapent®
nachgereinigt. Der Druckbereich von 10 bis 1 Pa wird im folgenden als Olpumpenvakuum

(OV) bezeichnet, der von 107 bis 10™ Pa als Hochvakuum (HV).

5.2 Syntheseverfahren

5.2.1 Synthese von Spiroboraten durch azeotrope Destillation

Dieses Syntheseverfahren wurde bei allen Spiroboraten angewendet. Dabei wird das vor-
gelegte und das bei der Reaktion entstechende Wasser mittels eines zweiten, mit Wasser
nicht mischbaren LoOsungsmittels, das ein Azeotrop mit Wasser bildet, aus der
Reaktionsmischung entfernt. Zum Ausschleppen des Wassers wurde Toluol verwendet.
Das Azeotrop Toluol-Wasser siedet bei 84.1°C und enthidlt 20 Gewichtsprozent Wasser
[72,S.56]. Bei der Kondensation zu den Spiroboraten handelt es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion, die durch das Entfernen des Wassers auf die Seite der Produkte

verlagert wird.

LJ ~ HoO_ OH .,/ /0 0
o g (e D (200 ane
// L HO OH —/\__ 0" Yo

Abbildung 18: Gleichgewichtsreaktion zu den Spiroboraten.

Auf diese Weise konnen selbst stark hydrolyseempfindliche Borate, wie das
Bisoxalatoborat, hergestellt werden. Nicht zuginglich auf diesem Weg ist das
Tetrakistrifluoracetatoborat, da die Trifluoressigsdure einen zu niedrigen Siedepunkt

(72 °C) aufweist.
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5.2.2 Synthese von Kationen

Zur Darstellung der alkylierten Ammoniumionen wurde das Verfahren nach Earl et al. [73]
verwendet. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass bei der Alkylierung des Amins kein
Halogenid entsteht. Da Halogenide das Aluminium des Stromableiters korrodieren,

miissten sie ansonsten aufwendig entfernt werden.

Abbildung 19: Reaktionsschema zur Synthese von Ammoniumkationen.

Die nukliophile Addition des Alkylrestes an das Amin geschieht dabei quantitativ. Zur
Alkylierung von aromatischen Aminen ist allerdings eine Reaktionsfiihrung bei erhdhtem
Druck im Autoklaven notig [73]. Das entstechende Trifluoracetat kann entweder am
Ionentauscher zum Hydroxyd umgesetzt werden oder aber mittels einer hoher siedenden

Sdure (z.B. HBF,) ausgetauscht werden.

Dieses Verfahren erlaubt die halogenfreie Darstellung von Ammoniumkationen mit einer

hohen Ausbeute und grofBer Menge.

5.3 Analytische Methoden

5.3.1 NMR-Spektroskopie

Die Spektren wurden in der NMR-Abteilung der Universitdt Regensburg unter der Leitung
von Herrn Dr. Burgemeister aufgenommen. Die 'H-, >C- und dept-Spektren wurden an
dem Bruker Avance 300 Spektrometer, die ''B und '’F-Spektren an einem Bruker Avance
400 gemessen. Die chemischen Verschiebungen werden in Einheiten der &-Skala
angegeben. Als Standard wird fiir "H und °C externes Tetramethylsilan, fiir ''B externes

BF;*Diethylether und fiir F externes CF Cl; verwendet.

Die Spektren werden, falls nicht anders angegeben, nach 1. Ordnung ausgewertet. Die

Multiplizititen werden mit den Abkiirzungen in Tabelle 5 gekennzeichnet:

44



5 Syntheseverfahren und Analytik

Abkiirzung Multiplizit:it
] Singulett
d Dublett
dd Dublett von Dubletts
t Triplett
q Quartett

Tabelle 5: Abkiirzungen fiir Multiplizititen.

5.3.2 Elementaranalyse

Die Untersuchungen wurden im mikroanalytischen Labor der Universitit Regensburg
durchgefiihrt. Da fluorhaltige Stoffe das Gerét beschddigen, konnten diese zeitweise nicht
bestimmt werden. Spéter war dies zwar wieder moglich, allerdings kam es zu sehr starken

Streuungen bei der Messung, so dass meist auf diese Methode verzichtet wurde.

5.3.3 Massenspektroskopie

Die Massenspektren wurden an der massenspektroskopischen Abteilung der Universitit
Regensburg unter der Leitung von Herrn Dr.K.K.Mayer an einem Fingan Mat 95
aufgenommen. Als Ionisierungsmethode wurde Elektrospray Ionisation (ESI), als Matrix
Acetonitril verwendet. Die Intensititen der Peaks werden relativ zum stirksten Signal
angegeben, sagen jedoch nichts iiber den tatsédchlichen Anteil einer Spezies in der Probe

aus. Bei der Zuordnung der Peaks steht A” fiir Anion und K fiir Kation.

5.3.4 Wassergehaltsbestimmung

Der Wassergehalt von Losungsmitteln und Elektrolyten wurde mit der Karl-Fischer-
Methode [74] ermittelt. Dazu wurde ein Mitsubishi Moisturemeter Model CA-20

verwendet.

Die Karl-Fischer-Methode beruht auf der quantitativen Reduktion von Iod mit Wasser in

Gegenwart einer Stickstoffbase:
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5 Syntheseverfahren und Analytik

l, + SO, + H,0 > 2HI + SO,

Iod, das elektrolytisch aus einer iodidhaltigen Losung erzeugt wird, reagiert also mit
Wasser und Schwefeldioxid zu lodwasserstoff und Schwefeltrioxid. Die entstehenden
Protonen werden an der Kathode zu Wasserstoff reduziert und der dort flieBende Strom zur

Bestimmung des Wassergehalts verwendet.

2H + 2¢ > H,
Die Bestimmung liefert eine Genauigkeit von £3ppm im Bereich von 10ppm bis
1000 ppm [74].

Mit dieser Methode wurde der Wassergehalt der Losungsmittel fiir die elektrochemischen

Untersuchungen bestimmt.
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6 Tetraethylammonium-
bis[1,2-lactato(2-)-O,0’]borat (TEABLac)

6.1 Synthese von TEABLac

TEABLac wurde durch azeotropes Entfernen von Wasser dargestellt.

o -
OH 0] (6]
+ N _7/
Et,NOH + 2 +B(OH); —— E{N /B\ + 4H,0
OH 0] o\
(0]

147.26 90.08 61.83 317.20 18.02
Abbildung 20: Synthese von TEABLac.

Dazu werden 78.8g ( 0.107 mol) einer 20 %igen Tetracthylammoniumhydroxidldsung
(Merck, z.8.) (79 mL) mit 28.9 g (0.32 mol) racemischer Milchsdure (Fluka, Ph Eur) und
50mL destilliertem Wasser versetzt. Diese Mischung wird 2h zum Sieden erhitzt, um
intermolekulare Ester der Milchsdure zu hydrolysieren. AnschlieBend gibt man 6.6 g
(0.107 mol) Borsdure zu und erhitzt weitere 2 h zum Sieden. Die Reaktionsmischung wird
durch Destillation von Wasser iiber eine Claisenbriicke eingeengt und durch azeotrope
Destillation mit Diethylcarbonat (DEC) am Wasserabscheider entwéssert. Nach dem
Abkiihlen erhédlt man zwei Phasen, dabei handelt es sich bei der oberen um die DEC
Losung, bei der unteren um das Lactatoborat. Das iiberstehende DEC wird abdekantiert
und das olige Produkt bei 40°C mehrmals mit Diethylether gewaschen. Das leicht
gelbliche Ol wird 12h im OV getrocknet und die iiberschiissige Milchsiure im HV bei
120°C 48 h lang entfernt. Beim Abkiihlen beginnt das Produkt schnell zu kristallisieren

und man erhilt nur noch leicht gelbliche Kristalle, die an Luft zu einem Ol verlaufen.

6.1.1 Analytik

Zur Charakterisierung wurden 'H, °C und ''B-Spektren des Produktes gemessen. Dazu

wurden 170 mg des Produktes in 1 mL Acetonitril-d3 gelost.
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6 Tetraethylammonium-bis[1,2-lactato(2-)-O,0’]borat (TEABLac)

"H-NMR:
ppm Multiplizitit J Zuordnung
4.12 q 6.87 CH (Lac)
3.16 q 7.27 CH, (TEA)
1.95 m AN
1.20 d 6.74 CH; (Lac)

7.27 (CH3—CH2),

1.18 tt 1.92 (CHLN) CH; (TEA)

Tabelle 6: '"H-NMR von TEABLac.

Neben den Peaks des Produktes sind auch noch Peaks von Verunreinigungen bei 4.0 und

1.3 ppm zu erkennen, die etwa 1-3 % der Intensitdt des jeweiligen Produktpeaks zeigen.

Abbildung 21: "H-NMR von TEABLac.
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6 Tetraethylammonium-bis|1,2-lactato(2-)-O,0’]|borat (TEABLac)

“C-NMR:

ppm | Multiplizitit | Zuordnung | Dept | | ppm | Multiplizitit | Zuordnung | Dept
181.15 COO (Lac) / 67.52 /
181.02 COO (Lac) | / 60.98 /
178.91 / 53.08 s CH2 (TEA) -
175.55 / 21.18

174.16 / 2091

118.40 s LM-AN / 20.69 s CH3 (Lac) +
72.15 s CH (Lac) + 20.53 s CH3 (Lac) | +
71.97 s CH (Lac) + 17.83

71.44 / 14.58

67.88 / 7.73 s CH3 (TEA) | +

Tabelle 7:'*C-NMR von TEABLac.

Die nicht zugeordneten Peaks sind auf Milchsdurederivate zuriickzufiihren, die nicht

entfernt werden konnten.

L
T T T T T T T T T T T T T T e e e T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I I T T e e e T T T T T T T T T T I T [ TTT T T T TTT T o oT

160 140 120 100 80 60 40

(ppm)

Abbildung 22: "C-NMR von TEABLac
11
B-NMR:

Das ''B-NMR zeigt zwei Singuletts bei 14.0 und 20.0 ppm, die den beiden entstehenden

diastereomeren Verbindungen zuzuordnen sind.
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6 Tetraethylammonium-bis[1,2-lactato(2-)-O,0’]borat (TEABLac)

Die NMR-Analysen zeigen also, dass das Produkt erhalten wurde, es aber noch mit ca.

1-3 % Milchsédure oder Milchsdurederivaten verunreinigt ist.

6.1.2 Reinigung von TEABLac

Trotz erheblicher Anstrengungen ist es nicht gelungen, eine Methode zur Reinigung des
Salzes zu finden. Es konnte keine Losungsmittelkombination gefunden werden, in der sich
das Salz umkristallisieren lie8, da entweder eine Phasentrennung auftrat oder das Salz

nicht mehr rekristallisiert werden konnte.

Folgende Losungsmittel wurden eingesetzt:

Losungsmittel Ergebnis
Ethylacetat Phasentrennung
Ethylacetat / Acetonitril 10:1 Phasentrennung
Ethylacetat / Acetonitril 5:1 Keine Kristallisation
Dioxolan/Ether 1:2 Phasentrennung
Dioxolan Keine Kristallisation

Tabelle 8: UmKristallisationsversuche mit TEABLac.

6.2 Elektrochemische Charakterisierung von TEABLac

Trotz der ungeniigenden Reinheit wurden CV-Messungen zur Abschitzung der

Spannungsstabilitit des Salzes gemacht und die Leitfihigkeit bestimmt.

6.2.1 Zyklische Voltammetrie

Fiir die CV-Messungen wurde eine etwa 0.1 molale Losung des Salzes in einer 1 molalen

Leitsalzlosung von TEABF,4 in EC/PC 1:1 hergestellt.
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6 Tetraethylammonium-bis|1,2-lactato(2-)-O,0’]|borat (TEABLac)

CYV an Platin

600

500 ~

400 -

300

j/pA cm?

200

100 +

-100 A

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
U/V vs LilLi

Abbildung 23: CV von TEABLac; AE: Pt; CE: Pt; Ref: Li/Li* 0.13 M in 1M TEABF4 EC/PC 1:1.
An Pt wird das Lactatoborat bei 4.6 V gegen Lithium oxidiert. Der breite Peak ab 3.9V ist

einer Oxidation einer der Verunreinigungen zuzuschreiben.

CV an Glaskohlenstoff

100 1 1 1 1 1 1
80 -
—— Scan 1
—— Scan 2
60 1 —— Scan 3 i
o
1S
o
< 407 -
3
=
20 A -
0 - -
e
'20 T T T T T T
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

U/V vs LilLi
Abbildung 24: CV von TEABLac AE: GC; CE: Pt; Ref: Li/Li" 0.13 M in 1M TEABF4 EC/PC 1:1.

Auch an der Glaskohlenstoffelektrode zeigt das Lactatoborat vorgelagerte
Oxidationspeaks. Die eigentliche Oxidation beginnt bei 4.7 V gegen Lithium.
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6 Tetraethylammonium-bis[1,2-lactato(2-)-O,0’]borat (TEABLac)

6.2.2 Leitfahigkeit

Die Leitfdhigkeit von TEABLac wurde temperatur- und konzentrationsabhidngig in

Acetonitril bestimmt.

70 1 1 1 1

® 25°C

O 5°C

v -15°C

v -35°C
— Fit
—— TEABF,25°C
—— TEABF,-35°C

x/ mS

0 T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

m /[ mol kgl_M'1

Abbildung 25: Leitfihigkeit von TEABLac in Acetonitril

In Tabelle 9 sind die Ergebnisse des Fits mit der reduzierten Casteel-Amis-Gleichung [76]

angegeben.
25°C 5°C -15°C -35°C
Wert c Wert c Wert c Wert c
1/mol kg y! 1.57 | 0.05 1.43 0.03 1.26 0.01 1.06 | 0.01
Kinax /MS cm’™’ 27.65 | 0.21 21.22 0.14 15.32 0.08 | 10.18 | 0.02
a 0.83 0.08 0.82 0.07 0.80 0.05 | 0.78 | 0.02

Tabelle 9: Fitparameter fiir TEABLac in Acetonitril.

TEABLac erreicht in Acetonitril mit 27 mS bei 25 °C nur eine geringere Leitfdhigkeit als
das Standardsalz TEABF,4 im gleichen Losungsmittel.
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6 Tetraethylammonium-bis|1,2-lactato(2-)-O,0’]|borat (TEABLac)

6.3 Kondensatormessungen

Es wurden zwei Kondensatoren mit Kohlenstofftuchelektroden mit einem TEABLac-
Elektrolyten befiillt. Bei einem Kondensator wurde Acetonitril als Ldsungsmittel, im
anderen eine Mischung von EC, GBL und MA im Massenverhéltnis 1:1:3.2 verwendet, das

sich im Projekt als bisher bestes LM-Gemisch erwiesen hatte.

6.3.1 Spannungsabfall

Die hohen Spannungsverluste zeigen, dass das Salz nicht ausreichend gereinigt werden

konnte. (siehe auch CVs, Kapitel 6.2.)

. . Konzentration | 1. Spannungs-
Salz Losungsmittel /mol kg abfall /mV
TEABF, AN 1.4 101.5
TEABLac AN 1.2 536.8
TEABLac | EC/GBL/MA 1:1:3.2 1.2 603.6

Tabelle 10: Spannungsabfille TEABLac.

6.3.2 Impedanzmessungen

Nach dem Spannungsabfall wurden die Kondensatoren nochmals auf 2.3V geladen und
ihre Impedanz bei Raumtemperatur gemessen. Aufgrund der hohen Selbstentladung

wéhrend der Thermostatisierung wurde auf die Messungen bei -30 °C und 60 °C verzichtet.

50 mHz 10 mHz 100 Hz
z_ ZV _ZN C C ZV _ZVV C U/ V
/s |/ mQ|/mQ| /F /F /mQ|/mQ| /F
RT 2.6 20.8 | 25.1 | 127.0 142.8 748 | 0.64 2.50 2.3

Kondensator |0 /°C

TEABF41.4m

AN -30 | 3.8 35.6 | 29.7 | 107.3 141.6 12.42| 1.53 | 1.04 2.3

60 2.0 155 | 244 | 1304 146.1 540 | 043 | 3.74 | 214

TEABLac 1.2m
AN

TEABLac 1.2m
EC/GBL/MA | RT 6.3 1819 | 92.0 | 346 78.7 32.8 | 10.78 | 0.15 2.3
1:1:3

RT | 55 65.5 | 38.0 | 83.8 110.4 19.8 | 572 | 0.28 23

Tabelle 11: Impedanzmesswerte TEABLac Kondensatoren.
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6 Tetraethylammonium-bis[1,2-lactato(2-)-O,0’]borat (TEABLac)

250

200 A

150 -

CE: —— TEABLac 1.2M AN
—~ 100 - —— TEABLAc 1.2M EC/GBL/MA
N —— TEABF, 1.4M AN

50

0 -
'50 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Z'I mQ

Abbildung 26: Nyquist TEABLac 2.3V, RT.

—— TEABLac 1.2M AN
—— TEABLac 1.2M EC/GBL/MA
—— TEABF, 1.4M AN

102 10" 100 10° 102 103
flHz

Abbildung 27: C(f) TEABLac 2.3V, RT.
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6 Tetraethylammonium-bis|1,2-lactato(2-)-O,0’]|borat (TEABLac)

300 1 1 1 1 1
250 A —— TEABLac 1.2M AN B
—— TEABLac 1.2M EC/GBL/MA
— TEABF, 1.4M AN
200 - -
G
E 150 - B
N
100 - -
50 o -
0 LR | T LA | T LA | T LI | T UL | T T TTTT
102 101 100 10" 102 103
f/Hz

Abbildung 28: Z’(f) TEABLac 2.3V, RT.

TEABLac zeigt in den Kondensatoren einen hohen ESR und eine geringe Kapazitit. Dies

konnte an einer Deckschichtbildung der Verunreinigungen liegen.

6.3.3 Bemerkungen

Alle Analysen und Messungen zeigen, dass das Produkt nicht ausreichend rein war. Es
miisste zundchst ein geeignetes Reinigungsverfahren ausgearbeitet werden um die
Stabilitdit und die Eignung als Leitsalz fiir Kondensatoren abschlieBend beurteilen zu
konnen. Die bisherigen Messungen an dem verfligbaren ungereinigten Salz lassen auf ein
oxidatives Limit von mindestens 4.7V gegen Lithium schlieBen. Dies wire eine etwas
geringere Stabilitdt als die des TEABF,4 (mindestens 4.9 V), wobei aber noch nicht geklart

ist, ob diese Verschlechterung auf die Verunreinigungen zuriickzufiihren ist.

In den Impedanzmessungen zeigen die mit TEABLac befiillten Kondensatoren einen

hohen Innenwiderstand und eine verringerte Kapazitit.
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7 1-Ethyl-3-Methylimidazolium
bis[1,2-lactato(2-)-O,0’]borat (EMIBLac)

7.1 Synthese von EMIBLac

EMIBLac wurde analog zum EMIBOX durch azeotropes Abdestillieren von Wasser her-
gestellt.

AN\
- /\N N

P O @) OH DEC \—/
NN+ 2i + H,BO, ——— + 4 H,0

°y-o. 0
OH B
/ N\
O O o)

128.18 90.08 61.83 298.11 18.02

Abbildung 29: Synthese von EMIBLac.

In einem 250 mL Kolben werden 65mL (33.5mmol) einer 0.515molaren 1-Ethyl-3-
methyl-imidazolium-hydroxidlésung (EMIOH) (von Bruglachner hergestellt, [63]) mit
6.03 g (0.067 mol) Milchsdure versetzt und zum Sieden erhitzt. Nach 2h gibt man 2.07 g
(0.0335mol) Borsdure portionsweise zu. AnschlieBend versetzt man die
Reaktionsmischung mit DEC und destilliert das Wasser azeotrop ab. Man erhélt ein
gelbliches Ol, das bei —30°C erstarrt. Man dekantiert die {iberstehende Losung ab und

reinigt das Ol durch Waschen mit organischen Losungsmitteln.

EMIBLac war noch schwerer zu reinigen als das TEABLac, so dass die Versuche

eingestellt wurden, bis eine Methode fiir das Reinigen von TEABLac gefunden ist.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-
bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

8.1 Synthese von N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidiniumiodid (EMPI)

U 4 /\| Toluol N Q -

T 100 °C / W

85.15 155.97 241.11
Abbildung 30: EMPI Synthese

In einem Zweihalskolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 21 mL (16.8 g,
0.197mol) 1-Methylpyrrolidin (Fluka, puriss.) in 200mL Toluol vorgelegt. Bei 80°C
werden 24mL (46.32g, 0.3mol) lodethan (Merck, z.S.) in 50mL Toluol langsam
zugetropft. Wahrend der Zugabe bildet sich das Produkt als weiler Niederschlag. Nach
beendeter Zugabe wird noch 1h auf 100 °C erhitzt. Anschlieend wird der Niederschlag
abfiltriert und im OV getrocknet. Man erhélt 46.3 g (0.192 mol, 97 %) des lodids.

8.2 Synthese von N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidiniumhydroxid
(EMPOH)

[ . ] Basischer lonentauscher o

N !
/ W s W
241.1 131.21
Abbildung 31: Synthese von EMPOH

Das Hydroxid wird mittels eines basischen Ionentauschers (Merck, Amberlite® IRA-410)
hergestellt. Uber eine mit NaOH frisch regenerierten Siule mit 500 mL des Ionentauschers

(Gesamtkapazitit ca. 650 mmol) werden 500 mL einer 0.1 molaren wéssrigen Losung des
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

Iodids geschickt. Man spiilt so lange mit Reinstwasser nach, bis das Eluat pH-neutral
reagiert. Anschlieend wird die Sdule regeneriert und neu beschickt. Auf diese Weise
wurden insgesamt 170mmol des lodids umgesetzt. Das gesammelte Eluat wird am
Rotationsverdampfer eingeengt und die Konzentration mittels pH-Titration mit 1.0 molarer
HCI bestimmt. Ein qualitativer Halogenidnachweis mit Silbernitrat im Sauren ist negativ.

Man erhielt 500 mL einer 0.338 molaren EMPOH Losung (0.169 mol, 100 %).

8.3 Synthese von EMPBOX

o 0
— 0 —
\N+ o HO.-OH OH DEC \N+ o_ 0O
N + + B
H on 2 -H,0 \ o o
0 OH
0 0

131.22 61.83 90.04 301.06

Abbildung 32:EMPBOX Synthese

In einem 2L Kolben mit Schutzgasanschluss werden 479 mL einer 0.338 molaren
(0.162 mol) EMPOH-Losung vorgelegt und mit 10.01 g (0.162mol) Borsidure sowie
42.10g (0.334mol) Oxalsduredihydrat (Merck, p.a.) versetzt. Die Losung wird mit
Diethylcarbonat tiberschichtet und das Wasser mittels azeotroper Destillation am Wasser-
abscheider entfernt. Die Reaktion ist abgeschlossen, wenn sich kein Wasser mehr im
Wasserabscheider sammelt. Dabei entsteht eine einphasige gelbliche Losung, aus der im
Eisschrank bei —30 °C Kristalle ausfallen. Man dekantiert die iiberstehende Losung ab,
engt sie ein und kristallisiert nochmals im Eisfach aus. Die gesammelten Kristalle werden
mit Dimethylcarbonat gewaschen und anschlieBend bei 45 °C 16 h im OV getrocknet. Man
erhédlt 30.35 g (0.1 mol, 62 %) des Produktes.

8.3.1 Analytik

Da Oxalsdure mit Silberionen einen schwerloslichen Niederschlag bilden, konnte kein

Halogenidnachweis mit Ag" am Produkt durchgefiihrt werden.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

Elementaranalyse
% C % H % N
Theoretisch 43.89 5.36 4.65
Experimentell 43.83 5.46 4.67

Tabelle 12: Elementaranalyse von EMPBOX
Die Elementaranalyse liefert die erwarteten Werte.
NMR-Spektren von EMPBOX

Es wurden 'H, *C und ''B-Spektren von 170mg des Salzes in 1mL Acetonitril-d3

gemessen.

'H-NMR:
ppm Multiplizitit J /Hz Zuordnung
341 m o-CH,-Pyrrolidin
3.33 t 7.25 (CH,-CHs) Ethyl-CH,
2.94 s Methyl
2.15 m B-CH,-Pyrrolidin
1.94 m LSM AN

7.29 (CH;3-CHy)

1.32 tt 2.05 (H-N) Ethyl-CH;

Tabelle 13:'H-NMR von EMPBOX

In dem Spektrum sind keine Hinweise auf Verunreinigungen zu erkennen.

“C-NMR:

PPM | Multiplizitiit | Zuordnung | Dept| | PPM | Multiplizitit | Zuordnung | Dept

159.9 ] COO / 118.5 ] AN /
tJ(C- tJ(C- B-CH,-

6491 \y=33mp | CHEYL - 1605 op, Pyrrol -
t J(C-

48.7 N)=4§. AHz, o-CH,-Pyrrol 224 s CH;-Methyl | +

9.6 S CH;-Ethyl + 1.7 m Acetonitril

Tabelle 14:3C-NMR

IB_NMR:

Das Bor-NMR zeigt nur den erwarteten Peak bei 8.1 ppm.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

8.4 Elektrochemische Charakterisierung von EMPBOX

Bei der Untersuchung der Spannungsstabilitidt musste auf die normale Referenzelektrode
verzichtet werden, da mit einem Niederschlag von Silberoxalat zu rechnen war. Fiir die
Messungen an glatten Elektroden wurde eine Li/Li" Referenzelektrode verwendet. Fiir die
Messungen nach Jow konnte die Silberreferenzelektrode mit dem Kryptanden Kryptofix 22
(siehe Kapitel 4.2.1) eingesetzt werden, da kein Niederschlag auftrat.

8.4.1 Zyklische Voltammetrie

Fiir die Messungen an glatten Elektroden wurde eine 0.2 molale Losung des Salzes in einer

1.0 molalen LiPF¢ Losung in EC/PC 1:1 verwendet.

CV an Platin

40 1 1 1 1 1

——— EMPBOX Scan 1
_——— EMPBOX Scan 2
L - EMPBOX Scan 3
—  Leitsalz Scan 1
_—— Leitsalz Scan 2
—————— Leitsalz Scan 3

j /uA cm™

'80 T T T T T

U /V vs LilLi"

Abbildung 33: CV von EMPBOX 0.2 mol/L in Leitsalzlosung LiPFg 1.0 m LM: EC/PC 1:1; AE: Pt;
CE: Pt; Ref: Li/Li"; v=5mV/s

Das CV mit EMPBOX zeigt die gleichen Peaks wie das CV der Leitsalzldsung, allerdings
mit groferer Intensitdt und einer geringen Potentialverschiebung. Bei dem Peak bei 2V
diirfte eine O, Reduktion stattfinden. Der in lithiumhaltigen Elektrolyten auftretende
Reduktionspeak von Wasser an Platin zu Lithiumhydroxid bei ca. 1.4V [75] ist nur

schwach ausgeprigt. Die Reduktion bei 2.9 V konnte nicht zugeordnet werden.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

CV an Glaskohlenstoff

40 1 1 1 1

j/ pA cm?

EMPBOX Scan 1
EMPBOX Scan 2
EMPBOX Scan 3

U/V vs LiLi*

Abbildung 34: CV von EMPBOX 0.2 mol/L in Leitsalzlosung LiPF6 1.0 M LSM EC/PC 1:1; AE: GC;

CE: Pt; Ref: Li/Li", OCP: 3.0V.

Das CV an Glaskohlenstoff zeigt einen reduktiven Peak bei 1.8 V gegen Lithium, der mit

der Zyklenzahl stark abnimmt. Oxidativ flieBen nur geringe Strome. Das Spannungsfenster

von EMPBOX reicht also an GC von 0.5V bis 4.9 V gegen Lithium.

8.4.2 CV nach Jow

Fiir die Messung der Spannungsstabilitdt nach Jow wurde eine 0.67 molale Losung des

EMPBOX in Acetonitril hergestellt.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

—— Messung 1 —— Messung 2
—e— R Scan 10 —e— R Scan 10
Messung 1 Messung 2
5 ] 0.25 2 | 0.25
1 r 0.20 11 0.20
J r 0.15 i 0.15
< 0 < O
£ x E x
T L 0.10 T 0.10
-2 4 r 0.05 -2 0.05
-3 . . . . T 0.00 -3 ; . ; ; ; 0.00
-05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
U/V vs. OCP UV vs. OCP

Abbildung 35: EMPBOX nach Jow

Da die erste Messung des anodischen Limits zu einem unerwartet hohen R-Wert bei
geringen Spannungen fithrte und nach der Messung die Kohlenstoffbeschichtung der
Arbeitselektrode abgeldst war, wurde vermutet, dass das Salz mit dem Binder reagiert. Um
sicher zu gehen, wurde die Messung mit einem frischem Elektrolyten, einer neuer Arbeits-
elektrode und Gegenelektrode wiederholt. Diese Messung ergab das erwartete Ergebnis
mit einem stetigen Anstieg des Faradayschen Anteils R (Abbildung 35). Der hohe
Faradaysche Anteil in der ersten Messung ist damit wohl auf eine Kontamination der Zelle
mit einer Verunreinigung zuriickzufiihren. Diese Annahme wird auch durch die gute

Stabilitédt des Elektrolyten in den Kondensatoren gestiitzt.

64



8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

—@— EMPBOX Messung 1
—— EMPBOX Messung 2
—aA— TEABF,

——~ Stabilitatslimit

0-25 1 1 1 1

0.20
0.15
X 0.10

Limit

0.05
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
U /V vs OCP

Abbildung 36: Anodische Grenze von EMPBOX nach Jow.

Das EMPBOX hat an der aktivierten Kohlenstoffelektrode bei geringen Spannungen zwar
einen hoheren Faradayschen Anteil als das TEABF,, dieser steigt aber bei hoheren
Spannungen viel geringer an und ist wohl reinheitsbedingt. Damit erreicht das Salz, bei
dem von Jow vorgeschlagenen Stabilitdtslimit von 0.1, eine Spannungsstabilitit von {liber
2.1V. Da jedoch bei dem CV bis 2.11V gegen OCP schon eine Verdnderung der Strom-
Spannungskurve eintritt, die auf eine Reaktion oder Verdnderung der Elektrodenflédche

hinweist, ist die Grenze wohl eher bei 1.9V zu ziehen.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)
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Abbildung 37: Kathodische Jow Messung von EMPBOX.

Bei der kathodischen Messung beginnt zwischen -1.6 V und 1.9 V gegen das Ruhepotential
eine Reduktion, die zur Zerstérung der Arbeitselektrode fiihrte. Dabei wird die Aktiv-
kohlenstoffbeschichtung von dem Aluminiumtriger gelost. Das geschieht auch bei

TEABF,4 bei —2.0 V.

0.20 L 1 1 1 1 1 !
—e— EMPBOX
—e— TEABF,
— — Stabilitatslimit

0.15

x 00 +——"FT"H——"—"—F"—""—""—""—""—"—"————— — ———} Limit
0.05 ~ -
0.00 ~ -
T T T T T T
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3
U/Vvs OCP

Abbildung 38: Vergleich EMPBOX mit TEABF,

Das EMPBOX zeigt bei der Spannungsstabilitit nach Jow ein Spannungsfenster von -1.6 V

bis +1.9 V. Damit sollten im Kondensator Spannungen bis zu 3.2 V moglich sein.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

8.4.3 Leitfahigkeit

Die Leitfdhigkeit von EMPBOX wurde konzentrations- und temperaturabhingig in
Acetonitril und einer Mischung aus Ethylencarbonat, y-Butyrolacton und Methylacetat im
Stoffmengenverhéltnis 1:1:3.2 gemessen. Die erhaltenen Messwerte wurden mit der
Casteel-Amis-Gleichung [76] gefittet. Statt des iiblichen vierparametrigen Fits wurde ein

dreiparametriger Fit mit b=0 durchgefiihrt.

25°C

5°C

-15°C

-35°C

Fit
———— TEABF,25°C
— — — TEABF,-35°C

osmd e

x/ mScm’”’

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

m/ molkg,,,”

Abbildung 39: : Leitfihigkeit von EMPBOX in Acetonitril.

In Tabelle 15 sind die Ergebnisse des Fits mit der reduzierten Casteel-Amis-Gleichung

angegeben.
25°C 5°C -15°C -35°C
Wert c Wert c Wert c Wert c
4 /mol kgLM'1 1.931 | 0.040 1.683 0.025 1.418 0.014 | 1.148 | 0.008
Kinax /MS cm’™’ 40.132 | 0.187 | 30.081 | 0.142 | 21.153 | 0.103 | 13.681 | 0.063
a 0.752 | 0.026 0.753 0.024 0.760 0.023 | 0.776 | 0.020

Tabelle 15: Fitparameter fiir EMPBOX in Acetonitril.

EMPBOX erreicht in Acetonitril mit 40 mS/cm nicht die Leitfahigkeit von TEABF,. Seine
Tieftemperaturldslichkeit ist dahingegen besser, allerdings ohne dabei eine bessere
Leitfdhigkeit zu erreichen. Die Sittigungskonzentration von TEABF, liegt bei -35°C
zwischen 1.77 mol/kg; v und 2.5 mol/kgy m.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)
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Abbildung 40: Leitfihigkeit von EMPBOX in EC/GBL/MA 1:1:3.2

Die Ergebnisse des Fits mit der reduzierten Casteel-Amis-Gleichung sind in Tabelle 16

aufgefiihrt.
25°C 5°C -15°C -35°C
Wert c Wert ¢ | Wert ¢ | Wert c
4 /mol kgLM'1 1.459 | 0.009 | 1.214 | 0.004 | 0.970 | 0.002 | 0.742 | 0.003
Kinax /mS cm’™! 18.610 | 0.043 | 12.690 | 0.025 | 7.839 | 0.012 | 4.207 | 0.009
a 0.704 | 0.010 | 0.709 | 0.008 | 0.721 | 0.006 | 0.752 | 0.008

Tabelle 16: Fitparameter fiir EMPBOX in EC/GBL/MA

Obwohl das Oxalatoborat in diesem Losungsmittelgemisch sehr gut Idslich ist,

(>2.5 mol/kgpm bei -35 °C) werden keine hohen Leitfdhigkeiten erreicht.

8.5 Kondensatoren

Es wurden mehrere Tuchkondensatoren mit EMPBOX-Elektrolyten befiillt, einer mit einer
1.6 molalen Losung in Acetonitril, zwei mit einer Mischung aus EC, GBL und MA im

Stoffverhiltnis 1:1:3.2 in den Konzentrationen 1.0 mol/kgy v und 1.6 mol/kgy m.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

8.5.1 Spannungsabfall

Das EMPBOX zeigt einen relativ geringen Spannungsabfall, der bei weiteren Spannungs-

abfallmessungen weiter zurlick ging.

. . Konzentration | 1. Spannungs- | 2. Spannungs-
Salz Losungsmittel /mol-kgLM'1 abfall /mV abfall /mV
TEABF, AN 1.4 101.5 23.6
EMPBOX AN 1.6 163.1 54.1
EMPBOX | EC/GBL/MA 1:1:3.2 1.0 234.5 78.4
EMPBOX | EC/GBL/MA 1:1:3.2 1.5 236.3 85.7

Tabelle 17: Spannungsabfall EMPBOX.

8.5.2 Impedanzmessungen

Wie man in Tabelle 18 sieht, hat der mit EMPBOX in Acetonitril befiillte Kondensator,
trotz der geringeren Leitfahigkeit des Elektrolyten, bei Raumtemperatur und 60 °C nur
einen geringfiigig hoheren Widerstand. Bei —30 °C steigt dieser allerdings sehr viel starker

an. Dieser Effekt ist bei den acetonitrilfreien Elektrolyten noch ausgeprégter.

50 mHz 10 mHz 100 Hz

0 T VA Z" C C VA Z'" C U
/°C /s | /mQ | /mQ /F /' F /mQ |/ mQ | /F |/V
RT 2.6 20.8 251 127.0 142.8 7.48 064 (250 | 2.3

Kondensator

TEABF, 1.4 m
Acetonitril -30 3.8 35.6 | 29.7 107.3 1416 | 1242 | 1.53 | 1.04 | 2.3
60 2.0 155 | 244 130.4 146.1 540 | 043 [3.74 |2.14
RT 2.9 23.0 | 249 127.7 154.0 8.8 1.03 | 154 | 2.3

EMPBOX 1.6 m

AN 60 | 21 | 154 | 236 | 1347 | 1514 | 58 | 048 |3.33| 22
30 | 63 | 719 | 365 | 872 | 1424 | 228 | 525 | 030 2.3
EMPBOX 1.0ml RT | 52 | 494 | 301 | 1057 | 1412 | 226 | 581 [027 ] 23
EC/IGBLIMA | 60 | 35 | 301 | 274 | 1160 | 1424 | 149 | 173 | 092 | 2.3

1:1:3.2 30 | 71 | 3007|1350 236 | 567 | 606 | 19.12 | 0.08 | 2.3
RT | 51 | 465 | 288 | 1106 | 1440 | 212 | 538 [030] 2.3
EMPBOX15 | RT | 37 | 451 | 387 | 823 | 997 | 215 | 433 | 037
mEC/GBLIMA| 60 | 25 | 280 | 363 | 877 | 973 | 118 | 091 | 1.75

1:1:3.2 30 | 92 | 1792 | 618 | 516 | 849 | 604 | 17.52 | 0.09
70 | 21 | 231 | 359 | 888 | 995 | 94 | 069 | 230

Tabelle 18: Kenndaten EMPBOX-Kondensatoren

[eRielielie)

In den folgenden Abbildungen 41, 42 und 43 sind die Ergebnisse der Impedanzmessungen

bei Raumtemperatur aufgetragen.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)
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Abbildung 41: EMPBOX Kondensatoren, 2.3V, RT.
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Abbildung 42: C(f) EMPBOX Kondensatoren, 2.3V, RT.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)
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Abbildung 43: Z’(f) EMPBOX Kondensatoren, 2.3V, RT.

8.5.3 Zyklisierungen

Die acetonitrilfreien Kondensatoren wurden, wie im Kapitel 4.5.4 beschrieben, zyklisiert.
Die zwei hohen Spitzen im Widerstand bei 2000 und 20000 Zyklen entstanden als die

Messung dort aus technischen Griinden unterbrochen werden musste.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)
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Abbildung 44: Zyklisierung von EMPBOX Kondensatoren.
Bei beiden Kondensatoren bleiben der AC-Widerstand und die Kapazitit iiber die
Messdauer praktisch konstant. Dies wird durch die Impedanzmessungen, die nach der
Zyklisierung (Tabelle 19) durchgefiihrt wurden, bestétigt.
50 mHz 10 mHz 100 Hz
Kondensator [ T VA -Z" C C Z' -Z" | C |Zyklen
/°C| /s |/mQ |/ mQ| /F /F | /mQ | /mQ | /F | /1000
EMPBOX 1.0 m| 20 5.2 494 30.1 105.7 | 141.2 22.6 581 [0.27
EC/GBL/MA | 60 3.5 30.1 274 | 116.0 | 1424 14.9 1.73 10.92 0
1:1:3.2 -30 | 7.1 | 300.7 [ 135.0 | 23.6 | 56.7 | 60.6 | 19.12 | 0.08
EMPBOX 1.0m| 20 | 50 | 48.0 | 30.7 | 1035 | 1447 | 21.7 | 459 |0.35
EC/GBL/MA | 60 3.6 32.7 28.8 | 110.5 | 142.8 14.5 143 |1.11 68
1132 30[ 84 [2436] 926 | 344 | 768 | 51.8 [ 1568 [0.10
EMPBOX 1.5m
EC/GBL/MA | 20 5.1 46.5 28.8 | 110.6 | 144.0 21.2 5.38 |0.30 0
1:1:3.2
EMPBOX 15m| 20 | 51 | 464 | 291 | 109.3 | 142.8 | 19.7 | 450 |0.35
EC/GBL/MA | 60 3.5 29.3 26.8 | 118.8 | 143.6 13.7 1.87 |0.85 64
1132 30| 6.2 |4138[ 2124 | 150 | 385 | 66.7 | 20.46 |0.08

Tabelle 19: Kondensatorkenndaten vor und nach Zyklisieren bei 2.3 V.
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8 N-Ethyl-N-methyl-pyrrolidinium-bis[1,2-oxalato(2-0,0’)]borat (EMPBOX)

Die Impedanzdaten der Kondensatoren haben sich durch die Belastung praktisch nicht
gedndert. Die Kondensatoren sind also wihrend der Belastung kaum gealtert.
Uberraschend ist, dass bei dem 1.0molalen Kondensator bei tiefen Temperaturen die

Widersténde deutlich geringer geworden sind.

8.6 Bewertung

Das EMPBOX =zeigt eine gute oxidative Stabilitit an Glaskohlenstoff und an der
Aktivkohlenstoffelektrode. Laut der Spannungsfensterbestimmung nach Jow ist das Salz
von -1.6 V bis +1.9V gegen das Ruhepotential an den Elektroden stabil. Das Salz erreicht
in Acetonitril bei 25°C eine maximale Leitfahigkeit kn.x von 40 mScm™. In der nicht
optimierten Losungsmittelmischung aus EC/GBL/MA noch 18 mScm™. Allerdings fillt
die Leitfdhigkeit des Salzes sehr stark mit der Temperatur, so werden in der

Acetonitrilfreien Mischung bei —35 °C nur mehr 4 mScm™ erreicht.

Im Kondensator erreicht das Salz bei Raumtemperatur und héheren Temperaturen nahezu
die Werte der Referenzkondensatoren. Bei tiefen Temperaturen macht sich dann allerdings
die stirker absinkende Leitfdhigkeit mit deutlich hoherem inneren Widerstand und
verringerter Kapazitét bemerkbar. Die Stabilitdt des Salzes in den Kondensatoren ist sehr
gut, es zeigt einen nur geringen Spannungsabfall und selbst nach iiber 60000 Zyklen
konnten beim acetonitrilfreien Elektrolyten keine Verdnderungen des Innenwiderstandes

oder der Kapazitit beobachtet werden.

Das EMPBOX eignet sich also gut fiir den Einsatz in Doppelschichtkondensatoren,

insbesondere wenn diese nicht bei niedrigen Temperaturen betrieben werden.
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

Dieses Salz wurde als Analogon zum N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluorsulfonat

(DMPT)[63] in das Programm aufgenommen.

9.1 Synthese von DMPTFAc

Die Darstellung dieses Salzes erfolgt nach dem Patent von Earl et al. [73].

U 0 Acetonitril 0
A J

T O~ 'CF, 80°C N FC” O
85.15 128.05 213.20
Abbildung 45: DMPTFAc Synthese.

In einem 2L Kolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 160 mL (1.5 mol)
1-Methylpyrrolidin in 200mL Acetonitril (Merck, Selectipur) vorgelegt. Bei 40 °C lie3
man 160 mL (1.59 mol) Trifluoressigsduremethylester (Fluka, purum) in 50 mL Acetonitril
innerhalb von 4h unter Rithren zugetropften. Nach beendeter Zugabe wurde die
Temperatur langsam auf 80 °C erhoht. Nach 2 h lie3 man abkiihlen und entfernte das LM
am Rotationsverdampfer. Das Rohprodukt blieb als gelbe Kristallmasse zuriick. Diese
wurde viermal mit Ethylacetat und Acetonitril (10:1) umkristallisiert und im OV bei 80 °C
24h getrocknet. Man erhielt 276.9g (1.3mol, 82%) des Produkts als klare
Kristallplattchen.
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

9.1.1 Analysen:

Fiir die NMR-Messung wurde eine Losung von 100 mg des Salzes in 1 mL Acetonitril-d3
im Handschuhkasten hergestellt.

'"H-NMR:

3.56-3.50 ppm, m, (a-CHy); 3.1 ppm, s, (CH3); 2.20-2.12 ppm, m, (B-CH>)

N/

R T TR

(ppm)

L

5 30 25 2o 1s 1o o5 0o

\\7"0\\\\6.‘5\\\\6.‘0\\\ T T T T

5550 45 40 3

(ppm)
Abbildung 46:'H-NMR von DMPTFAc.

In dem 'H-NMR ist kein Peak zu erkennen, der auf eine Verunreinigung schlieBen lésst.
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

BC-NMR:
ppm Multiplizitit | Zuordnung J/ Hz Dept
159.89 q COO 30.6 (C-F) 0
118.47 S Acetonitril 0
118.91 q CF; 299.6 (C-F) 0
66.54 t o-CH, 2.9 (C-N) -
52.45 t CH; 4.4 (C-N) +
22.63 s B-CH, -
1.2 m Acetonitril 0

Tabelle 20: *C-NMR von DMPTFAc.

\\\‘\\\]\‘\'\0\\‘\\\]\6‘()\'\0\\‘\\\]\‘\\0\\‘\\\\ T ‘ T 5 T ‘ \]‘22\ ‘ T 5 T ‘ \1‘8\ ‘ \]}6\ ‘ ‘1‘]4
(ppm) (ppm)
Il | ‘\j‘l
HHHH\‘HHH\\1\8\()\\\\\\\]\-‘55\\\\\\1\2\0\\\H\yé\()\\\\\\y‘z\o\\\\\\\1\‘1\(}\\\\\\1\‘0\()\\\\\\\\‘HHHH\‘HHH\H‘HHHH\‘\HHHH‘HH\HH‘H\HHH“HHHH“HHHH“HHHH‘HH\

Abbildung 47:*C-NMR von DMPTFAc.

Auch das C-NMR entspricht den Erwartungen.
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

PYF_NMR:

N

| -7‘3.6‘ —7‘3.8 | -72.0 | —74‘1.2 | —74‘1.4 |

(ppm)

e

-73.35  -73.50 -73.65 -73.80 -73.95 -74.10 -74.25 -74.40 -74.55

(ppm)

Abbildung 48: ’F-NMR von DMPTFAc.

Im ""F-NMR ist ein scharfes Singulett bei -73.90 ppm von den Acetatanionen zu sehen.
Asymmetrisch um dieses sind zwei '*C-Satelliten mit einer Kopplungskonstante von
299.2 Hz (F-CF,) bzw. 30.7 Hz (F-CO5"). Die asymmetrische Verteilung ergibt sich aus der

geringfligig anderen Entschirmung durch das "*C-Isotop.

Elementaranalyse
% C % H % N
Theoretisch 45.07 6.86 6.57
Experimentell 43.60 6.33 6.23
c 1.15 0.37 0.14

Tabelle 21: Elementaranalyse von DMPTFAc.

Die Elementaranalyse des Produktes wurde viermal wiederholt und lieferte stark streuende

Ergebnisse. Dies lag wahrscheinlich an dem hohen Fluorgehalt der Verbindung.
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

9.2 Elektrochemische Charakterisierung von DMPTFAc

9.2.1 Zyklische Voltammetrie

CV an Aluminium

Das CV wurde mit einer 1.2 molalen Losung des Salzes in Acetonitril an einer Aluminium-
Arbeitselektrode mit einer Platin-Gegenelektrode gegen Ag/Ag’ gemessen. Die

Vorschubgeschwindigkeit betrug 5mV-s™, das Ruhepotential lag bei -707 mV.

500 -
—— Scan 1
400 A —— Scan 3 B
—— Scan5
300 A -
‘\.‘
e
<
3 200 A -
~
100 - -
0 - ?_—é -

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

UV vs Ag/Ag"

Abbildung 49: DMPTFAc 1.2 mol/kg; ; in AN an Aluminium; CE: Pt; Ref: Ag/Ag".

Im ersten Zyklus flieit ein hoher Strom, der in den weiteren Zyklen stark abnimmt. Ein
solcher Stromverlauf ist typisch fiir die Bildung einer Passivierungsschicht oder fiir den
irreversiblen Verbrauch von Verunreinigungen. Gegen das Abreagieren einer
Verunreinigung spricht aber die Form der U-I-Kurve, da es bei einer Verunreinigung zu
einer Abreicherung in der Elektrodenndhe und damit einer Diffusionsbeschrinkung des
Stromes kommen wiirde. Man erhielte einen Peak, der auch in den folgenden Zyklen, mit
verringerter Intensitdt, zu sehen wére. Allenfalls eine oberflichenaktive Verunreinigung
konnte eine dhnliche Kurve erzeugen, da sie zu Beginn in hoher Konzentration an der

Elektrode vorhanden ist und sie kaum durch den Bulkelektrolyten diffundiert.
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U IV vs Ag/Ag*-Kryptand
Abbildung 50: CVs von DMPTFAc an Aluminiumfolie.

Da die mit DMPTFACc befiillten Kondensatoren einen hohen Spannungsabfall zeigten
(s.u.), wurden weitere Untersuchungen an Al-Elektroden durchgefiihrt. Dabei wurde eine
Probe des im Kondensator verwendeten Aluminiums als Elektrodenmaterial verwendet.
Dazu wurde eine ausgestanzte Scheibe des Aluminiums mit dem Elektrodenhalter fiir die
Messung nach Jow verwendet (Abbildung 11, Elektrode 1). Es wurden jeweils fiinf Zyklen
ausgehend vom jeweiligen Ruhepotential bis 1.0, 1.2, 1.4 und 1.6 V gegen die Referenz-
elektrode mit einem Vorschub von 5mV-s' gemessen. Auch dabei scheint das Salz bei
niedrigen Spannungen eine Passivierungsschicht auszubilden. Die Passivierung nimmt bis
1.4V gegen die Silber-Kryptand-Referenzelektrode (ca. 1.1V gegen Ag/Ag") stetig zu. Bei
der Belastung bis 1.6V werden die Stromdichten jedoch wieder von Zyklus zu Zyklus

grofer.

Da bei der oben verwendeten Elektrode ein Lokalelement zwischen dem Aluminium und
den VA-Elektrodenhalter entsteht, wurde die Messung an einer Al-Streifenelektrode
(Abbildung 11, Elektrode 2) wiederholt (Abbildung 51, 52).
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)
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Abbildung 51: DMPTFAc CV an Al-Streifen.

30

20 A
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Abbildung 52: Scan 6 und 10 DMPTFAc an Al

Die Messung an dem Al-Streifen bestitigt das Ergebnis der vorangegangenen Messung.
Nach dem ersten Zyklus flieBen wesentlich geringere anodische Strome, die Elektrode
scheint passiviert. Jedoch wird die Passivierung ab etwa 1.4V gegen die Ag-Kryptand-
elektrode zuriickgebildet. So flieBen, wie man bei Abbildung 52 sieht, beim Riickscan

hohere Strome als beim Hinscan.
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

CV an Glassy Carbon

Vermessen wurde eine 1.2molale Losung mit einer Pt-Gegenelektrode und einer Ag-

Referenzelektrode. Das Ruhepotential lag zu Beginn bei —190 mV.

| | | | | | |
100 =
—— Scan 1
—— Scan 5
75 =
N
e 50 =
(&)
<
a2
= 25+ -
04 -
.25 | -
T T T T T T T
15 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0

U/V vs Ag/Ag’-Krypt
Abbildung 53: CV DMPTFAc an GC.

Auch hier zeigt der erste Zyklus eine hohere Stromdichte als der flinfte. Ob es sich dabei
um irreversibel abreagierende Verunreinigungen handelt oder um eine Passivierung des
Kohlenstoffes ist noch unbekannt. Laut dieser Messung wire eine Spannungsstabilitdt von

1.25mV gegen Ag -Kryptand zu erwarten.
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CV nach Jow

Eine 0.9 molale Losung des Salzes in Acetonitril wurde vermessen. Als Referenzelektrode

wurde eine Silber/Silber” Elektrode ohne Kryptand verwendet.

—— DMPTFAC
—e— R DMPTFAC
—a— R TEABF,

——— Stabilitatslimit

0.4

- 0.3

-02

I/ mA

- 0.1
Limit

- 0.0

U/Vvs OCP

Abbildung 54: DMPTFAc 0.9 molal in Acetonitril; Stabilitit nach Jow.

Das Ruhepotential der Arbeitselektrode lag bei <91 mV gegen die Silberreferenzelektrode.
In den ersten Zyklen zeigt das Salz einen hohen R-Wert (siche Kapitel 4.3), der sich in den
weiteren Zyklen zunehmend verringert. Dies konnte auf eine Passivierungsreaktion des
Aluminiumtrigers zuriickzufiihren sein. Beurteilt man die Spannungsstabilitdt nach dem
10ten Zyklus, so diirfte sie bei etwa +1 V gegen die Ruhespannung liegen. Dies wiirde eine

Kondensatorspannung von ca. 2.2-2.3 V erlauben.

9.2.2 Chronoamperometrische Messungen

Um ein Lokalelement zu vermeiden, wurde die Chronoamperometrie (CA) an einen
Aluminiumstreifen als AE gemessen. Dazu wurden 1-2mm breite Streifen aus der

Aluminiumfolie, aus der die Stromableiter der Kondensatoren sind, ausgeschnitten. Die
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Streifen wurden mit einem Elektrodenhalter auferhalb der Elektrolytlosung kontaktiert.
Die benetzte Elektrodenfliche wurde nach den Messungen bestimmt. Der Fehler in der
ermittelten Eintauchtiefe wird mit £0.5 mm angenommen, der Fehler beim Bestimmen der
Elektrodenbreite mit 0.1 mm. Bei der typischen Elektrodenbreite von 1.7mm und
Eintauchtiefe von 1 cm ergibt sich eine Elektrodenfliche von 0.34+0.037 cm®. Und somit

ein Fehler in den Stromdichten von 10%.

Die erste CA wurde an der Elektrode, die schon fiir die CV-Messungen (Abb. 51,52)

verwendet wurde, durchgefiihrt.

80 1 1 1
—— DMPTFAc
60 -
)
5
< 40 ~ =
=
=~
20 -
O T T T T
0 1 2 3

t/1000s
Abbildung 55: CA an Al-Streifen, +1.5V vs Ag/Ag'-Kryptand; CE Pt.
Bei dieser Chronoamperometrie wurde ein bereits belasteter Al-Streifen auf 1.5V gegen

die Silber-Kryptand-Referenzelektrode polarisiert. An den schnellen Abfall des Stromes

schlieBt sich ein Stromanstieg an, der langsam wieder gegen 15 pA-cm™ abfillt.

Zusammen mit den CV-Messungen fiihrt dies zu der Vermutung, dass sich auf dem Al in
einem ersten Schritt eine passivierende Schicht bildet, die jedoch nicht stabil ist, sondern

langsam weiter reagiert.

Die in Abbildung 56 dargestellten Messungen wurden an einem unbelasteten Aluminium-
streifen gemessen. Vor einer Messung wurde die Elektrode zuerst ein Mal fiir 60 Sekunden
bei +1V gegen die Ag/Ag -Kryptand-Elektrode vorbehandelt und anschlieBend fiir 2
Minuten equilibriert. Fiir die Messung wurde die Elektrode auf +1.5V vs Ag/Ag'-
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Kryptand polarisiert und der resultierende Strom iiber 3600 s aufgezeichnet.

wurde an derselben Elektrode im Anschluss wiederholt (2).

j/ mA cm?

Die Messung

0.2

Abbildung 56: Chronoamperometrie von DMPTFAc an Aluminium.

1 1 1
TEABF, 1
— — —  TEABF, 2
0.8 - —————— DMPTFAC 1 i
— — —  DMPTFAc 2 -
////
//
0.6 - — L
/////_
I_____I_____I____ T
0 1 2 3
t/1000s

Das TEABF4 zeigt bei der ersten Messung (1) einen schnell abnehmenden Strom. Bei der

nachfolgenden Messung ist die Elektrode fast vollstindig passiviert. Es flieBen nur noch

minimale Stréme (10 pAcm™). Dagegen kommt es beim DMPTFAc nicht zu einer stetig

abnehmenden, sondern in der ersten Messung nach 200 s wieder steigenden Stromdichte.

Dies deutet auf eine Korrosion hin. Bei der zweiten Messung fillt der Strom erst gar nicht

so weit ab, sondern bleibt konstant bei 500 pA-cm™ und steigt nach 700s wieder mit der

gleichen Steigung an. Nach der Messung konnten an der Elektrode keine Verdnderungen

beobachtet werden.
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jl mAcm™

0.14 -
————— DMPTFAC 1
— — — DMPTFAc 2
0.12 1 — TEABF, 1
—  TEABF, 2
0.10 -
0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 -
S e X
OOO T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35

t/1000s

Abbildung 57: CA an Al, 1.0V vs. Ag-Kryptand; CE: AC.

Polarisiert man eine frische Elektrode auf 1.0V gegen die Ag-Kryptand-Elektrode, so
erhilt man einen fallenden Strom. Nach 1200 bleibt dieser dann mit 6 pA-cm™ konstant.
Die nachfolgende Messung ergibt einen schnellen Stromabfall gefolgt von einem
langsamen Anwachsen der Stromdichte, bis sie nach 500s wieder langsam zuriick geht.

Nach 1h flieBen noch 8puAcm? Das TEABF4 zeigt bei der Messung geringere

Stromdichten von 6 pAcm™.

jluAcm™

140' //
120 - —

1004 [—""

80 -
DMPTFAc 3
60 — — —  DMPTFAG 4
TEABF, 3
40 - — — — TEABF, 4
20 4 /\\\ L
k T e
0 T T T T
0 1 2 3
t/1000s

Abbildung 58: CA an Al 1.5V vs Ag-Kryptand.
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Im Anschluss an diese Messung wurden die Elektroden noch bei +1.5V gemessen. Die
erhaltenen j--Kurven (Abbildung 58) zeigen nun wieder ein Ansteigen des Stromes bei

DMPTFAc.

9.2.3 Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit des DMPTFAc wurde in Acetonitril konzentrations- und temperatur-
abhingig bestimmt. Zusitzlich wurde die Leitfahigkeit des Salzes in acetonitrilfreien und

acetonitrilhaltigen Losungsmittelgemischen untersucht.

70 1 1 1 1
[ ] 25°C
O 5°C
60 B v -156°C
\4 -35°C
Fit
50 7 - | ———— TEABF,
— — — TEABF,
IE 40 - -
O
()
£ 30 -
X —_
20 A -
10 -
0 - -
0 1 2 3 4
m /moI'kgLM'1
Abbildung 59: Leitfihigkeit von DMPTFAc in Acetonitril.
In Tabelle 22 sind die Ergebnisse der Fits angegeben.
25°C 5°C -15°C -35°C
Parameter Wert c Wert c Wert c Wert c
4 /mol kgLM'l 3.783 [ 0.116 3.375 0.077 2.945 0.046 | 2.430 | 0.021
Kinax /MS cm’’ 53.243 | 0.278 | 41.684 | 0.142 | 30.885 | 0.074 | 21.181 | 0.028
a 0.674 | 0.020 0.670 0.018 0.666 0.016 | 0.681 | 0.010

Tabelle 22: Fitparameter fiir DMPTFAc in Acetonitril.

Bei —35 °C ist nur aus der 3.5 molalen Losung Salz auskristallisiert. Das DMPTFAc ist also

gut in Acetonitril 16slich und zeigt eine relativ hohe Leitfahigkeit.
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22 1 1 1 1 1
20 -
18 - -
_ 161 -
IS
o O
0 14 4 _ o - B
&
B ~
12 - o i
10 4 ——e— 25°CA i
— O — 5°CA
——w—— -15°CA
8 v —e— 25°CB -
6 T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
m /moI'kgLM'1

Abbildung 60: Leitfihigkeit von DMPTFAc in EC/GBL/MA Mischungen; A) 1:1:3.2; B) 2:1:4.

In beiden getesteten Losungsmittelgemischen zeigt das DMPTFAc eine zu geringe Tief-
temperaturldslichkeit. So ist in der Mischung A bei —5 °C schon aus allen Konzentrationen
>1.2mol/kg;m Salz ausgefallen. In Mischung B ist die Loslichkeit bei —35°C unter
1 mol/kgym.

Es wurde auch untersucht, welche Leitfdhigkeiten und Loslichkeiten in Mischungen mit
max. 30 Gew.% Acetonitril zu erreichen sind. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in

Tabelle 23 und Abbildung 61 zusammengefasst.
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Molenbruch m /mol-kgLM'l x/mS-cm™
AN GBL EC EMC 25°C -15°C -35°C
0.59 16.58 9.06 5.75
0.487 0.233 0.152 0.128 0.89 20.58 10.97 6.81
1.21 23.28 12.12 7.38
0.60 13.99 7.30 4.44
0.357 0.507 0.000 0.136 0.91 17.31 8.79 5.22
1.21 19.84 9.79 5.68
0.57 10.95 5.41 3.14
0.254 0.361 0.000 0.386 0.88 13.86 6.65 2.03
1.16 15.79 7.37 2.79
0.50 11.84 6.28 3.89
0.365 0.345 0.084 0.207 0.89 16.48 8.42 5.05
1.21 18.87 9.40 4.34
0.60 12.89 6.76 4.15
0.352 0.420 0.041 0.186 0.91 16.03 8.19 4.92
1.22 18.52 9.21 5.41
0.60 13.24 6.94 4.28
0.356 0.508 0.000 0.136 0.91 16.45 8.40 5.06
1.24 19.13 9.51 5.60
0.60 15.03 8.29 5.32
0.488 0.388 0.000 0.125 0.91 19.15 10.27 6.36
1.22 21.37 11.24 6.94
0.59 15.90 8.72 5.57
0.484 0.385 0.038 0.093 0.91 19.70 10.55 6.60
1.22 22.54 11.77 7.22
0.60 17.57 9.53 6.03
0.478 0.380 0.111 0.031 0.91 21.33 11.31 7.02
1.22 24 .46 12.63 7.67
0.60 16.78 9.16 5.82
0.485 0.309 0.113 0.093 0.91 20.78 11.06 6.87
1.22 23.58 12.28 7.49
0.60 14.04 7.80 5.03
0.495 0.315 0.000 0.190 0.91 17.61 9.54 6.02
1.20 20.33 10.74 0.00
0.60 17.88 9.64 6.08
0.476 0.302 0.222 0.000 0.91 22.69 11.88 7.28
1.11 25.00 12.86 7.76
1.20 25.73 13.13 7.88
0.60 18.30 9.80 6.13
0.474 0.379 0.147 0.000 0.91 2217 11.66 7.19
1.20 25.23 12.97 7.85

Tabelle 23: Leitfiahigkeiten in Acetonitril-haltigen Losungsmittelgemischen.
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Abbildung 61: DMPTFAc Leitfihigkeit der 1.2 molalen Losungen bei 25 °C und —35°C.
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Bei dieser Messreihe wurden Leitfihigkeiten von 25 mS-cm™ im Losungsmittelgemischen
mit maximal 30 Gew.% Acetonitril erreicht. Diese konnten noch durch eine Erh6hung der
Salzkonzentration verbessert werden, da bei 1.2 mol-kgLM'1 die maximale Leitfahigkeit g,y

noch nicht erreicht ist.

9.3 Kondensatormessungen

9.3.1 Impragnierung

Es wurden mehrere Kondensatoren mit DMPTFAc-haltigen Elektrolyten befiillt. Dabei

handelte es sich sowohl um Kondensatoren der prismatischen als auch der runden Bauart.

Drei prismatische Kondensatoren wurden mit einer 1.2molalen Losung des Salzes in
Acetonitril befiillt, einer mit einer DMPTFAc-TEABFs-Salzmischung im Verhiltnis 3:1
(n/n) (K40). Zwei Pulverkondensatoren wurden mit einer 1.2molalen, einer mit einer

0.9 molalen Losung des Salzes in Acetonitril befiillt.

9.3.2 Spannungsabfallmessungen

Mit diesen beiden Kondensatoren wurden mehrere Spannungsabfille gemessen.

S6 — 1.2 molale Losung von DMPTFAc in Acetonitril

Spannlll\?rgsabfall AU /mV Bemerkung
1 421 Unmittelbar nach Befiillung
2 281 Direkt nach 1
3 209 Direkt nach 2
4 188 Vorher 200 Standardzyklen
5 137 Direkt nach 4
S11 — 1.2 molale Losung von DMPTFAc in Acetonitril
1 408 Unmittelbar nach Befiillung
283 Direkt nach 1
S2 — 0.9 molale Losung von DMPTFAc in Acetonitril
1 487 Unmittelbar nach Befiillung
2 285 Direkt nach 1

Tabelle 24: Spannungsabfall DMPTFAc an Pulver.
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Prismatische Kondensatoren

Spannungsabfal AU /mV
I Nr. K37 K50 K51 K40
1 458 465 481 483
2 125% 251 254 301
3 96 139 139 --

* vorher 10000 Zyklen

Tabelle 25: Spannungsabfall DMPTFAc an Tuch.

Der Spannungsabfall ist sowohl im prismatischen als auch im zylindrischen Kondensator

bei der ersten Messung mit ca. 460mV sehr hoch. Er nimmt jedoch mit jeder weiteren

Messung ab. Der starke Riickgang des Spannungsabfalls deutet auf eine Passivierung der

Aluminiumstromableiter

hin.

Die

Zumischung

von

TEABF4

Spannungsabfall nicht, sondern scheint ihn eher noch zu verstirken (K40).

9.3.3 Impedanzmessungen

verringert  den

Die Impedanz der Kondensatoren wurde nach dem zweiten Spannungsabfalltest gemessen.

Die Messungen bei Raumtemperatur sind in den Abbildungen 62, 63 und 64 dargestellt.
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TEABF,

DMPTFAc / TEABF, 3:1

Abbildung 62: Nyquistplot von DMPTFAc 1.2 m in Acetonitril, prismatische Kondensatoren.
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160
140
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Abbildung 63: C(f) DMPTFAc von DMPTFAc 1.2 m in Acetonitril, prismatische Kondensatoren.

70 1 1 1 1 1 1 1
60 7 —— DMPTFAC (K37) i
—— DMPTFAC (K50)
50 - —— DMPTFACc (K51) |
— TEABF,
DMPTFAc / TEABF, 3:1
o 40 A L
£
N 30 A L
20 - -
10 A -
0 LEELELELRRLN | LA | LR | LR | LA | LEELELELRRLN | LR | T
1e-3 1e-2 1e-1 1e+0 1e+1 1e+2 1e+3 1e+4 1e+5

flHz
Abbildung 64: Z'(f) DMPTFAc von DMPTFAc 1.2 m in Acetonitril, prismatische Kondensatoren.

Auftillig ist der abgeflachte Halbkreis der DMPTFAc Kondensatoren im Nyquist-Plot.
Dieser ist bei dem Kondensator K37 deutlicher ausgeprigt als bei den beiden anderen. Am

starksten tritt er allerdings bei dem Kondensator mit der Salzmischung auf.

In Tabelle 26 sind die Werte aus den Impedanzmessungen bei verschiedenen

Temperaturen fiir die prismatischen Kondensatoren aufgefiihrt.
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50 mHz 10 mHz 100 Hz

T VA Z" C C VA Z'" C
Kondensator| 6 /°C |\ | ol ma| F | F | /mo|mae]| F
RT | 26 | 208 | 2511 | 1270 | 1428 | 748 | 064 | 250 2.3
30 | 38 | 356 | 297 | 107.3 | 1416 | 1242 | 153 |1.04 | 2.3
60 | 20 | 155 | 244 | 1304 | 146.1 | 540 | 043 |3.74 |2.14
DMPTEAC RT | 38 | 305 | 258 | 1232 | 146.7 | 156 | 166 |0.96 | 2.3
1.2m Acetonitril|l -30 | 5.4 | 656 | 388 | 820 | 1241 | 294 | 582 | 027 23

(K50) 60 | 29 | 237 | 258 | 1232 | 1378 | 119 | 091 | 1.75| 2.1
DMPTEAC RT | 37 | 319 | 275 | 1158 | 1386 | 158 | 1.60 |0.99 | 2.3
1.2m Acetonitril| -30 | 51 | 653 | 407 | 783 | 11666 | 27.9 | 503 | 032 | 2.3

(K31) 60 28 | 244 | 277 | 1150 | 1284 | 121 | 0.91 | 1.75]| 2.1

DMPTFAc RT | 40 | 358 | 285 | 111.7 | 1350 | 196 | 294 | 054 | 2.3
1.2 m Acetonitril
(K37) 30 | 56 | 90.1 | 51.1 622 | 101.8 | 37.3 | 833 | 019 | 2.3

DMPTFAc/ | RT | 41 | 461 | 362 | 879 | 1120 | 217 | 48 [033] 23

U/nv

TEABF,1.4m
Acetonitril

TEABF43:1 | -30 | 49 | 2188 | 1412 | 226 492 | 377 | 110 |0.14 ] 23
1.2m AN 60 33 | 285 | 273 | 1168 | 1416 | 167 | 29 |055] 2.3

Tabelle 26: Impedanzkennzahlen DMPTFAc Kondensatoren, prismatisch.

In den folgenden Abbildungen sind die ersten Impedanzmessungen der zylindrischen

Kondensatoren bei 2.3 V und Raumtemperatur aufgetragen.

100 1 1 1 1

— 0.9 m DMPTFAc
— 1.2 mDMPTFAc
— 1.2 mDMPTFAc
80 - B —— 1.4 m TEABF,

60

-Z" ImQ

40 -

20 A

0 T T T T
0 5 10 15 20 25

Z'ImQ

Abbildung 65: Nyquistplot von DMPTFAc an Pulver.
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Abbildung 66: C(f) von DMPTFAc an Pulver.
25 1 1 1 1 1
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103 1072 10 100 101 102 103

fIHz
Abbildung 67: Z’(f) von DMPTFAc an Pulver.

In den Kondensatoren zylindrischer Bauart hat der 1.2 molale DMPTFAc-Elektrolyt einen
groBeren Innenwiderstand als der Referenzelektrolyt. Dies entspricht den Erwartungen, da
die Leitfdhigkeit des Elektrolyten mit ca. 39mS geringer ist, als die des TEABF;-
Elektrolyten (54 mS).
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50 mHz 10 mHz 100 Hz

0 T VA Z'" C C VA AN C U
/°C | /s | /mQ |/ mQ /' F /F /mQ |/ mQ| /F |/V
RT 0.67 | 2.91 13.8 231.3 2348 | 1.057 | 0.12 (13.2| 2.3

Kondensator

TE&%I;:n:t.rﬁm -30 | 1.27 | 5.64 142 | 2247 | 2355 | 1686 | 0.27 | 58 | 2.3

60 049 | 2.14 13.9 | 228.8 | 231.6 | 0.925 | 0.088 | 18.0 | 2.3

DMPTEAC 0.9 RT 3.4 18.4 17.3 183.6 | 202.4 113 | 0.44 | 360 | 2.3
cu.Ym

Acetonitril -30 5.4 349 | 20.7 153.8 | 196.0 19.7 1.33 | 119 | 2.3

60 46 | 237 | 16,6 | 1919 | 202.0 | 19.1 0.23 [6.85]| 2.3

DMPTFAc 1.2m
Acetonitril

DMPTFAc 1.2m
Acetonitril

RT 1.7 8.0 15.2 | 209.2 | 223.7 3.7 0.33 [4.75| 23

RT 1.5 7.4 154 | 2073 | 2174 3.3 0.32 | 495 | 23

Tabelle 27: Impedanzkennzahlen DMPTFAc-Kondensatoren, zylindrisch.

Zusétzlich wurde die Impedanz eines DMPTFAc Kondensators nach einem Laden auf
2.3V bei 60°C iiber 24h bestimmt. Durch diese Belastung stieg der Widerstand des
Kondensators und seine Kapazitét sank, wihrend die Werte des TEABF, Kondensators bei
der selben Belastung praktisch gleich blieben (Abbildung 68, Tabelle 28).

100 1 1 1

—@— TEABF,

—>— TEABF,
nach 24h, 60°C
—w— DMPTFAc a
—— DMPTFAc a
nach 24h, 60°C
—— DMPTFAcb
—=— DMPTFAcb
nach 24h, 60°C

-Z" [ mQ

20

Z' mQ

Abbildung 68: Impedanz vor und nach Belastung bei 60 °C.
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50 mHz 10 mHz 100 Hz
T Z' _ZVV C C Z' _ZIV C U

Kondensator /s | /mQ|l/mQ!| /F /F |/ mQ|/mQ| /F |/V

S10 TEABF, | vor | 0.82 | 3.57 | 13.86 | 229.64 | 234.35 | 1.32 | 0.15 [10.41| 2.3

1.4m nach | 0.79 | 364 | 1459 | 218.17 | 22229 | 165 | 019 | 835 | 2.2
S6 DMPTFAc | vor | 1.7 8.1 15.2 | 209.2 | 2228 | 37 | 034 | 46123

1.2m (a) nach | 2.1 11.9 18.4 172.6 185.7 6.6 0.66 | 2.41 | 2.3
S11 DMPTFAc| vor 1.5 7.4 154 | 2073 | 2174 3.3 0.32 | 495 | 2.3

1.2m (b) nach | 1.8 | 101 | 18.0 | 1772 | 188.0 56 051 |3.14 | 22

Tabelle 28: Anderung der Kondensatoren durch 24 h, 60°C, 2.3 V.
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0.30 - —— DMPTFAc
—— TEABF,
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t/h
Abbildung 69: Ladungsaufnahme der Kondensatoren bei 60 °C, 2.3V.

In Abbildung 69 ist die Ladungsaufnahme der Kondensatoren ab der achten Stunde der
Belastung aufgetragen. Aus der Steigung der Kurven in den letzten fiinf Stunden wurde ein
Leckstrom von 4 mA fiur den TEABF4 Kondensator und von 19 mA fiir den DMPTFAc

Kondensator (b) bestimmt.

9.3.4 Zyklisierungen

Es wurden jeweils ein prismatischer und ein zylindrischer DMPTFAc-Kondensator mit
1.2mol/kg v in Acetonitril, wie in Kapitel 4.5.4 beschrieben, zyklisiert. Als Referenz
wurde ein zylindrischer TEABF4 Kondensator mit zyklisiert.
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Abbildung 70: Zyklisierung von 1.2 m DMPTFAc in Acetonitril; z: zylindrisch; p: prismatisch.

50 mHz 10 mHz 100 Hz
T 2{! _zzrr (j (j 2{! _err (j l]
Kondensator |Zyklen) /| /ol /mal /F | /F |/mQ|/mQ| /F |1V
TEABF4 1.4m | o 0.66 | 3.09 | 14.80 | 215.00 | 220.14 | 1.29 | 0.15 |10.61[2.31
Acetonitril
zylindrisch | 7000 | 0.66 | 3.12 | 14.95 | 212.93 | 216.51 | 1.31 | 0.15 |10.87|2.30
DMPTFAc 0 1.54 | 7.44 | 15.35 | 20732 | 217.38 | 3.28 | 0.32 |4.95|2.31
1.2m Acetonitrill 0" | 1.77 | 994 | 17.90 | 177.85 | 188.57 | 5.50 | 0.50 | 3.19 [2.22
zylindrisch | 10000 | 1.53 | 7.41 | 15.43 | 206.33 | 216.82 | 3.58 | 0.40 | 3.97 |2.30
DMPTFAc 0 3.99 | 3575 | 28.50 | 111.67 | 135.00 | 19.61 | 2.94 | 0.54 |2.30
1.2 m Acetonitril
prismatisch (A)| 8000 | 4.13 | 31.22 | 24.08 | 132.17 | 165.05 | 16.93 | 2.65 | 0.60 |2.30
DMPTFAc 0 3.76 | 30.51 | 25.85 | 123.2 | 146.7 | 1564 | 1.66 | 0.96 | 2.3
1.2 m Acetonitril
prismatisch (B) | 10000 | 4.31 | 32.78 | 2423 | 1314 | 1710 | 16.72 | 278 | 057 | 2.3
DMPTFAc 0 3.70 | 31.92 | 2749 | 1158 | 1386 | 15.81 | 1.60 | 0.99 | 2.3
1.2 m Acetonitril
prismatisch (C) | 10000 | 4.21 | 33.11 | 25.03 | 127.2 | 160.8 | 16.93 | 2.64 | 0.60 | 2.3

Tabelle 29: Anderung der Impedanz durch die Zyklisierung.

"Diese Werte wurden nach der 60 °C Belastung und direkt vor der Zyklisierung

aufgenommen.

Die Kondensatoren zeigen wiahrend der Zyklisierung keinen Anstieg des

Innenwiderstandes, nach den Impedanzmessungen sogar eher einen Riickgang. Der

zylindrische DMPTFAc Kondensator wurde nach der 60 °C Belastung gemessen (), doch
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9 N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat (DMPTFAc)

seine R4c Werte und die anschlieBende Impedanzmessung zeigen einen niedrigeren

Innenwiderstand als direkt nach der 60 °C Messung.

9.4 Bewertung

Das DMPTFAc wurde als Analogon zum untersuchten N,N-Dimethylpyrrolidinium-
trifluorsulfonat [63] (DMPT) in das Projekt mit aufgenommen. Das Trifluoracetat zeigte
eine hoherere Loslichkeit und etwas geringere Leitfahigkeit als das Triflat, vor allem aber
eine geringere Korrodierung des Aluminiums. Das TFAc bildet an Aluminium eine
passivierende Schicht, die zwar eine Korrosion des Aluminiums verringert, aber weitere
Reaktionen nicht vollstindig unterbindet. Die Messungen des Innenwiderstandes vor und
nach der 60 °C Messung, sowie nach den Zyklisierungen zeigen einen starken Anstieg des
Innenwiderstandes, der aber schnell wieder zuriickgeht. Es wird vermutet, dass dies auf
einen langsameren Prozess zuriickzufiihren ist, der die Passivierungsschicht wieder auflost.

Dies konnte auch die beobachtete Chronoamperometriekurve erkléren.

Die Zugabe von TEABF, verbessert die Eigenschaften des Salzes nicht, sondern fiihrt zu
einem hoheren Innenwiderstand. Auch die erhoffte Stabilisierung der passivierenden

Schicht konnte nicht beobachtet werden.

Nach den vorliegenden Messungen ist DMPTFAc in Acetonitril — wegen seines hohen
Spannungsabfalles und Leckstromes — wahrscheinlich kein geeigneter Elektrolyt fiir
Doppelschichtkondensatoren. Fiir eine abschlieBende Beurteilung des Salzes miissen
zunéchst die Prozesse an der Aluminiumelektrode genauer untersucht werden. Falls die
Vermutung, dass eine geringfiigig 16sliche Schicht gebildet wird, zutrifft, konnte ein

anderes Losungsmittel die Stabilitdt verbessern.
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10 N,N-Dimethylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoracetato)-
borat (DMPBTFACc)

10.1 Synthese von DMPBTFACc

Die Darstellung erfolgt analog zu der Synthese des Césiumsalzes von Harris et al. [77].

N ] F

F F 0] 'e) F
N
/N HO. __OH DMC F O O F
o+ 3"+ 40 : B

o)
o N / N\
. . OH (e} 15°C, 5h / \ F 0 0 F
70°C, 12h . .
- F F -TFACOH \< )

O @)
F

s
B

213.20 61.83 210.03 563.07

Abbildung 71: Darstellung von DMPBTFAc.

In einem Dreihalskolben werden 37.20 g (0.60 mol) Borsdure (Merck, p.a.) und 127.90 g
(0.60 mol) Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat in 300 mL DMC vorgelegt. AnschlieSend
werden 450 mL (1.43 mol) des Anhydrids langsam innerhalb von 5h bei 10 °C zugetropft.
Man erwiarmt die Losung auf 30 °C und riihrt 2 h. Die Reaktion wird durch zwolfstiindiges
Erhitzen auf 70 °C vervollstdndigt. Die erkaltete Reaktionslosung wird am OV eingeengt,
bis sich ein Niederschlag bildet. Die Kristallisation wird bei —30 °C vervollstindigt und das
tiberstehende Losungsmittel abdekantiert. Das Produkt wird 12h bei 60°C am OV
getrocknet. Man erhilt 330 g (0.59 mol, 97 %) des Rohprodukts als weiflen Feststoff.

Die Umkristallisation des Rohproduktes erwies sich als problematisch, da das Trifuor-
acetatoborat in den meisten aprotischen Losungsmitteln zu gut l6slich ist und nicht
rekristallisiert. Mit einer Mischung von Diethylether und Tetrahydrofuran wurden die
besten Ergebnisse erzielt, bei allerdings relativ hohen Ausbeuteverlusten, die durch die
immer noch zu hohe Loslichkeit verursacht werden. Das Rohprodukt wird zur
Umkristallisation mit 200 mL Diethylether versetzt. In der Siedehitze wird dann
Tetrahydrofuran zugegeben, bis gerade eine klare Losung entsteht. Bei —-30°C

rekristallisiert das Produkt in Form von wasserklaren Kristallen. Die {iberstehende Losung
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wird unter Schutzgas {iber einer G3-Fritte abdekantiert und die Kristalle mit wenig Ether
gewaschen. Bei der Umkristallisation ist auf den Ausschluss von Wasser zu achten, da das
Produkt sich mit Feuchtigkeit zersetzt. AnschlieBend wird noch bei 70°C und 10~ mbar
iiber 48 h getrocknet. Dabei zerfallen die Kristalle zu einem weillen Pulver. Man erhélt

219.2 g (0.39 mol, 65 %) des Produktes.

10.1.1 Analysen

Fiir die NMR-Spektren wurden jeweils eine Losung von 420mg des Salzes in 1 mL

Acetonitril-d3 verwendet.

"H-NMR:

3.46-3.40 ppm, m, (a-CHy); 3.06 ppm, s, (CH3); 2.20-2.12 ppm, m, (B-CH,).

Damit entspricht das Protonenspektrum dem des DMPTFAc.

BC-NMR:
PPM Multiplizitit | Zuordnung J /Hz Dept
156.32 q COO 41.1 (*C-"F) 0
118.22 S Acetonitril 0
285.8 (°C-"F)
115.90 qq CF3 42 (13C_1lB) 0
66,87 t a-CH, 2.9 (PC-PN) -
52.71 t CH; 4.4 (PC-PN) +
22.59 s B-CH, -
1.7-0.5 m Acetonitril 0

Tabelle 30:*C-NMR von DMPBTFACc.
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Abbildung 72: “C-NMR von DMPBTFAc.

Durch die Bindung des TFAc an das Bor werden die Kohlenstoffatome des Trifuoracetats
hochfeldverschoben. Uberraschend ist die *J-Kopplung des C,-Atoms mit dem Boratom.
Zwar sind fiir tetraedrisch koordinierte Borverbindungen C-B Kopplungen bekannt, aber es
wurden nur selten Kopplungen iiber mehr als eine Bindung beobachtet [87], Insbesondere
wurde, soweit bekannt, noch iiber keine Kopplung iiber eine C-C-O-B Bindung berichtet’.
Die Kopplungskonstante von 4.4 Hz ist so grof3 wie die von Tetraalkylboraten [87, S230].
Ansonsten entspricht das NMR den Erwartungen, es sind keine Peaks vorhanden, die auf
Verunreinigungen schlieen lassen. Es wird kein Quartett bei 160 ppm gefunden, das freies

Acetat anzeigen wiirde.

IB_NMR:

Das Bor NMR Spektrum entspricht mit einem Singulett bei 1.01 ppm den Erwartungen.

YF_NMR:

In dem ""F-NMR des DMPBTFAc hat das Fluor mit —76.19 ppm eine um 2.29 ppm
geringere Entschirmung als im DMPTFAc. Die beiden "’C-Satelliten haben

7 Eine 4J(C,''B) Kopplung iiber ein Stickstoff ist bekannt [88]

105



10 N,N-Dimethylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoracetato)borat (DMPBTFAc)

Kopplungskonstanten von “J(F-CF,)=285.8 Hz und 2J(F-CO,)=41.0 Hz und sind wie beim
DMPTFAc asymmetrisch um den Hauptpeak verteilt.

| Integral
e
10.0297
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Abbildung 73:"’F-NMR von DMPBTFAc.

In dem Spektrum des DMPBTFACc erscheint noch ein Peak bei —75.17 ppm, der nicht vom
Produkt stammt. Aus der Integration erhdlt man einen Anteil von 0.03% am
Gesamtintegral. Der Peak ist wahrscheinlich nicht dem DMPTFAc zuzuordnen, da dieses
bei —73.90 ppm erscheint. Dies ist aber auch nicht ganz auszuschliefen, da bei einer

Vergleichscharge, mit dhnlich guter Reinheit, der Peak etwas intensiver bei —74.76 ppm

erscheint.

Elementaranalyse:

Auf eine Elementaranalyse des Produktes wurde verzichtet, da schon die Elementaranalyse
des Eduktes (siche Kapitel9.1.1) eine zu starke Streuung zeigte. Zusétzlich ist das
DMPBTFACc sehr hydrolyseempfindlich und zersetzt sich mit Wasser schnell zu Borsdure

und Trifluoressigsiure.

Massenspektroskopie:

Von dem DMPBTFAc wurden Massenspektren mittels ESI (electron spray ionisation)

gemessen. Die erhaltenen Spektren sind in Anhang C, Abbildung 109 und Abbildung 110
abgebildet.
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Masse / Ladung Intensitiit /% Zuordnung
99.9 100 Dimethylpyrrolidinium
663.3 2.2 2K'+ A

Tabelle 31: ESI' Peaks von DMPBTFAc

Masse / Ladung Intensitiit /% Zuordnung

463.0 100 Tetrakistrifluoracetatoborat

Tabelle 32: ESI' Peaks von DMPTFAc¢

Die Spektren bestitigen das postulierte Produkt.

10.2Elektrochemische Charakterisierung von DMPBTFAc

Fiir die elektrochemische Charakterisierung wurde eine 1.2 molale Losung des Salzes in

Acetonitril hergestellt.

CV an GC

An der GC-Elektrode wurden zuerst zwei Zyklen, ausgehend vom Ruhepotential (-74 mV),
zwischen +1.8 und —1.8V gegen die Ag/Ag -Kryptand-Referenzelektrode gemessen.
AnschlieBend wurden an der selben Elektrode nochmals zwei Zyklen (Scan 3 und 4) bis

+2.0 V gemessen.
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Abbildung 74: CV von DMPBTFAc¢ an GC; CE: AC; v=5 mV-s™.

An der GC-Elektrode erhélt man bei der Messung nur sehr geringe Stromdichten. Im
Anodischen zeigt sich bei 1.8 V ein starker Stromanstieg, der kurz vor 2 V wieder abflacht.
Im Kathodischen ist ein Peak bei —1.7 V, dessen Stromdichte mit der Zyklenzahl abnimmt.
Dabei diirfte es sich um die Wasserreduktion an der GC-Elektrode handeln, da diese
Reduktion an anderen Elektroden auch in diesem Bereich auftritt [75]. Der anodische Peak bei

—0.6 'V ist der Riickpeak.
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Abbildung 75: CV von DMPBTFAc¢ an GC; CE: AC; v=5 mV-s"; Vergleich mit TEABF,.

Im Vergleich mit TEABF, zeigt das DMPBTFAc geringere reduktive Stromdichten und
etwas hohere oxidative Stromdichten. Das oxidative Limit liegt mit ca. 1.8V gegen Ag-

Kryptand etwas niedriger (TEABF, ca. 1.9 V).

CV an Al

Das CV an Aluminium wurde analog dem CV an GC gemessen. Das Ruhepotential an der
unbelasteten Aluminiumelektrode lag bei —458mV. Als Arbeitselektrode wurde
Aluminiumfolie im Elektrodenhalter 2 (Abbildung 11) verwendet.
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Abbildung 76: CV von DMPBTFAc an Al-Folie; CE: AC, v=5 mV-s™,

Zur Bestimmung der Stromdichten wurde die nominelle Elektrodenfliche (0.2 cm?)
verwendet. Da aber, wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, die Teflonkappe nicht dicht schlieft,
ist die tatsdchlich aktive Elektrodenoberfliche deutlich groBer. Aus dem Vergleich mit der
CV-Messung am Al-Streifen (s.u.) (erster Scan, 1.7 V) wiirde sich eine 2.5 mal so grofle
Elektrodenfliche fiir die Al-Elektrode ergeben (0.5 cm?). Dies entspricht gerade einer Seite
des Al-Blattchens in der Halterung (d=8 mm).

In dem CV an der Al-Folie erscheinen mehrere oxidative Peaks bei —0.2, +0.7 und >1.5V.
Dabei fillt auf, dass die Oxidation bei >1.5V im ersten Scan zu einer Aktivierung der
Elektrodenoberfliche fiihrt und damit der Oxidationspeak bei ca. 0.7V hohere
Stromdichten zeigt und etwas frither beginnt. Die Oxidation bei —0.2 V ist der Reduktion

bei —1.7 V zuzuordnen.

Da ein Einfluss des Lokalelementes zwischen Al-Folie und VA-Halter auf die Messung bei
dieser Messanordnung nicht auszuschlieBen ist, wurde das CV mit einer Al-Streifen-

elektrode (Abbildung 77) wiederholt.
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Abbildung 77: CV von DMPBTFAc an Al-Streifen; CE: AC, v=5 mV-s™,

Diese Messung zeigt ein vollstindig anderes Verhalten des Elektrolyten an Al. So kommt
es zwar zu einem starken oxidativen Peak bei U>1.0 V gegen die Referenzelektrode, dieser
fiihrt aber zu einer Passivierung der Arbeitselektrode und nicht zu einer Aktivierung, wie
zuerst beobachtet. Auch der reduktive Peak ist deutlich kleiner als bei der vorherigen
Messung (Faktor 100). Ein Vergleich mit dem TEABF,-Elektrolyten zeigt jedoch, dass

immer noch relativ hohe Strome an der Al-Elektrode flieBen.

100
80
—— Scan 3
—— TEABF, Scan 3
60
N
_g 40 +
<
3
=
20
0 - J
- /
T T T T T
-2 -1 0 1 2

U /v vs Ag-Kryptand

Abbildung 78: CV an Al-Streifen, Vergleich mit TEABF,.
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Chronoamperometrie

Um weitere Erkenntnisse zum Verhalten von DMPBTFAc an Aluminium zu erhalten,

wurden zwei Chronoamperometrie-Messungen an einer Al-Streifenelektrode durchgefiihrt.

Dabei wurde eine frische Al-Elektrode zuerst 3600s mit 1.0V gegen die Ag-Kryptand-

Referenzelektrode, dann eine Stunde mit 1.5V belastet.

200 | | |
1.0V
150 - ——— 15V I
—  TEABF, 1.0V
— — — TEABF, 15V
o
5
Z 100 - -
=1l
=
50 - -
0 T T T T
0 1 2 3
t/1000 s

Abbildung 79: CA an Al-Streifen; DMPBTFAc 1.2 m in Acetonitril.

Im Vergleich zu den Messungen vom TEABF, zeigt das DMPBTFAc einen wesentlich

langsameren Stromabfall. Allerdings geht der Strom auch beim DMPBTFAC stetig zuriick

und erreicht nach 1 h einen Wert von 10 pAcm™bei 1.0V (6 pAcm™) bzw 16 pAcm™ bei

1.5V (8 pAcm™ bei TEABF,).
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10.2.1 Zyklovoltammetrie nach Jow an Pulverelektrode

I/ mA

-3 -2 -1 0 1 2
U’V vs OCP

Abbildung 80: I-U Kurven der CV-Messung von DMPBTFAc nach Jow; Zyklus 10.
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Abbildung 81: Ergebnis von DMPTFAc gemifl der Messmethode nach Jow.

Eine 1.0 molale Losung des Salzes in Acetonitril wurde an einer Pulverelektrode gegen
eine Ag/Ag” Kryptand-Referenzelektrode gemessen. Es ergab sich ein Ruhepotential von
144mV. Nach dem Stabilitdtskriterium von Jow ist das Salz bis iiber 2V gegen das

Ruhepotential an der Pulverelektrode oxidationsstabil. Reduziert man das
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Stabilitatskriterium um den Faktor 5 auf R=0.02 erhdlt man immer noch ein

Spannungsfenster von —1.7 V bis +1.7 V vs OCP an Pulver.

Die anodische Richtung des Spannungsfensters wurde mit mehreren Chargen des
DMPBTFAc gemessen. Alle diese Chargen zeigten in den 'H- und "*C-Spektren kein

TFAc als Verunreinigung.
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0.14 4

—&— Charge 5
0.12 —v— Charge 1
Charge 6

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02 4

0.00

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
U/V vs OCP an AC

Abbildung 82: Verschiedene DMPBTFAc Chargen, anodisch nach Jow.

Wie man in Abbildung 82 sieht zeigen die drei Messungen stark unterschiedliche
anodische Stabilitit. So zeigt die Charge 5 einen starken Anstieg im R-Wert zwischen 0.5
und 1.0V wihrend bei Charge 1 nur ein geringer und bei Charge 6 fast kein Anstieg
auftritt. Gleichzeitig mit dem geringeren Anstieg erhdht sich das oxidative Limit des
Elektrolyten in der Messung. Vergleicht man die '’F-NMR-Spektren der Chargen 5 und 6
so féllt auf, dass der Peak bei —74ppm bei der Charge 5 mit 1.86% deutlich stirker
ausgeprdgt ist als bei Charge 1 (0.46%), Charge 6 besitzt mit 0.04% die geringste
Konzentration der Verunreinigung (Abbildung 83).
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Abbildung 83: Relative Intensitiit des Verunreinigungspeaks in den verschiedenen Chargen.

Vergleicht man diese Messungen nach Jow mit denen von DMPTFACc, so sieht man, dass
es auch dort zu einem starken Anstieg zwischen 0.5 und 1 V kommt, wobei allerdings das
Plateau zwischen 1 und 1.5V praktisch nicht ausgeprigt ist. Somit wire die Stabilitdt von
DMPBTFACc an der AC-Elektrode umso besser, je besser es gelingt das Trifluoracetat zu
entfernen. Allerdings ist das Acetat die Verunreinigung, die bei der Reinigung die groften

Probleme bereitete.
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10.2.2 Leitfahigkeit

25°C
5°C
-15°C
-35°C
Fit
TEABF,
— — —  TEABF,

<<40€@

x/ mS cm”

m/ mol kgI_M'1

Abbildung 84: Leitfihigkeit von DMPBTFAc in Acetonitril.

Das DMPBTFACc hat in Acetonitril eine, bezogen auf die Grofle des Anions, relativ hohe
Leitfahigkeit. Seine kmax-Werte entsprechen denen des EMPBOX.

Bemerkenswert ist, dass beim DMPBTFAc & bei niedrigen Temperaturen weniger

abnimmt wie beim EMPBOX.
25°C 5°C -15°C -35°C
Parameter Wert c Wert c Wert c Wert c
1 /mol kgLM'l 1.71 0.09 1.53 0.03 1.35 0.02 1.14 0.01
Knax /mS cm’™! 3819 | 022 | 2960 | 007 | 2168 | 0.06 | 1457 | 0.05
a 0.71 0.06 0.74 0.03 0.73 0.03 0.72 0.04

Tabelle 33: Fitergebnisse fiir DMPBTFAc in Acetonitril.

Zieht man noch die hohe Loslichkeit des Salzes in Betracht, so sind mit ihm

moglicherweise Elektrolyte in Losungsmitteln niedriger DZ mdglich.
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10.3 Kondensatormessungen

10.3.1 Impragnierung

Es wurden mehrere Kondensatoren der zylindrischen Bauform mit einem DMPBTFAc

Elektrolyten in Acetonitril imprégniert. Zusitzlich zu den bisher verfiigbaren Prototypen

(S) waren nun auch die ersten Vorserienmodelle verfiigbar (C). Ein Kondensator (S5)

wurde mit einer 0.9 molalen, die anderen (S8, C11, C13-16) mit einer 1.2 molalen Lésung

befiillt.

10.3.2 Spannungsabfall

Von den Kondensatoren wurden, bei denen des S-Typs zuerst bei 2.3V, bei denen des C-

Typs nur bei 2.5V, die Spannungsabfille bestimmt. Bei dem Kondensator S5 wurden die

Spannungsabfille bis zu Spannungen von 3.0 V bestimmt (Abbildung 85, Tabelle 34).

3.0

2.8 1

2.6 1

24 1

urv

2.0 1

\ — S5-DMPBTFAc
22 — S5-DMPBTFAc

—— TEABF4 (1)
TEA-BF4 (2)

—— S5-DMPBTFAG (1)

S5 - DMPBTFAG (2)

S5 - DMPBTFAG (3)

—— S5-DMPBTFAC (4)

~ S5-DMPBTFAC (5)

S5 - DMPBTFAG (6)

(7)

(8)

9)

—— S5-DMPBTFAc

Abbildung 85: Spannungsabfille S5.

22

DMPBTFAc S5 | Spannungsabfall [mV] Bemerkungen
1 565.1 nach Befiillen
2 226.5 nach 1
3 80.2 nach 2
4 286.2 nach 10'000 Zyklen
52.5V) 148.5
6(2.7V) 246.0
7* (2.9V) 531.5 *nur die letzten 3 h des Abfalls aufgezeichnet
8(3.0V) 779.2
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DMPBTFAc S5 | Spannungsabfall [mV] Bemerkungen

9(3.0V) 629.5

Tabelle 34: Spannungsabfille S5.

Die gemessenen Spannungsabfille der Kondensatoren mit einem 1.2 molalen Elektrolyten

sind in Tabelle 35 und 36 aufgefiihrt.

DMPBTFAc S8 | Spannungsabfall [mV] Bemerkungen
1(23V) 872 nach Befiillen
2(2.3V) 454 nach 1
3(2.5V) 365 nach 2

Tabelle 35: Spannungsabfille S8

Kondensator Cill1 | C13 | C14 | C15 | C16 C01-04 (TEABF4)
Spannungsabfall 1 974 975 975 973 958 194+-15
Spannungsabfall 2 444 444 445 440 431
Spannungsabfall 3 228 232 230 232 236
Spannungsabfall 4 147 141 143 141 142

Tabelle 36: Spannungsabfall DMPBTFAc in Typ C Kondensatoren (2.5V)

Die mit DMPBTFAc befiillten Kondensatoren zeigen alle einen sehr hohen ersten
Spannungsabfall und einen immer noch hohen zweiten. In den weiteren Messungen geht

der Spannungsabfall weiter zurtick.

10.3.3 Impedanzmessungen

Nach dem zweiten Spannungsabfall wurde von den Kondensatoren die Impedanz bei
Raumtemperatur, -30 °C und +60 °C gemessen. Dabei wurden die Kondensatoren des S-
Typs bei 2.3V, die des C-Typs bei 2.5V gemessen. Die Ergebnisse der Messung bei
Raumtemperatur sind in den folgenden Abbildungen (86, 87, 88) aufgetragen.
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Abbildung 86: Nyquistplot DMPBTFAc in Acetonitril
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Abbildung 87: Z’(f) DMPBTFAc in Acetonitril
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Abbildung 88: C(f) DMPBTFACc in Acetonitril

Die mit DMPBTFAc-Elektrolyten befiillten Kondensatoren zeigen eine deutlich geringere

Kapazitit, die nur zum Teil an der geringeren Salzkonzentration liegen diirfte. Einen

grofBeren Anteil konnte das im Vergleich zum BF4 wesentlich grofere Anion haben, das

nicht nur mehr Oberfldche belegt, sondern dem auch weniger Oberfldche zugéinglich ist.

50 mHz 10 mHz 100 Hz

. r |z | -z" C C z | -z | C
Kondensator| 6/°C| o | oo lma | ® | F |ma|ma| ® VY
TEABF, 1.4m| RT | 0.67 | 291 | 13.76 | 231.3 | 2348 | 1.057 | 0.121 [ 132 | 2.3
AN 30 | 127 | 5.64 | 1416 | 2247 | 2355 | 1.686 | 0274 | 58 | 2.3
(S) 60 | 049 | 2.14 | 13.91 | 228.8 | 231.6 | 0.925 | 0.088 | 18.0 | 2.3
DMPBTFAc | RT | 1.03 | 630 | 1953 | 163.0 | 1704 | 272 | 0.40 [3.97] 2.3
1.2m AN 30 | 223 | 1857|2655 | 1199 | 147.4 | 538 | 099 | 1.60 | 2.3
(S8) 60 | 0.66 | 409 | 19.80 | 160.8 | 166.6 | 1.83 | 026 |6.24 | 2.3
RT | 082 | 528 [ 2039 | 156.1 | 162.8 | 1.98 | 0.33 | 4.82 | 2.3
Dggﬁfﬁc RT* | 1.07 | 7.77 | 2321 | 137.1 | 1482 | 247 | 048 |332] 2.3
(S5) 30% | 2.07 | 2045 | 3150 | 101.1 | 1288 | 452 | 0.96 | 1.65] 2.3
60* | 0.82 | 575 | 2241 | 1421 | 1494 | 235 | 033 | 480 23

*Messung nach 10 000 Zyklen, da die ersten Messungen wegen Kontaktierungsproblemen
zu hohe und schwankende Widerstinde ergab.

Tabelle 37: Kenndaten der Kondensatoren (Typ S) mit DMPBTFAc-Elektrolyten
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50 mHz 10 mHz 100 Hz
T Z' _ZVV C C Z' _ZII C

o
Kondensator|\ 0 /°C | | o | /o | /F /F | /' mQ | /mQ | /F

U/v

TEABF,1.4m| RT | 0.71 | 2.96 | 13.26 | 240.0 | 243.3 1.16 | 0.14 | 11.7 | 2.5

AN -30 | 1.21 | 5.25 | 13.78 | 231.0 | 240.7 1.61 021 | 75 |25

(C04) 60 | 057 | 245 | 13.74 | 2317 | 2343 | 1.08 | 0.11 | 146 | 2.4

DMPBTFAc | RT | 098 | 592 | 19.16 | 166.1 1759 | 2.19 | 043 |3.67] 25

1.2m AN -30 [ 1.85 | 15.53 | 26.73 | 119.1 149.7 | 326 | 0.71 | 224 |25

(C11) 60 | 0.57 | 3.45 | 19.12 | 1665 | 171.6 | 136 | 027 |599 ] 2.3
DMPBTFAc | RT | 097 | 575 | 18.82 | 169.1 | 1783 | 2.11 | 041 |3.85| 2.5
1.2m AN 230 | 1.86 | 15.38 | 26.36 | 120.8 | 152.2 | 3.28 | 0.71 | 223 25
CI13 60 | 0.65 | 3.88 | 19.09 | 166.8 | 171.9 | 1.77 | 030 | 527 2.1
DMPBTFAc | RT | 095 | 5.83 | 1946 | 163.6 | 171.8 | 2.07 | 043 |3.73| 2.5
1.2m AN 30 | 1.82 | 15.01 | 2622 | 121.4 | 1475 | 320 | 0.72 | 223 | 25
Cl4 60 | 0.64 | 396 | 1959 | 162.5 | 167.7 | 1.64 | 026 | 6.04| 2.2

DMPBTFAc | RT | 1.12 | 6.65 | 18.87 | 168.7 176.3 | 2.71 045 |3.57] 25

1.2m AN -30 [ 2.01 | 1691 | 26.79 | 118.8 147.6 | 4.06 | 0.78 | 2.05] 2.5

Cl15 60 | 067 | 399 | 19.00 | 167.5 | 1727 | 1.84 | 028 | 576 | 2.1

DMPBTFAc | RT 1.12 | 6.63 | 18.82 | 169.1 176.5 | 2.69 | 047 |3.42] 2.5

1.2m AN -30 | 2.07 | 17.18 | 26.47 | 120.3 151.1 446 | 081 [ 19525

Cl6 60 | 067 | 397 | 1893 | 1682 | 1738 | 1.79 | 028 | 573 | 2.2

Tabelle 38: Kenndaten der Kondensatoren (Typ C) mit DMPBTFAc-Elektrolyten

50 mHz 10 mHz 100 Hz
- V4 Z" C C VA Z'" C
Kondensator | U/V s | ma | /mo /F /F /mQ | 'mQ | /F

2.3 1.07 | 7.77 | 23.21 137.1 148.2 2.47 048 | 3.32

DMPBTFAc 2.5 097 | 641 | 21.09 150.9 159.9 2.21 042 | 3.76

0.9m Acetonitril| 2.7 1.02 6.88 | 21.56 147.6 157.6 2.11 0.47 | 3.40

(S5) 2.9 1.30 | 930 | 22.83 139.4 151.6 2.73 0.59 ] 2.70

3.0 149 | 11.61 | 24.86 | 128.1 143.4 2.99 0.68 | 234

Tabelle 39: Impedanzdaten bei verschiedenen Spannungen

Seine maximale Kapazitit erreichte der Kondensator mit dem 0.9 molalen DMPBTFAc-
Elektrolyten bei einer Spannung von 2.5V. Bei den hoheren Spannungen nahm die

Kapazitit wieder ab. Der Innenwiderstand des Kondensators (S5) steigt ab 2.9 V stark an.

10.3.4 Zyklisierungen

Der Kondensator S5 wurde 10000 mal zyklisiert.
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Abbildung 89: Zyklisierung von DMPBTFAc (S5) 0.9 molal in Acetonitril
50 mHz 10 mHz 100 Hz
N T ZV _ZN C C Z' _ZN C
Kondensator U/V
/1000 | /s /mQ | /mQ /F /F mQ | '/mQ | /F
DMPBTFAc 0 0.82 | 528 | 2039 | 156.1 | 162.8 | 1.98 | 0.33 |4.82 | 2.3
0.9m AN
(S5) 10 1.07 777 | 23.21 137.1 148.2 2.47 048 (332 2.3
TEABF, 1.4m 0 0.66 3.09 14.80 | 215.0 220.1 1.29 0.15 (10.61| 2.3
AN
(S1) 71 0.66 3.12 | 1495 | 2129 216.5 1.31 0.15 |10.87| 2.3

Tabelle 40: Impedanzdaten der Kondensatoren vor und nach der Zyklisierung

Durch die Zyklisierung verliert der Kondensator relativ viel Kapazitit (-5%, TEABF4
-1%) und sein ESR steigt von 1.98 mQ auf 2.47 mQ.

10.3.5

Untersuchung der Elektrolytveranderung im Kondensator

Um die Verdnderungen zu untersuchen, die in dem Elektrolyten durch die Belastungen

entstehen, wurde der Kondensator S5 geoffnet und der Elektrolyt extrahiert. An dem

Kondensator wurden bis zu der Offnung die in Tabelle 41 aufgefiihrten Messungen

durchgefiihrt.
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Test Bemerkung
Spannungsabfall 23V
Spannungsabfall 2.3V
Spannungsabfall 2.3V

Zyklisieren 10000 Zyklen
Spannungsabfall 23V
Spannungsabfall 2.5V
Spannungsabfall 2.7V
Spannungsabfall 2.9V
Spannungsabfall 3.0V
Spannungsabfall 3.0V

Tabelle 41: Messungen am S5

Zum Offnen des Kondensatorgehiuses wurde der Kondensator zuerst entladen und in den
Handschuhkasten eingeschleust. Dort wurde das Gehduse gedffnet und der enthaltene
Elektrodenwickel entnommen. In dem Gehiuse befand sich etwa ein halber Milliliter nicht
absorbierten Elektrolyts, der gelblich gefarbt war. Der freie Elektrolyt und der Elektroden-
wickel wurden in einem luftdicht verschlieBbaren Gefd3 ausgeschleust und in eine
Soxhletapparatur mit einem Sicapent™-Trockenrohr iiberfiihrt. Der Elektrolyt wurde mit
Acetonitril (Merck, Selectipur™) 16 h lang extrahiert. AnschlieBend wurde das Acetonitril
am OV eingedampft. Zuriick blieben 2.7 g eines gelblichen Feststoffes. Dies entspricht

etwa 50 % des urspriinglich enthaltenen Salzes (ca. 5.3 g).

Zur Analyse des Feststoffes wurden von ihm und dem unbelasteten Salz 'H-, >C- und ''B-

NMR-Spektren und ein Massenspektrum aufgenommen.
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Abbildung 90: "H-NMR von DMPBTFAc aus S5

In dem 'H-Spektrum des wiedergewonnen Salzes erscheinen eine Reihe von Peaks, die in
dem unbelasteten Salz nicht erschienen. Diese sind in Abbildung 90 in den vergréBerten
Ausschnitten mit ihrer Verschiebung gekennzeichnet. Insgesamt sind alle neuen Peaks von
sehr geringer Intensitét. Einzig der Peak bei 1.97 ppm erreicht eine Intensitét, dessen Grofe
im Bereich der "*C-Satelliten liegt. Wegen der geringen Intensitit der Peaks ist es
schwierig, sie moglichen Verbindungen zuzuordnen; auBlerdem konnen einige der Peaks

von Stoffen kommen, die aus der Elektrode extrahiert wurden, z.B. Binderbestandteile.

Anhand des Spektrums kann aber gesagt werden, dass auf der Seite des Kations keine

groBBeren Verdnderungen aufgetreten sind.

In dem erstellten >C-Spektrum konnten keine neuen Peaks gefunden werden. Dafiir zeigte

das ''B-Spektrum einige interessante Verinderungen (Abbildung 91).

124



10 N,N-Dimethylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoracetato)borat (DMPBTFAc)

y-Factor : 2.67

Abbildung 91: ’F-NMR von DMPBTFAc, Orginal rot, belastet (S5) blau
In diesem Spektrum sind 3 deutlich erkennbare Peaks hinzugekommen.

Um die Kopplungen besser auswerten zu kdnnen, wurde das FID des Spektrums bearbeitet.
Es wurde ein ,,Zero-Filling“8 auf 512k und ein ,Lorentz-Gauss Enhance® mit den
Parametern LB=-1.00Hz und GB=50.00% durchgefiihrt (Abbildung 92). Durch diese
Behandlung kann die Breite der Peaks verringert und die Aufspaltung verbessert werden.

Allerdings wird dadurch die Intensitdt und das Signal-Rausch-Verhéltnis verschlechtert.

¥ Bei einem ,,Zero-Filling wird die digitale Aufldsung verbessert, indem der FID mit Nullen aufgefiillt wird.
Die Anzahl der Datenpunkte im Realteil des Spektrums wird vergroflert, um Feinkopplungen besser sichtbar
zu machen, sowie die Peakform zu optimieren [80].

12 +1%
(~7-LB-t) .e(_”'LB'( 2, )

? Dabei wird das Erhaltene FID mit der Funktion e ,mit £, = GB-t ag> (mit £,q als

Messzeit) multipliziert [81]. Dadurch wird im FID der exponentielle Abfall der Signalintensitét verzogert.
Dies fiihrt zu diinneren Peaks, die Aufspaltung kann besser beobachtet werden. Weiteres siehe unter [82].
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Abbildung 92: Bearbeitetes Spektrum von DMPBTFAc, belastet

In dem bearbeiteten Spektrum erkennt man nun deutlich, dass es sich bei dem Peak bei

0.06 ppm um ein Quartett handelt. Zusétzlich taucht ein neuer Peak bei 0.95 ppm auf, der

vorher von dem B(TFAc)4 Peak tiberlagert war. Dieser bildet mit dem Peak bei 0.84 ppm

ein Dublett mit der Kopplungskonstante 14.4 Hz. Das im Orginalspektrum gerade noch zu

erkennende Triplett bei 0.5 ppm mit einer Kopplungskonstante von ca. 9Hz ist in der

Uberarbeitung nicht mehr zu sehen.

Verschiebung / ppm Multiplizitit J (B-F)/ Hz Zuordnung
0.5 t 9 BFzTFACz
0.06 q 3.3 BF;TFAc,
-0.49 s BF,

Tabelle 42: Zusitzliche Peaks in DMPBTFACc, belastet

Vergleicht man die erhaltenen Kopplungen mit denen fiir die F-B-Kopplung in

BFTFAc.x) Komplexen [78, 79], so kann man die Peaks mit relativ groer Sicherheit den
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Komplexen mit x=1-4 zuordnen. Allerdings zeigt das Dublett eine etwas grofere
Kopplungskonstante (14.4 Hz) als laut [78] erwartet (13.5 Hz) wurde. Das Quartett zeigt
eine etwas kleinere Kopplungskonstante (3.3 Hz) als erwartet (4.5 Hz).

Auch in den Massenspektren (siche Anhang C) lassen sich Verdnderungen finden. Bei den
+ESI lasst sich der relativ intensive Peak bei 569.2 m/z einem Cluster von 2 Kationen mit
einem BF;TFAcs; zuordnen. Auch im —-ESI kann ein Peak, mit 368.9m/z, dieser

Verbindung zugeordnet werden.

Es kommt also durch die Belastung zu einem Austausch von TFAc mit F. Allerdings
konnte der Verbleib des Acetates, bzw. der Ursprung des Fluorids nicht geklart werden.
Das Fluorid konnte entweder aus dem Trifluoracetat kommen oder aber aus einem

Bestandteil der AC-Elektrode.

10.4Bewertung

Das DMPBTFACc ist ein duflerst gut 19sliches Salz. Seine Leitfahigkeit in Acetonitril ist mit
einem Kpax von 38.2 mScm’ bei 1.7 mol-kgLM'1 fiir die Ionengréfe des Anions
ungewohnlich hoch. An der Glaskohlenstoffelektrode hat es ein oxidatives Limit von 1.8 V
gegen die Silber-Kryptandelektrode, bei der Messung nach Jow eines von 1.7 V gegen das
OCP an AC, was um ca. 100 mV mehr ist, als fiir TEABF4 (1.6 V) erhalten wurde.

In den Kondensatoren hat das DMPBTFACc allerdings einen sehr hohen Spannungsabfall
und eine geringere Kapazitét als das TEABF,. Ersteres konnte, wenn man die Messungen
an der AC-Elektrode betrachtet, an der Verunreinigung durch DMPTFAc liegen, die trotz

aller Bemiihungen nicht vollstindig eliminiert werden konnte.
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Abbildung 93: Darstellung von TEAMeSO.

In einem 500mL Becherglas werden 20.0mL (29.66 g, 0.309 mol) Methansulfonsadure
(Fluka, purum) in 100 mL Millipore Wasser vorgelegt. Man neutralisiert langsam mit einer
20 %igen Tetraethylammoniumhydroxid Losung. Der pH wird wéhrend der Reaktion mit
einer pH-Elektrode gemessen. Es wurden 222.9 mL der Hydroxid Ldsung benétigt um
pH 7 einzustellen. Das Wasser wird am Rotationsverdampfer abgezogen und das erhaltene
Produkt am OV bei 100 °C fiir 24 h getrocknet. Man erhélt 69.26 g (307 mmol, 99 %) des
Rohprodukts. Dieses wird noch dreimal mit 2-Propanol umkristallisiert. Anschlieend
trocknet man noch 24 h bei 100 °C am OV.

Man erhielt 61.56 g (273 mmol, 88 %) des Produktes.

111 Analysen

'"H-NMR:

100 mg TEAMeSO in 1 mL Acetonitril-d3, AC-250

ppm Multiplizitit J/Hz Zuordnung

1.04 d 6.34 (CH5-CH) 2-Propanol
7.27 (CH;-CH,)

1.18 tt 1.92 (CHy-N) TEA-CH;

2.36 s CH;-SO5

Tabelle 43:'H-NMR von TEAMeSO.
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BC-NMR:
ppm Multiplizitit J/ Hz Dept Zuordnung
118.52 s 0 AN
120 S AN
53.05 t 3.17 (C-N) - TEA-CH,
39.99 S + CH;SO5
25.79 S 0 CHj;-2-Propanol
7.82 S + CH5-TEA
1.37 sept 20.56 0 AN

Tabelle 44: *C-NMR von TEAMeSO.

Da in den NMR-Spektren noch Losungsmittel-Peaks erschienen, wurde nochmals 48 h bei

120 °C am OV getrocknet. Erst dann wurde die Elementaranalyse erstellt.

Elementaranalyse:
% C % H % N % S
Theoretisch 47.97 10.29 6.08 14.79
Experimentell 47.46 10.82 6.08 14.08

Tabelle 45: Ergebnisse der Elementaranalyse von TEAMeSO.

Die Elementaranalyse ergibt einen leicht geringeren Gehalt an Kohlenstoff und Schwefel
als erwartet, der Wasserstoffwert ist etwas hoher. Da das Salz hygroskopisch ist, liegt das

wahrscheinlich an einer Wasserauftnahme bei der Vorbereitung der Elementaranalyse.

11.2Elektrochemische Charakterisierung von TEAMeSO

11.21 Zyklische Voltammetrie

Die zyklischen Voltammogramme von TEAMeSO wurden in einer Leitsalzlosung
gemessen. Als Leitsalz wurde TEABF4 in EC/PC 1:1 verwendet. Die Konzentration des
Leitsalzes betrug 1.0mol-kg™'. Als Referenzelektrode wurde ein Li-Blech verwendet, als

Gegenelektrode ein Platinblech.

130



11 Tetraethylammoniummethansulfonat (TEAMeSO)

CV an Platin
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Abbildung 94: CV von TEAMeSO an Pt; ¢c=0.1 mol-L"'; v=5mVs™.

Das Ruhepotential an der Pt-AE lag bei 2.685V gegen die Lithiumreferenzelektrode. Das
CV zeigt drei Oxidationspeaks bei 3.5, 4.0 und 4.5V mit jeweils etwa 0.5 mA-cm™. Ab
4.8V findet eine weitere Oxidation statt, dic bei 5.0V eine Stromdichte von fast

1.0 mA-cm™ erreicht. Im Reduktiven ist der Elektrolyt bis 1.0 V gegen Lithium stabil.

CV an GC
1 1 1 1 1
150 -
—— Scan 1
.......... Scan 2
——— Scan3
100 o -
“.‘
£
o
<
3 50 4 L
~
. IR Y S )
0 ——— -
-50 B T T T T T -
1 2 3 4 5

U/V vs LilLi*

Abbildung 95: CV von TEAMeSO an GC; ¢=0.07 mol-L'l; v=3mV-sT.

131



11 Tetraethylammoniummethansulfonat (TEAMeSO)

Das Ruhepotential an der Glaskohlenstoffelektrode liegt bei 2.347V gegen die Lithium-
referenz. Auch an der GC-Elektrode beginnen ab 3.5V oxidative Prozesse, der
Stromanstieg ab 4.7V gegen Lithium ist deutlicher zu erkennen. Im Reduktiven ist der

Elektrolyt bis unter 1.0 V gegen Lithium stabil.

11.2.2 Leitfahigkeit

Es wurde die Leitfdhigkeit von 1.2 molalen TEAMeSO Lodsungen in Acetonitril und
PC/EA 1:3 bestimmt.

k / mS-ecm™
T/°C
AN EC/EA 1:3
25.00 34.93 6.86
-5.00 26.41 5.61
-35.00 15.14 1.53

Tabelle 46: Leitfihigkeit von TEAMeSO, m = 1.2 mol-kgLM'l.

Mit knapp 35mScm™ ist die Leitfahigkeit des Methansulfonates bei 1.2mol-kgy™ in
Acetonitril kleiner als die des Standards (TEABF,: 51.5 mS-cm™).

11.3Kondensatormessungen

11.31 Impragnierung

Ein prismatischer Kondensator wurde mit einem TEAMeSO-Elektrolyten mit

1.2 mol-kgLM'1 in Acetonitril befillt.

11.3.2 Spannungsabfallmessungen

Von dem Kondensator wurden 3 Spannungsabfille gemessen. Die ersten beiden in Folge,

nach den Impedanzmessungen und einer zwischenzeitlichen Entladung ein dritter.

Spannungsabfall Nr. AU /mV Bemerkung
1 836.1 unmittelbar nach Befiillung
2 640.5 direkt nach 1
3 798.8 vorher entladen

Tabelle 47: Spannungsabfall TEAMeSO.
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11 Tetraethylammoniummethansulfonat (TEAMeSO)

Der Elektrolyt fiihrt zu einem hohen Spannungsabfall im Kondensator. Wie bei dem
Triflat, dem perfluorierten Methansulfonat, liegt das wohl an einer Korrosion der

Aluminium Stromableiter [63].

11.3.3 Impedanzmessungen

Die Impedanzmessungen wurden nach dem zweiten Spannungsabfall durchgefiihrt. Nach
einer Messung bei 2.3V wurde noch eine im entladenen Zustand gemessen. Auf eine
Bestimmung der Impedanz bei —30°C und +60°C wurde wegen der ungeniigenden
Spannungsstabilitdt und den schlechten Impedanzwerten des Kondensators bei Raum-
temperatur verzichtet. Die Ergebnisse der Messung bei 2.3 V sind in den Abbildungen 96,
97 und 98 dargestellt.

350

300 1 —— TEAMeSO

— TEABF,

250

200

-Z" | mQ

150 ~

100

50 A

0 100 200 300 400 500
Z'I mQ

Abbildung 96: Nyquistplot von TEAMeSO 1.2 m.
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11 Tetraethylammoniummethansulfonat (TEAMeSO)
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Abbildung 97: Z’(f) von TEAMeSO
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Abbildung 98: C(f) von TEAMeSO

Der mit TEAMeSO befiillte Kondensator zeigt nur eine sehr geringe Kapazitit und hat

einen sehr groen Innenwiderstand.
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11 Tetraethylammoniummethansulfonat (TEAMeSO)

50 mHz 10 mHz 100 Hz
o T Z' _Z” C C Z' _Z” C
Kondensator| 8/°C is | /mQ | /mo /F /F /mQ | /mQ | /F U
TEABE4 14m| o7 | 26 | 208 | 251 | 1270 | 1428 | 748 | 064 |250 |23
Acetonitril
TEAMeSO | RT | 885 |314.87|113.26| 28.10 | 5531 |107.39| 23.13 | 0.07 | 2.3
12m AN | RT |10.93 | 18538] 54.00 | 58.94 | 9523 |115.55| 22.19 | 0.07 | 0.0

Tabelle 48: Impedanzkennzahlen TEAMeSO.

Die Werte bei 0V sind zwar etwas besser als die des geladenen Kondensators, aber

insgesamt kann das erhaltene Gerét kaum noch als Kondensator bezeichnet werde.

11.4Bewertung

Das TEAMeSO diirfte, wie auch das Triflat [63], die Stromableiter aus Aluminium

korrodieren. Zusétzlich ist seine Leitfdhigkeit und Spannungsstabilitdt geringer als die des

Triflats.
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12 Asymmetrisches Borat auf Basis von Tetrafluoroborat

und Tetrakistrifluoracetatoborat

B

N 7

0

F3C)k0

FSC\H/O
0

R,N" "BF, TFAC,

o
DJ\CFs
‘o _CF, 180°C
+ 3
T
L - )

/N\

217.06 563.07

Abbildung 99: Synthese asymmetrisches Borat.

In einem 50mL Kolben mit Gasanschluss werden 2.31g (10.6 mmol) des Tetraethyl-
ammoniumtetrafluoborat (TEABF4) und 2.00g (3.55 mmol) des Dimethylpyrrolidinium-
tetrafluoracetat (DMPBTFAc) unter Schutzgas eingewogen. Die Mischung wird unter
Riihren langsam erhitzt. Ab etwa 80 °C beginnen Teile der Mischung zu schmelzen und es
bildet sich schnell eine klare Schmelze aus. Es wird noch 30 Minuten bei 180 °C geriihrt,
dann ldst man auf Raumtemperatur abkiihlen. Dabei blieb die Schmelze erhalten. Auch
nach 12h im Eisfach bei —30°C war die Schmelze nicht erstarrt, allerdings hatten sich
Kristalle gebildet, welche die Ldsung triibten. Das Reaktionsprodukt wurde in den
Handschuhkasten eingeschleust und dort gelagert. Nach 3 Tagen hatte sich der grofite Teil
der Triibung abgesetzt. Die iiberstehende Fliissigkeit wurde mit einer Pipette abdekantiert
und zur Entfernung restlicher Kristallite {iber Glaswolle filtriert. Dadurch wurden zwei
Fraktionen gewonnen, eine mit Feststoff angereicherte und eine, die nur noch sehr wenig

festen Anteil hatte. Von der fliissigen Phase wurden 1.50 g isoliert.

12.1 Analysen

Zur Analyse der Reaktionsprodukte wurden von jeweils 200 mg der Fraktionen in 1 mL

Acetonitril-ds ein 'H, °C und ''B-NMR-Spektren aufgenommen.
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12 Asymmetrisches Borat auf Basis von Tetrafluoroborat und Tetrakistrifluoracetatoborat

"H-NMR

In dem '"H-NMR erscheinen, wie erwartet, die Peaks fiir beide Kationen. Aus dem Integral-
verhiltnis zwischen dem CHj3-Peak des DMP (sechs Protonen) zu dem CH,—Peak des TEA
(sechs Protonen) kann das Verhéltnis der beiden Kationen in den beiden Fraktionen
abgeschitzt werden. Dies ergab fiir TEA in der fliissigen Fraktion einen Anteil von 74.0 %,

in der feststoffhaltigen von 85.2 %. Ansonsten waren die beiden Spektren deckungsgleich.

Verschiebung / ppm Multiplizitit J/Hz Zuordnung
3.44-3.38 m a-CH; Pyrrolidinium
3.14 q 7.3 (CH,-CH3) CH, TEA
3.03 s CHj;- Pyrrolidinium
2.16-2.11 m -CH, Pyrrolidinium
7.3 (CH;-CH,);
1.17 tt L é ( C;L,N)Z) CH; TEA

Tabelle 49: 'H-NMR-Peaks
BC.NMR:

In den *C-NMR sind nur die Peaks der Kationen zu erkennen, die des TFAc erscheinen

wegen der geringen Konzentration nicht mehr deutlich genug fiir eine Auswertung.

Verschiebung / ppm Multiplizitit J/Hz Zuordnung
157.23 COO TFAc
118.40 S AN
66.83 t 34 o-CH,-Pyrrolidinium
53.12 t 3.4 CH,-TEA
52.72 t 4.4 CHj;-Pyrrolidinium
22.67 s -CH,-Pyrrolidinium
7.62 S CH;-TEA
1.8-0.6 m AN

Tabelle 50:°C-NMR-Peaks.
""B-NMR:
Die ''B-NMR-Spektren der beiden Fraktionen zeigen beide eine Reihe von Peaks

zwischen +1 und —0.6ppm. Dies sind gerade die Grenzen, die von den

Ausgangssubstanzen (+1 ppm BTFAcs; -0.6 ppm BF,) vorgegeben werden.
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12 Asymmetrisches Borat auf Basis von Tetrafluoroborat und Tetrakistrifluoracetatoborat
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Abbildung 100: "B-NMR von Produkt; rot: fliissige Phase, blau: feststoffhaltige Phase.

Wie schon in Kapitel 10.3.5 ausgefiihrt, lassen sich diese Peaks in Abbildung 100 von
rechst nach links den Verbindungen BF,4, BF;TFAc, und BF,TFAc, zuordnen. Die Peaks

fiir das BFTFAc; und das BTFAcy sind nur sehr schwach ausgeprigt. Man kann auch gut

erkennen, dass die Produktverteilung in den beiden Fraktionen unterschiedlich ausfillt. In

der feststoffreichen Fraktion hat sich das BF4 angereichert, in der fliissigen Fraktion liegen

mehr asymmetrische Borate vor (Tabelle 51).

Fraktion BFs/ % BF;TFAc/ % | BF,TFAc,/ % | BF; & BF,/ %
Fliissig 5.5 80.4 13.5 <0.6
Fest 18.0 76.5 4.9 <0.6
Tabelle 51: Produktverteilung in den Fraktionen.
Verschiebung / ppm Multiplizitit J/ Hz Zuordnung
3.30 S Unbekannt
2.38 s Unbekannt
0.86 d 14.1 BFTFAc;
0.48 t 7.8 BF,TFAc,
0.03 q 2.9 BF;TFAc
-0.53 s BF,

Tabelle 52: '"B-NMR Peaks.
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12 Asymmetrisches Borat auf Basis von Tetrafluoroborat und Tetrakistrifluoracetatoborat

PYF_NMR:

Spiter, als '’F-NMR-Messungen moglich wurden, wurde noch ein '’F-Spektrum der

fliissigen Fraktion gemessen.

Die Auswertung der Integrale des am Bor gebundenen Fluors ergab:

Fraktion BF4/ % BF;TFAc/ % | BF,;TFAc;/ % | BF1 & BFy/ %

fliissig 10 75 14 <1%

Tabelle 53: Produktverhiiltnis aus "F-NMR.

Die Abweichung der Produktverteilung zwischen ''B und 'F kann mehrere Ursachen
haben. Zum einen liegen die Peaks im Bor-NMR sehr nahe beieinander, so dass eine
saubere Trennung des Integrationsbereiches kaum moglich ist. Zusétzlich erscheint in den
Bor-Spektren immer ein sehr breiter Peak von +20 bis —20 ppm der von Bor-Verbindungen
im Messkopf des Spektrometers stammt. Auch hatten sich in der Zwischenzeit Kristalle in
der Losung gebildet, was die Produktverteilung gedndert haben kdnnte. AuBBerdem wire da
noch an die Moglichkeit einer Umlagerungsreaktion zu denken, welche die

Produktverteilung dndern konnte.

7530 '-7540 ' 7550 "-7560 " -75.70 " -75.80 " -75.90 "-76.00 '-76.10 "-76.20 '

L

1472 1476 1480 o144 21488 ' <1492 ' 1496 ' -150.0 ' -150.4

(ppm)

(rpm)

|

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150 -160

(ppm)

Abbildung 101: YF-NMR der fliissigen Fraktion.
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12 Asymmetrisches Borat auf Basis von Tetrafluoroborat und Tetrakistrifluoracetatoborat

Verschiebung / ppm Multiplizitit J/ Hz Zuordnung

-75.40 S

-76.08 S BF3TFAC1
-76.10 S BFzTFACZ
-82.46 s

-147.31 q 8.0 BF,TFAc,
-148.26 q 3.2 BF;TFAc
-150.11 s BF,

Tabelle 54: ’F-NMR Peakauswertung.

12.2Bewertung

Durch das Zusammenschmelzen entstanden asymmetrische Borate. Die erhaltene Produkt-
mischung hatte einen sehr niedrigen Schmelzpunkt. Das Produkt war zudem sowohl in
Losung als auch in Reinform stabil, es kam zu keinen Zersetzungsreaktionen, wie z.B. bei

den Syntheseversuchen mit BF; und Triflat beobachtet [63].
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13 Messungen zur Abhangigkeit der Kapazitat von der

lonengroRe

Es ist noch nicht geklirt, ob sich die IonengroBe auf die Kapazitit von Doppelschicht-
kondensatoren auswirkt. Um erste Erkenntnisse zu gewinnen, wurden mehrere
Kondensatoren mit Elektrolytlosungen von Tetraethylammoniumsalzen mit unterschiedlich
grolen Anionen befiillt. Die Auswahl der Salze erfolgte an Hand von der Verfligbarkeit
und den lonenvolumen. Das TEA wurde als Kation gewéhlt, da es fast kugelsymmetrisch
ist und deshalb keine besonderen Effekte aufgrund der Ionenform zu erwarten waren.

AuBerdem ist seine elektrochemische Stabilitit bekannt.

Folgende Anionen standen zur Verfiigung:

Volumen

Anion Struktur Radius /A e Lit
O
F
Trifluoracetat F o 1.6" 17 [60]
F
|
Tetrafluoroborat F//B;F 2.27 49 [90]
F
i
Hexafluorophosphat II:Z>I|D\FF 2.54 69 [90]
F
o 0
Bispinakolatoborat /B\ 4.38 352" [90]
O O
0]
7
. . -0
Bissalicylatoborat o ® 3.76/6.46 | 222 /1130 | [90]/[53]"
0]
0]

Tabelle 55: Anionengréofien (Orginaldaten fett).

10 Ermittelt fiir Acetat.
"' Berechnet fiir perfluoriertes Analogon.
12 Rotationsvolumen berechnet mit MOPAC.
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13 Messungen zur Abhiingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie

Von diesen Salzen wurden 1.0 mol-kgLM'l Losungen in Acetonitril hergestellt und in

prismatische Kondensatoren gefiillt.

Da sowohl das Salicylatoborat als auch das Pinakolat nicht besonders spannungsstabil sind,
wurden die Kondensatoren nur bis 0.6 V geladen. Von diesen Kondensatoren wurde dann

ein Impedanzspektrum von 1000 Hz bis 1 mHz gemessen.

Die erhaltenen Messwerte sind in den Abbildung 102, 103 und 104 zusammen mit den

jeweiligen Fit (Linie) aufgetragen

-1.5

Z" | Ohm

-1.0 7

TEABF,
TEAPF,

TEATFAC
TEABPIn
TEABSal

0.5 1.0

Z' [ Ohm

Abbildung 102: Nyquistplot der Kondensatoren.
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13 Messungen zur Abhingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie

-0.10 |
- ‘-
| m  TEABF,
- m  TEAPF,
_g ] | | [ m  TEATFAC
O I | m  TEABPin
i e | =  TEABSal
-0.05
0
0 0.05 0.10
Z' [ Ohm

Abbildung 103: Ausschnitt aus Abbildung 102.
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13 Messungen zur Abhiingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie
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Abbildung 104: Bodeplot der Kondensatoren.

Die erhaltenen Daten wurden mit einem filinfgliedrigen Tramsmissionline-Modell (siehe

Abbildung 105) gefittet.
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13 Messungen zur Abhingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie

R1

— AN

1 |
Abbildung 105: Fiir Fit verwendete Transmissionline.

Die Fits wurden mit Z-View der Firma Solartron durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Fits sind
in Tabelle 56 aufgefiihrt. Die Werte fiir Widerstinde (R) sind in Ohm angegeben, die fiir
Kapazititen (C) in Farad.

TEABSal TEABF, TEABPin TEATFAc TEAPF,
Wert | Fehler | Wert | Fehler | Wert | Fehler | Wert | Fehler | Wert | Fehler

R1 ]0.01304{0.00010(0.00825|4.38E-5|0.01434|5.71E-5| 0.0077 |6.57E-5|0.00721|3.35E-5

R2 10.01114{0.00036(0.00117(0.000130.00485|0.00017|0.00146{0.00024|0.00106|9.74E-5

R3 10.03085{0.00096(0.00223(0.00055|0.00755|0.00028|0.00333{0.00103{0.00171{0.00026

R4 10.11414{0.00379(0.00801|0.00109{0.01483(0.00057|0.01091{0.00238{0.007940.00083

RS 10.42841|0.01661(0.02325(0.00394{0.07095]|0.00668|0.03599{0.01375{0.02366{0.00335

Cl [0.06224|0.00304|0.69332]|0.11648|0.13587|0.00730| 1.132 |0.25374|0.62644|0.08749

C2 (0.62277|0.02957| 6.649 | 1.5203 | 1.338 |0.09710| 8.29 227 | 5.941 | 1.201

C3 4.553 [0.17003| 14.85 [2.1646 | 10.35 (0.64045| 18.87 | 4.0332| 17.48 | 1.567

C4 21.98 (0.84067| 39.77 | 4.892 | 482 |1.9076| 46.65 | 9.0556 | 42.2 |4.0667

(O] 70.75 |1 2.2514 | 46.76 | 6.249 | 41.88 |2.0858 | 42.03 [ 11.505 | 47.69 |4.9848

>C 97.96 108.72 101.90 116.97 113.94

Tabelle 56: Ergebnisse der Fits

Betrachtet man die erhaltene Gesamtkapazitét, so sieht man, dass sie um so groBer ist, je

kleiner das Anion ist. Einzig das PF fillt etwas aus dieser Reihe.

Die am einfachsten zu interpretierenden Werte der Fits sind der Widerstand R1 und die
zugehorige Kapazitit Cl. Der Wiederstand R1 sollte nach dem Modell dem
Innenwiderstand des Kondensators entsprechen, die Kapazitit C1 der Kapazitidt der
Oberfliche ohne die Poren, da nur diese ohne eine Erhdhung des Elektrolytwiderstandes
erreichbar ist. Allerdings handelt es sich bei der bestimmten Kapazitdt C1 um die Summe

der seriellen Kapazititen an der Anode und an der Katode (Siehe Abb 106).
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13 Messungen zur Abhiingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie

c1+ R1 C1-
o |
| |

Abbildung 106: Ersatzschaltbild fiir hochfrequente Kapazitit C1

Damit gilt fiir die bestimmte Kapazitit C1 wegen der Serienschaltung von Anode und

Kathode:

1 = L + 1 Gleichung 36

Cl C1- cC1’

Da in der Messreihe das Kation nicht verdndert wurde, bleibt die Kapazitit an der Kathode

C1 konstant. Damit gilt fiir C1:

— = é + k ; mit k=Kkonstant Gleichung 37

Ein Ansatz fiir die Abhéngigkeit der Kapazitit von der lonengréB3e ergibt sich direkt aus
der Gleichung fiir den Plattenkondensator (Gleichung 17). Damit miisste das Reziproke der

Kapazitit von dem Radius der lonen abhédngen.

—— Lineare Regression

-5 T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
r/A
Abbildung 107: 1/C1 als Funktion von r.
Wert Standardfehler

Steigung 3.23 0.33

k -5.7 1.3
Korellatlonrskoefﬁzwnt 0.970

Tabelle 57: Ergebnisse der linearen Regression.
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13 Messungen zur Abhingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie

Die erhaltene Regressionsgerade hat eine Steigung von 3.23(F-A)' und einen
Achsenabschnitt von —5.7 F'. Damit entspricht das Ergebnis nicht den Erwartungen, da die

Kapazitit der Anode, C1°, mit —175 £52 mF negativ erhalten wird.

15 4

lineare Regression

10 A

c'/F?

r? | A2

Abbildung 108: 1/C1 als Funktion von r2.

Wert Standardfehler
Steigung 0.398 0.012
k -0.51 0.25
Bestimmtheit r 0.997

Tabelle 58: Ergebnisse der linearen Regression.

Einen quadratischen Zusammenhang kénnte man annehmen, wenn man davon ausgeht,
dass die mogliche Belegungsdichte von der Projektion der Ionen auf eine

Elektrodenoberfliche (nrz) abhingt.

Die lineare Regression fiir 1/C=F(r*) hat fiir die angenommenen Ionenradien einen
besseren  Korrelationskoeffizienten, liefert aber wiederum einen negativen

Achsenabschnitt, der eine anodische Kapazitit von —1.96+0.96 F ergibt.

13.1 Fazit

Die erhaltenen Werte belegen einen Zusammenhang zwischen lonengréfle und Kapazitit.
Mit den vorliegenden Daten ist es aber noch nicht mdglich, die Art des Zusammenhanges

sicher zu ermitteln. Dies liegt zum einen daran, dass die Summe zweier, etwa gleich grof3er
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13 Messungen zur Abhiingigkeit der Kapazitit von der Ionengrofie

serieller Kapazititen gemessen wurde. Dadurch wirken sich etwaige geringe Anderungen
der als konstant angenommenen Kapazitit stark aus. Fiir eine genaue Feststellung des
Zusammenhangs zwischen Kapazitit und Ionengrofe miissten die Kapazititen der
Elektroden unabhingig voneinander bestimmt werden. Dies kann erreicht werden, wenn
die zweite Kapazitit sehr viel groBer ist, als die zu messende, was durch eine sehr viel
groBere Gegenelektrodenfliche erreicht wird. Aber auch die verwendeten lonenradien
miissen nochmals iliberpriift und auf eine einheitliche Basis gestellt werden. Dies gilt vor
allem fiir das TFAc und das BSal, die nicht kugelférmig sind. Zusétzlich kann beim TFAc

die Lage der Ladung von Bedeutung sein.
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14 Zusammenfassung

Diese Arbeit entstand innerhalb des Projektes ,,Neuartige Elektrolyte fiir Energiespeicher,
die auf dem Doppelschichteffekt basieren* mit den Firmen EPCOS AG und Merck KgaA.

Ziel war es, neue Salze fiir den Einsatz in Doppelschichtkondensatoren zu synthetisieren

und diese elektrochemisch zu charakterisieren. Es wurden folgende Salze hergestellt:

Name

Struktur

N-Ethyl-N-methylpyrrolidinium
bis[1,2-oxalato(2-O,0’)]borat

Ox -0  0~_0
G T e L
jo O 0~ 0

(EMPBOX)
O
Tetracthylammonium \ ./ o_ o
bis[ 1,2-lactato(2-)-O,0’]borat /N B
(TEABLac) K 0O o\
O
O
1-Ethyl-3-methylimidazolium AN o_ 0
bis[1,2-lactato(2-)-O,0’Jborat N ~N B,
(EMIBLac) — 0O O\
O
N,N- N\ 7 F o
Dimethylpyrrolidiniumtrifluoroacetat N F‘H B
(DMPTFACc) F O
o 0

N,N-Dimethylpyrrolidinium-
tetrakis(trifluoroactetato)borat
(DMPBTFAC)

Tetraethylammoniummethansulfonat
(TEAMeSO)

N AN
; / FF /B\ FFE
. o O%F
o) (0]
A
—N- H#—ﬁ—o
H O

Tabelle 59: Synthetisierte Salze.
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14 Zusammenfassung

Fiir die elektrochemische Charakterisierung wird eine sehr hohe Reinheit benotigt.
Allerdings war ein Teil der Salze aufgrund ihrer sehr hohen Loslichkeit nur schwer zu
reinigen. So gelang es bei dem DMPBTFAc nur mit Miihe, die erforderliche Qualitit zu

erreichen, bei den Lactaten nicht mehr.

Fiir die elektrochemische Untersuchung der Salze war die Stabilitit der Salze in den
Kondensatoren von EPCOS von besonderem Interesse. Deshalb wurde das
Spannungsfenster neben den Messungen an Modellelektroden, wie Platin und
Glaskohlenstoff, vor allem an den tatsdchlich eingesetzten Elektrodenmaterialien
Aluminium und aktivierter Kohlenstoff bestimmt. Fiir die Bestimmung am aktivierten
Kohlenstoff erwies sich die Methode nach Jow als geeignet, um Aussagen zum
Spannungsfenster des Elektrolyten im Kondensator zu treffen. Allerdings muss zur
Vorhersage der maximalen Arbeitsspannung des Kondensators neben dem Faradayschen
Anteil R auch noch die CV-Kurve hinzugezogen werden. Zudem besteht der begriindete
Verdacht, dass der von Jow gewihlte Grenzwert fiir R mit 0.1 zu hoch angesetzt ist. Wir
schlagen deshalb einen geringeren Wert von 0.02 zur Beurteilung des Spannungsfensters
vor. Wie dem auch sei, zur genauen Vorhersage der an den Kondensator anlegbaren
Spannung muss auch noch die spezifische Kapazitit des Elektrolyten an den Elektroden
sowohl im anodischen Bereich als auch im katodischen bekannt sein, um eine eventuelle

asymmetrische Aufladung des Kondensators zu bertiicksichtigen.

Die Bestimmung der Spannungsfenster der dargestellten Salze lieferte fiir das EMPBOX
und das DMPBTFACc ein besseres Ergebnis als die Referenz TEABF,4. Diese zeigen, laut
der Jow-Messung, mit 1.9V bzw. 1.7V gegen das Ruhepotential, eine hohere
Oxidationsstabilitit als das TEABF,4 (1.5 V). Das DMPTFAc zeigte mit 1.0V gegen das
Ruhepotential ein geringeres Oxidationslimit als die Referenz. In wie weit dieses auf die
Neigung zur Korrosion des Aluminiumtrdgers zurlickzufiihren ist, konnte nicht vollstindig
geklart werden. Mehrere Messungen mit  Aluminiumelektroden fiihrten zu
unterschiedlichen Ergebnissen, ab wann eine Korrosion einsetzt. Darin unterscheidet es
sich vom Methansulfonat, das stark korrodierend wirkt, wie auch sein fluoriertes Analogon
Trifluormethansulfonat (Triflat, siche [63]). Die Lactatoborate konnten nicht ausreichend
gereinigt werden, um ihr Spannungsfenster zu beurteilen. Voruntersuchungen an Platin-
und Glaskohlenstoffelektroden weisen auf eine oxidative Grenze von ca. 4.6V gegen

Lithium (ca. 1.1V gegen Ag/Ag") hin.
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14 Zusammenfassung

Bei den Leitfdhigkeits- und Loslichkeitsversuchen zeigten die Borate eine hohe
Loslichkeit, insbesondere das Trifluoracetatoborat. Allerdings erreichte keines der Borate
in Acetonitril die Leitfihigkeit der Referenz. Uberraschend war die hohe Leitfihigkeit des
DMPBTFACc, das in AN ein kmax von 38 mS-cm™ erreicht und damit trotz wesentlich
groferem Radius fast die gleiche Leitfihigkeit wie das EMPBOX (40 mS-cm™) zeigt, und

dieses bei tiefen Temperaturen sogar iibertrifft.

Bei der Erprobung der Elektrolyte in den Kondensatoren bestitigten sich die Ergebnisse
der Voruntersuchungen. So zeigte das EMPBOX die vorhergesagte gute Stabilitét, so dass
nach iiber 60000 Zyklen keine Verschlechterung des Innenwiderstandes und der anderen
Kennwerte eintrat. Bei dem DMPTFAc konnte auch in den Kondensatoren nicht entgiiltig
geklart werden, ob es zu einer Korrosion der Elektroden fiihrt. Zwar hatten die DMPTFAc
befiillten Kondensatoren einen vergleichsweise hohen Spannungsabfall und wiesen eine
Erhohung des Innenwiderstandes nach Belastungen auf, dieser war aber meist reversibel.
Auch bei der Zyklisierung trat innerhalb der 10000 Zyklen keine signifikante Erhohung des
Innenwiderstandes oder Verlust von Kapazitit auf. Bei dem TEAMethansulfonat
entstanden dahingegen neben einem hohen Spannungsabfall korrosionsbedingt auch ein
hoher Innenwiderstand und eine geringe Kapazitit. Einzig das DMPBTFAc zeigte nicht
(ganz) die aus der Jow-Messung vorhergesagte Stabilitit. Dies kann mehrere Griinde
haben: Zum einen eine asymmetrische Aufladung von Kathode und Anode, bedingt durch
den GroBenunterschied zwischen Anion und Kation, zum anderen eine Reaktion mit einem
Elektrodenbestandteil, der im Testsystem wegen der geringeren ,,Konzentration* nicht zum
tragen kommt. Die Analyse des belasteten Elektrolyts ergab einen partiellen Austausch von

TFAc-Liganden mit Fluorid, was keine der beiden Moglichkeiten ausschlief3t.

AuBlerdem ist es in einem Vorversuch gelungen, ein stabiles asymmetrisches Borat
herzustellen. Dieses =zersetzte sich nicht, wie bei den Versuchen mit BF3*LM
(LM=Diethylether, AN), im Vakuum und zeigte auch nicht die {ibliche Verfarbungs-
reaktion in Losung oder als ,Reinstoff‘. Damit konnte gezeigt werden, dass diese
Verbindungsklasse prinzipiell stabil ist. Es gilt nun einen effektiveren Syntheseweg zu
finden, mit dem diese Verbindungen ohne Nebenreaktionen erhalten werden kénnen. Erst
dann kann gekldrt werden, ob die Erwartungen einer hohen Loslichkeit und guten

elektrochemischen Stabilitét erfiillt werden.

Somit sind das EMPBOX und das DMPBTFAc wegen ihrer hoheren Spannungsstabilitét

besonders geeignet fiir den Einsatz in Doppelschichtkondensatoren, da die Energiedichte
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14 Zusammenfassung

quadratisch mit der Spannung steigt. Dies kann, zumindest bei manchen Anwendungen,
die geringere Leitfdhigkeit kompensieren. Auch das DMPTFAc zeigt eine gute Leistung

und wurde deshalb mit anderen Salzen zum Patent angemeldet.
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Anhange

Anhang A: Akronyme und Symbole

AKkronym Bedeutung
AN Acetonitril
DEC Diethylcabonat
CV Zyklische Voltammetrie
LM Losungsmittel
DMC Dimethylcarbonat
EMC Ethylmethylcarbonat
GBL y-Butyrolacton
PC Propylencarbonat
EC Ethylencarbonat
TEA Tetraethylammonium
EMI 1-Ethyl-3-methylimmidazolium
EMP N-Ethyl-N-methylpyrrolidinium
DMP N,N-Dimethylpyrrolidinium
OCP Ruhepotential
oV Oelpumpenvakuum (10~ mbar)
HV Hochvakuum (<10~ mbar)
FID Free Induktion Decay
UP Umkehrpotential
DLC Doppelschichtkondensator

Tabelle 60: Verwendete Abkiirzungen.

Symbol Beschreibung
n dynamische Viskositit [cP]
A Flache [m?]
B Zellkonstante der Leitfihigkeitszellen [cm™]
c Molaritit [mol L]
C Kapazitit [As V']
d Abstand, Dicke [m]
E Energie [J]
10} Kreisfrequenz [s™]
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Anhang A: Akronyme und Symbole

Symbol Beschreibung
f Frequenz [s™']
E Energiedichte [J kg™']
1 Strom [A]
Jj Stromdichte [A cm™]
K, Assoziationskonstante
/ Lange [m]
m Molalitdt [mol/kgym]
m; Masse des Stoffes i
Molare Masse [g mol™]
N Zahl der Zyklen
&o Dielektrizitit des Vakuums [Fm™]
£ relative Dielektrizitat
P Leistung [W]
0 Ladung [As]
r Radius [m]
R Widerstand [Q], Faradayscher Anteil
t Zeit [s]
T Zeitkonstante des Kondensators [s]
0 Temperatur [°C]
U Spannung [V]
K spezifische Leitfihigkeit [S cm™]
X; Molenbruch der Komponente 1
z Zahl der Ladungen eines Molekiils
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Anhang A: Akronyme und Symbole

Tabelle 61: Verwendete Symbole
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Anhang B: Messprogramme BaSyTec

Step | Ebene | Label | Befehl | Parameter | Abbruchkriterium | Aktion | Registrierung | Kommentar
1 Start
2 Charge| T=10A U>23V =ls
' U=50mV
— t=1s
3 Charge | [=500mA U>2.3Vv U=50mV
U=2.3V A
4 Charge 1=200mA t>6h t=2min
5 Pause t>16h UilomV
t=5min
6 Stop
Tabelle 62: Messprogramm Spannungsabfall
Step | Ebene | Label | Befehl | Parameter | Abbruchkriterium | Aktion | Registrierung | Kommentar
1 Start
Cycle- _
2 otart Count=100
3 Chjrg I=10A U>2.3V U=400mV
Charg _ t=1s
4 o [=0mA t>15s U=15mV
5 Disch |1 104 U<ov U=400mV
arge
Disch _ t=1s
6 arge [=0mA t>15s U=15mV
7 Cycle-| Anzahl =
end 10001
8 Stop

Tabelle 63: Messprogramm ZyKklisierung
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Anhang C: Massenspektren
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