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1 Einleitung

1 Einleitung

Die Entwicklung immer leistungsstirkerer und kleinerer portabler elektronischer Gerdte wie
Handys, MP3-Player, Camcorder oder auch Laptops erfordert sowohl stindig steigende
Speicherkapazititen als auch immer leistungsstirkere Energiespeichersysteme, um eine
netzunabhingige Energieversorgung iiber einen lingeren Zeitraum gewdéhrleisten zu konnen.
Zudem fordert der Verbraucher immer kleinere Gerdte, was sehr hohe volumen- und
massenbezogene Energiedichten der jeweiligen Energiespeichersysteme verlangt. Die
Energiespeicher sollten eine grofe Leistungsdichte besitzen und somit auch schnell
aufzuladen sein. Genau in diesem Punkt liegen aber die Schwichen der heutigen wieder
aufladbaren Batterien, der so genannten Sekundérzellen, denn diese verfiigen zwar iiber hohe
Energiedichten, ihre Leistungsdichten sind aber immer noch zu klein.

Vor allem bei Batterie betriebenen Gerdten, die kurzzeitig hohe Leistungen, sog.
Leistungsspitzen, benotigen, kann dies ein begrenzender Faktor sein.

Ein Beispiel fiir solche Gerite sind die modernen Elektro- und Hybridbusse, welche schon
teilweise im stddtischen Busverkehr verwendet werden. Diese Busse verwenden einen
Verbrennungsmotor oder ein herkdmmliches Batteriesystem als Hauptenergiequelle fiir den
normalen Fahrbetrieb und fiir die kontinuierliche Versorgung des Bordnetzes. Neben der
primdren Energiespeicherquelle, welche den Grundleistungsbedarf des Fahrzeugs abdeckt,
kommt bei der modernen Hybridtechnologie zudem noch eine sekundére Energiequelle zum
Einsatz, die vor allem die Energie fiir den Spitzenstrombedarf, beispielsweise bei der
Beschleunigung, liefert.!"! Dariiber hinaus wird sie dazu verwendet, regenerative Energie, die
beim Bremsen wieder gewonnen wird, zu speichern, um diese spéter flir andere Zwecke
wieder zur Verfiigung stellen zu kdnnen. Die gespeicherte Energie wird unter anderem fiir
den folgenden Beschleunigungsvorgang geniitzt, kann aber auch fiir die Versorgung der
Lichtmaschine im Fahrzeug verwendet werden.”) Da die heutigen Batterien allerdings noch
nicht in der Lage sind, sich schnell wieder aufzuladen, fiihrt dies zwangslaufig zu hohen
Energieverlusten. Um die Reichweite eines mit Batterie betriebenen Fahrzeugs dennoch hoch
halten zu kdnnen, miisste man entweder sehr gro3e Akkumulatoren verwenden, was zu einem
unerwiinschten Anstieg der Fahrzeugmasse fiihren wiirde, oder man miisste neben den
herkdmmlichen Batterien ergénzende Energiespeicher verwenden, die vor allem die hohen
Leistungsspitzen abdecken wiirden.

Ein moglicher Kandidat fiir diese schnell wieder aufladbaren Energiespeicher sind

Doppelschichtkondensatoren, auch UltraCaps oder Supercaps genannt.
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Doppelschichtkondensatoren speichern elektrische Energie und geben diese mit hohem
Wirkungsgrad wieder ab, wobei hochste Impulsleistungen mdoglich sind, was fiir den zuvor
erwéhnten ,,Stop and go* Betrieb von Linienbussen im Stadtverkehr sehr wichtig ist. An der
HTA Luzern wurde ein fiir den Stadtverkehr konzipierter Hybridbus (TOHYCO-Rider,
Abbildung 1) entwickelt, der mit der Supercaps-Technologie ausgestattet ist.** Der
TOHYCO-Rider ist ein Kleinbus, der fiir den Stadtverkehr konzipiert ist. Er verfolgt das
Serienhybridkonzept, bei dem das Fahrzeug nur elektrisch betrieben wird. Als
Energiespeicher verwendet der Kleinbus (TOHYCO-Rider) die sog. Super Accumulator
Modul-Technologie©"*! - eine Kombination von Superkapazititen, Batterien und Leittechnik.
In diesem Energiespeicher wird nur soviel Energie gespeichert, wie fiir die néchste Strecke
bendtigt wird. Nach der zuriickgelegten Strecke werden die Pufferspeicher des Kleinbusses an
der ortsfesten Ladestation wieder aufgeladen. Der Bus kam bereits 2004 in Luzern zum

Einsatz.P¥

Abbildung 1.TOHYCO-Rider, Hybridbus basierend auf Supercaps-Technologie. *

Eine weitere attraktive Moglichkeit fiir den Einsatz von Doppelschichtkondensatoren ist ihre
Verwendung zum Starten von KFZ-Motoren. Ein Messe-Highlight zur Hannover Messe 1999
zeigte den Start eines 1.9-Liter Dieselmotors bei -10 °C mit Hilfe einer Batterie bzw. eines
UltraCap-Moduls. Sowohl Drehzahl als auch Leistung erzielten beim Startvorgang mit
UltraCaps deutlich bessere Werte. So betrug mit der Batterie die Startdrehzahl 300 U/min,
wobei mit den UltraCaps eine Startdrehzahl von 450 U/min erreicht werden konnte.™”

Aber gerade der Tieftemperatureinsatz von Doppelschichtkondensatoren ist noch ausbaufihig.

Ein limitierender Faktor fiir die Leistungsfahigkeit eines Doppelschichtkondensators stellt der

verwendete Elektrolyt dar, der bisher bei starker Kilte nicht die erforderliche Loslichkeit und
2
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somit Leitfahigkeit aufzeigen konnte. Diese ist aber notwendig, um den Innenwiderstand und
somit den Energieverlust des Doppelschichtkondensators so gering wie moglich zu halten.
Neue Salze konnen diesem Problem Abhilfe schaffen und stellen deshalb die zentrale
Fragestellung dieser Arbeit dar.

So befasst sich diese Arbeit vor allem mit der Synthese neuer Salze, insbesondere ionischen
Fliissigkeiten, die eine hohere Loslichkeit und dadurch hohere Leitfahigkeit als der derzeit in
Doppelschichtkondensatoren verwendete ,,Standardelektrolyt”, [TEA][BF4], bei tiefen
Temperaturen (< 5°C) aufweisen sollen, und somit fiir den Elektrolyt-Einsatz in

elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren gerade bei tiefen Temperaturen denkbar sind.

1.1 Literatur

1] A. Schneuwly, M. Biértschi, V. Hermann, G. Sartorelli, R. Gallay, R. Kotz,
BOOTSCAP Double-Layer Capacitors for Peak Power Automotive Applications, in:
Proceedings of the Second International ADVANCED AUTOMOTIVE BATTERY
Conference (AABC), Las Vegas, Nevada, USA, (2002).
http://ecl.web.psi.ch/Publications/cap pub/AABC 2002.pdf

[2] Applications, Double-Layer Capacitors, EPCOS COMPONENTS 1/00, 11-15.
http://portal.fpsct.org/ths/courses/designed/curriculum/Readings/Aevd/ultracapacitor/u
Itracaps.pdf

[3] HTA Luzern : Competence Center IIEE, ,,Efficient Energy Systems®, Prof. Vinzenz V.
Haérri ; Prasentation :
http://www.energie-cluster.ch/Bilder/NL_44/NL 2006 44 03 IEEE.pdf

(4] V. Harri, Bulletin Electro Suisse des électriciens suisses, 1 (1999), 25.

[5] http://www.thommentechnik.ch/engineering.html
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Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren haben enormes Potential auf dem Feld

1231 Damit ein elektrochemischer Doppelschicht-

elektrischer Kurzzeitenergiespeicher.!
kondensator eine hohe Energiedichte erreichen kann, muss der Elektrolyt ein hohes
Spannungsfenster aufweisen (siehe Kapitel 3, 4, 5). Diese Forderung wird durch den aktuell
verwendeten ,,Standardelektrolyt™ Tetrathylammoniumtetrafluoroborat, [TEA][BF4], in AN
(Acetonitril) bzw. in PC (Propylencarbonat) mit einem Spannungsfenster von 6-7 V gut
erfiillt.*>®! Die Literaturwerte wurden innerhalb dieser Arbeit experimentell bestitigt. Ein
grofler Nachteil von [TEA][BF,] ist aber seine geringe Loslichkeit bei tiefen Temperaturen,
wodurch es bereits in Acetonitril bei 5 °C und einer Konzentration von < 3.0 mol kg™ zu einer
Niederschlagsbildung kommt, die sich bei tieferen Temperaturen zu geringeren
Konzentrationen verschiebt.!”*!

Ziel dieser Arbeit war es, teils in Zusammenarbeit mit den Firmen Merck KGaA, Darmstadt
und Epcos AG, eine neue Klasse von Salzen fiir elektrochemische Doppelschicht-
kondensatoren zu erschliefen. Dabei war ein Hauptziel, durch gezielte Verringerung der
Anion-Symmetrie des gegenwartigen Standardelektrolyten [TEA][BF4] und durch Deloka-
lisation der negativen Ladung im Anion die Wechselwirkung zwischen Kation und Anion im
Kristallgitter soweit zu storen, damit der Schmelzpunkt erheblich gesenkt wird. Der
Fliissigkeitsbereich des Elektrolyten soll somit deutlich gesteigert werden, was wiederum zu
einer hoheren Loslichkeit und hoheren Leitfihigkeit des Elektrolyten, vor allem bei tiefen
Temperaturen fiihren soll. Dieser Effekt wurde bereits 2001 von der Firma Merck fiir
Lithium-Salze fiir die Anwendung in Lithium-lonen-Zellen erkannt, und zum Patent
angemeldet.”’

Ab 2003 veroffentlichten Zhou et al. auf dem Gebiet gering symmetrischer Borate mehrere
Artikel iiber die Eigenschaften von Trifluor(alkyl-, alkenyl-, perfluoroalkyl-) Boraten, deren

[10.11.12] 4 Symmetrie oben

Synthese teils auf den Arbeiten von Frohn und Bardin basieren.
genannter Borate konnte im Vergleich zum hoch symmetrischen BF4s Anion durch die
Substitution eines Fluor-Atoms durch eine Alkyl-, Alkenyl-, oder Perfluoroalkylkette gesenkt
werden, wodurch niedrige Schmelzpunkte erreicht werden konnten.'*!*!>1617181 Aych
Ignat’ev et al. nutzten diese Effekt bei der Entwicklung von Tris(perfluoroalkyl)-
trifluorphosphaten aus.'” Parallel zu den Arbeiten von Zhou wurden in der Arbeitsgruppe
von Gores zundchst von Eberwein, spiter dann von Herzig neue gering symmetrische Borate

entwickelt.!?%?!]
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Eberwein entwickelte im Rahmen seiner Dissertation folgende gering symmetrische Borate:*”!

e Lithium-difluorobis[2-(hydroxy-kO)benzolato(2-)-kO’]borat (1-):

F\B, 0
O
O
e Lithium-difluorobis[2,2,2-trifluoracetato(2-)-KO]borat (1-), welches eine

Produktverteilung gemal [22] zeigte:
O
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Herzig entwickelte im Rahmen seiner Diplomarbeit auch folgende gering symmetrische

Borate, welche ebenfalls eine Produktverteilung gemif [22] zeigten:*!!

* Tetracthylammonium-difluorobis[2,2,2-trifluoracetato(2-)-KO]borat (1-)
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e Methyl-Triethylammonium-difluorobis|[2,2,2-trifluoracetato(2-)-k O]borat (1-)
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* 1-Ethyl-3-Methylimidazolium-difluorobis[2,2,2-trifluoracetato(2-)-KO]borat (1-)

i
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Ausgehend von den Erkenntnissen aus diesen beiden Arbeiten sollten in der vorliegenden
Arbeit weitere gering symmetrische, thermisch stabile Borate mit unterschiedlichen Kationen
als  Alternative zu [TEA][BF4] fiir den Einsatz im  elektrochemischen
Doppelschichtkondensator entwickelt werden, die eine geniigend hohe Spannungsstabilitit
und hohe Leitfahigkeiten bei tiefen Temperaturen aufweisen sollten. Die neuen Salze sollten
mit spektroskopischen Methoden ('H-, °C-, ''B-, ""F-NMR-Spektroskopie), physikalisch-
chemischen Methoden (TGA-, thermogravimetric analysis; DSC-, differential scanning
calorimetry, Viskositidtsmessungen), wie auch mit elektrochemischen Methoden
(Zyklovoltammetrie (CV) an unterschiedlichen Arbeitselektroden, sowie
Leitfahigkeitsmessungen bei unterschiedlichen Temperaturen) charakterisiert werden (siche
Kapitel 9, 10).

Ein weiteres Hauptziel der Arbeit war, neue Trifluoracetate, sowie Tetrakis(trifluoractetato)-
borate mit unterschiedlichen gering symmetrischen Kationen ebenfalls als mogliche
Alternative fiir [TEA][BF4] zu entwickeln, die ebenfalls mittels NMR-Spektroskopie, und
elektrochemischen Methoden (CV an unterschiedlichen Arbeitselektroden, sowie
Leitfahigkeitsmessungen bei verschiedenen Temperaturen) untersucht werden sollten (vgl.

Kapitel 11 bis 14).
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3 Kondensatoren — Physikalische Grundlagen und Definitionen

Ein Kondensator ist ein Energiespeicher, in welchem die Energie durch Ladungstrennung in
Form von potentieller Energie gespeichert wird. Demgegeniiber speichert eine Batterie
Energie als chemische Energie. Die elektrische Energiespeicherung im Kondensator wurde
bereits 1745 von Ewald Jiirgen von Kleist entdeckt. Sein Versuchsaufbau (Nagel in einer mit
Wasser gefiillten Glasflasche) wurde spiter als Leidener Flasche oder auch Kleistsche Flasche

bekannt (Abbildung 2).

Abbildung 2. Leidener Flasche."!

In einem Kondensator ist die Ladung ¢, die der Kondensator speichert, proportional zur

angelegten Spannung U.”*) Der Proportionalititsfaktor C heifit Kapazitit:
g=ClW (1)

Die Kapazitit eines Kondensators ist ein Mal3 dafiir, wie viel Ladung bei vorgegebener

Spannung im Kondensator gespeichert wird. Die SI-Einheit der Kapazitdt ist Farad (F):

IF = 1A%/ )

Die Energie E, die in einem Kondensator speicherbar ist, ergibt sich aus:"!

AB]W

E=|=-"lig 3)

S —y
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dg ldsst sich als dg = gxd4 schreiben, wobei 4 eine Laufzahl fiir den Ladevorgang mit dem

Wertebereich 0 <4 <1 ist. Somit ergibt sich aus Gleichung (3):

E= I%B’ (4)

Durch Integration von Gleichung (4) erhélt man:

E:Adg:%ujw (5)

Die elektrostatische Energie E, die vom System bei der Potentialdifferenz U gespeichert
werden kann, ist zu deren Quadrat proportional. Dies ist die vom Kondensator maximal

speicherbare Energie:'

Ezlzm:u[ﬂ (6)

Fiir die gewichtsbezogene Energiedichte £ ergibt sich:

Em =L (7)

mKondensator
Analog ergibt sich fiir die volumenbezogene Energiedichte:

) E
Ey =g —— ®)

Kondensator
Die elektrische Leistung ist definiert als:™)
P=1U ©

In einem Kondensator hédngt die Spannung vom Ladezustand ab. Entlidt man den
Kondensator iiber einen konstanten Widerstand, so wird sich die Spannung, und gemif3 dem

ohmschen Gesetz, auch der Strom mit der Zeit dndern. Das heifit, die Leistung P ist vom
9
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Ladezustand und den Entladebedingungen abhingig. Diese miissen deshalb bei einer

Leistungsangabe mit angegeben werden:

P=1I (10)

() ()

Mit Gleichung (1) ergibt sich:
p=1, 2 (11)

Eine tibliche Leistungsangabe beruht auf der Entladung des Kondensators bei konstantem
Stromfluss. Das bedeutet, dass der Strom / zeitunabhingig ist. Damit kann man Gleichung (10)
schreiben als:

P=1U®) (12)

Die Spannung U(?) hdngt vom Ladezustand g(?) ab:

9
Uy, :% (13)

Der Ladungszustand ¢(?) zum Zeitpunkt t 1dsst sich ausdriicken als:

9 =0y = 9=0 __[1 Ld/t (14)
0
Und somit folgt fiir Gleichung (13):
t
J 910 —j[ Ldlt
— 1 _
U, =t (15)

Fiir die Leistung P aus Gleichung (12) ergibt sich dann:

10
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t
Gi=0) '[I Ldlt

P=1[-|+ (16)

Dies entspricht der Leistung eines Kondensators, der mit einem konstanten Strom entladen

wird."!
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4 Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren

4.1 Allgemeines

Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren haben in den letzten Jahren erheblich an
Beachtung gewonnen. Ihr Einsatz wird vor allem als Leistungskomponente in
Fahrzeuganwendungen diskutiert.!"!

Doppelschichtkondensatoren (engl. electric double-layer capacitor, DLC oder EDLC) sind
effiziente Energiespeicher, die elektrische Energie schnell speichern und wieder abgeben
konnen. EDLC bestehen aus einem Paar in Serie geschalteter, polarisierbarer

Kohlenstoffelektroden, die in einen Elektrolyten tauchen. Ein kommerziell vertriebener

Doppelschichtkondensator/Ultracap der Firma Epcos AG zeigt Abbildung 3.

Abbildung 3. Doppelschichtkondensatoren der Firma Epcos AG, entnommen aus [2].

Das Ersatzschaltbild eines EDLCs ist in Abbildung 4 wiedergegeben:

R RKontakt

RKontakt Elektrolyt

Abbildung 4. Ersatzschaltbild eines elektrochemischen Doppelschichtkondensators.
12
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Dabei besteht fiir die Kapazitit des Doppelschichtkondensators wegen der Serienschaltung

der Kapazititen folgender Zusammenhang:

+

btk
D.h. ein Doppelschichtkondensator mit zwei gleich groen Kondensatorelektroden erreicht
unter Berlicksichtigung der doppelten Elektrodenmasse nur Y4 der spezifischen Kapazitit einer
einzelnen Elektrode.

Die Energie wird an der Grenzfldche zwischen pordsen Elektroden und der Elektrolytlosung
gespeichert, sobald eine Spannung zwischen den Elektroden angelegt ist. Der Kondensator
enthilt eine Elektrolytlosung. Die beiden Elektroden sind durch einen Separator getrennt, der
mit demselben Elektrolyt wie die aktive Oberfliche der beiden Elektroden getrinkt ist.”! Der
Elektrolyt und der Separator sollen einen elektronischen Austausch zwischen den beiden
Elektroden verhindern. Der Separator sollte moglichst diinn und pords sein, um zum einen
den Elektrodenabstand moglichst gering zu halten, und zum anderen die ionische
Stromleitung im Elektrolyten nicht zu beeintrdchtigen. Als Separatormaterialien kommen
Glasfasergewebe!”! wie Papier und pordse Kunststofffolien zum Einsatz. Der Stromsammler,
dessen Hauptaufgabe die elektrische Verbindung zwischen den Polen ist, besteht meist aus
Aluminium, da es durch Ausbildung einer Oxidschicht passiviert wird und deshalb gegeniiber
vielen Elektrolyten elektrochemisch inert ist. Als Elektrodenmaterial dient meist pordser
Kohlenstoff. Kohlenstoff ist relativ kostengiinstig, und die durch Faradaysche Reaktionen
(verursacht durch Reaktionen der Verunreinigungen, Redoxprozesse aktiver Gruppen am
Kohlenstoff oder Elektrolytzersetzung) erzeugte Pseudokapazitit ist bei Kohlenstoff gering.
Ursache fiir Faradayschen Reaktionen an Kohlenstoffelektroden sind oxidische, funktionelle
Gruppen, z.B. Carboxyl-/Carbonylgruppen, die sich auf der Kohlenstoffoberfliche befinden.
Diese konnen bis zu 10 % der Ladung in einem Doppelschichtkondensator speichern.!! Ein
groler Vorteil von Karbonelektroden ist ihre grofle spezifische Oberfliche von bis zu 2500
m’/g (vgl. Kapitel 4.2)."! Die Leistung der Kohlenstoffelektrode wird auBerdem von der
Grolle der Poren, die sich auf der Kohlenstoffoberfliche befinden, beeinflusst. Je nach Grofie
werden die Poren in Mikro- (d < 2nm), Meso- (d = 2-50 nm) und Makroporen (d > 50 nm)
eingeteilt.””

Wichtig ist ein ausreichender, aber nicht zu grofer Durchmesser, damit sich die

Doppelschicht in den Poren vollstédndig ausbilden kann und eine schnelle Diffusion der Ionen

13
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in den Poren moglich ist. Mikroporen erfiillen diese Voraussetzungen kaum und tragen somit
nur wenig zur Kapazitit bei. Makroporen haben einen zu grofen Radius, der das Verhéltnis
von Oberflache zu Volumen gering hilt. Thr Kapazitétsbeitrag ist deshalb ebenfalls gering.
Der Ionentransport ist in Makroporen jedoch ausreichend schnell. Mesoporen ermdglichen die
Ausbildung einer vollstindigen Doppelschicht und einen schnellen Ionentransport, weshalb
Mesoporen auch den héchsten Kapazititsbeitrag liefern,”#%10-11:12:13]

Neben Kohlenstoff wire auch der Einsatz von Metalloxiden, wie Rutheniumoxid-RuO, als
Elektrodenmaterial denkbar. Diese ermdglichen spezifische Kapazititen von bis zu 750 F/g,!'¥
da bei ihnen oberflichennahe Redoxprozesse stattfinden. Daher gehdren diese Kondensatoren
auch zur Klasse der Pseudokondensatoren, elektrischen Energiespeichern, deren
Eigenschaften zwischen denen einer wieder aufladbaren Batterie und dem eines EDLC liegen.
Allerdings sind die dafiir benutzten Elektrodenmaterialien (RuO,) extrem teuer und kénnen
nur in wissrigen Elektrolyten eingesetzt werden, wodurch die Zellspannung solcher

£, da bei hoheren Spannungen das Wasser zersetzt

Kondensatoren auf ca. 1 V limitiert is
wird. Dies begrenzt folglich ihre Energiedichte (vgl. Kapitel 3, 5.4). Fiir Spezialanwendungen
ist ihr Einsatz aber trotzdem sehr interessant. Auflerdem ist es denkbar, auch andere
intercalierende Materialien (z.B. LixMnQO;) zu verwenden, die nicht auf Protonen und Wasser
angewiesen sind, so dass man auch nichtwissrige Losungen bei hoheren Spannungen

einsetzen konnte. Zusammenfassend sollte der als Elektrode im EDLC verwendete

Kohlenstoff liber folgende Eigenschaften verfiigen:

» eine gute elektronische Leitfahigkeit
* eine gute Benetzbarkeit mit dem Elektrolyten

¢ cine hohe Elektrodenoberfliche.

Elektrochemische Doppelschichtkondensatoren zeichnen sich durch hohe Leistungsdichten
aus. Ihre Energiedichten sind wesentlich kleiner als die von Batterien, aber wesentlich grof3er
als die von klassischen Kondensatoren. EDLCs schlieBen also mit ihren Eigenschaften die

Liicke zwischen den klassischen Kondensatoren und den Batterien (vgl. Abbildung 5).
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Abbildung 5. Relation zwischen spezifischer Leistung und spezifischer Energie verschiedener

Energiespeichersysteme(Ragone Plot), entnommen aus [1].

Je nach Anwendung ist die hohere Leistungsdichte im Vergleich zu Batterien oder die hohere
Energiedichte im Vergleich zu konventionellen Kondensatoren gefragt. Die Praxis zeigt
jedoch, dass es schwierig ist, beide Einsatzbereiche miteinander zu kombinieren. Aus diesem
Grund sollte ein spezieller EDLC-Typ fiir bestimmte Anwendungen entwickelt und eingesetzt

werden.

4.2 Prinzip der Energiespeicherung in EDLCs

Die Energiespeicherung in einem elektrochemischen Doppelschichtkondensator beruht auf
der Ausbildung einer Doppelschicht an den Elektroden beim Anlegen einer Spannung. Dabei
wird die Ladung der elektronisch leitenden FElektrode an der Elektroden/Elektrolyt
Grenzfliche durch einen Uberschuss der entsprechenden Gegenionen des Elektrolyten
kompensiert.!

Die Dicke der sich ausbildenden Doppelschicht ist abhéngig von der Elektrolytkonzentration
und der TonengroBe. Sie liegt bei konzentrierten Elektrolytlsungen im Bereich von 5-10 A ]

Die Kapazitit eines EDLC’s kann durch Gleichung 18 abgeschitzt werden.™

=¢g,e /d (18)
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Dabei ist gy die elektrische Feldkonstante, ¢, die Dielektrizitidtszahl des Dielektrikums in der
Doppelschicht, 4 die Elektrodenoberfliche und d der Abstand der elektrochemischen
Doppelschicht. Gleichung (18) beschreibt unter anderem die Abhdngigkeit der Kapazitét des
EDLC’s von der Elektrodenoberfliche A. Elektroden aus aktiviertem Kohlenstoff, die
aufgrund ihrer porsen Struktur groe Oberflichen aufweisen (ca. 2500 m?/g, [3]) und daher
hohe Kapazititen aufweisen, sind ideale Elektroden fiir den Einsatz in EDLCs.

Der Einsatz von pordsen Karbonelektroden mit spezifischen Oberflichen von 1000 m?*/g bis
2000 m?/g erlaubt so z.B. sehr hohe massenbezogene Kapazititen bis zu 250 F/g.[!

Fiir die Ladungsverteilung an der elektrochemischen Doppelschicht gibt es verschiedene
Modelle. Das Erste wurde von Helmholtz und Perrin im Jahre 1879 entwickelt. 1913
entwickelten Gouy und Chapman unabhédngig voneinander das Modell der diffusen
Doppelschicht, das auf das Debye-Hiickel Modell zuriickgefiihrt werden kann. Stern
kombinierte 1924 beide Modelle und entwickelte das nach ihm benannte Stern-Modell. Eine
weitere Entwicklung stellt das Stern-Grahame-Modell dar. Alle vier Modelle beruhen auf

Untersuchungen der Phasengrenze Metallelektrode/Elektrolyt und werden im Folgenden

ndher erlautert:

Das Helmholtz-Perrin-Modell:!®'%16-17:181

Dieses Modell beschreibt die elektrochemische Doppelschicht durch zwei starre
Ladungsschichten gegensitzlich geladener lonen in einem fixen Abstand zueinander (d.h. die
elektrochemische Doppelschicht wird als einfacher Plattenkondensator angenommen). Dabei
wird angenommen, dass lonen entgegen gesetzter Ladung direkt auf der planaren
Elektrodenoberfliche anlagern, und die Oberflichenladung kompensieren. Die Ladungen an
der Elektrodenoberfliche und die angrenzende Schicht aus auf der Elektrolytseite
aufgereihten Gegenionen entsprechen dabei den beiden Kondensatorplatten. In Abbildung 6
wird die Helmholtzebene durch die Mittelpunkte der Kationen gebildet. Der Abstand
zwischen Kation-Mittelpunkt und den negativen Ladungstrigern der Elektrode entspricht

genau dem Radius der Solvathiille der Kationen.
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Abbildung 6. Helmholtz-Perrin-Modell der elektrochemischen Doppelschicht.

Das Helmholtz-Perrin-Modell stellt eine stark vereinfachte Form der elektrochemischen
Doppelschicht dar und kann einer kritischen Betrachtung nicht standhalten. So beriicksichtigt
das Modell weder raumlich-statistische Verteilungen der Ionen, noch kann mit diesem Modell
die in der Praxis beobachtbare Abhdngigkeit der Kapazitit vom Potential beschrieben werden.
Das Potential innerhalb der Helmholtz-Schicht betragt (¢ = Potential, x = Abstand von der

Elektrode, 0= Dicke der elektrochemischen Doppelschicht):

@)
[ e ja_ const. (19)

starr
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Der Potentialverlauf an der Phasengrenze betrigt (vgl. Abbildung 6):!'"
Ap=¢. -9, (20)

Das Potential in der elektrochemischen Doppelschicht féllt dabei linear vom Wert @

(Elektrodenpotential) auf ¢ (Losungspotential).

Das Gouy-Chapman-Modell:®!3!718:19:20.21.22]

In diesem Modell wird die Warmebewegung der lonen, die der starren Struktur der dulleren
Helmbholtz-Schicht entgegenwirkt, beriicksichtigt. Nach diesem Modell sind die Ionen nicht
starr an die Elektrodenfliche gebunden, sondern bewegen sich frei. Die lonen werden in
diesem Modell als punktférmig angenommen. Analog der Debye-Hiickel-Theorie beschreiben
Gouy und Chapman die elektrochemische Doppelschicht als eine Wolke von Gegenionen mit
einer unendlich ausgedehnten, ebenen Elektrodenfliche als Zentralion.!'”*!

Die elektrochemische Doppelschicht besteht aus einer diffusen Atmosphire aus Gegenionen
und Koionen in der Fliissigkeit. Dabei ist zu beachten, dass sich vermehrt Gegenionen an der
Elektrodenoberfliche sammeln, um die Oberflichen-Ladung zu kompensieren. Je grofer der
Abstand zur Elektrode, desto geringer ist der Einfluss der Elektrodenoberflichenladung auf
die Konzentrationsverteilung von Gegenionen und Koionen, d.h. positiv und negativ geladene
Teilchen liegen bei entsprechend grofer Entfernung in gleicher Konzentration vor. Man
bezeichnet das Modell auch als das Modell der diffusen Doppelschicht.

Die Verteilung der an der Ausbildung der Doppelschicht beteiligten Ionenspezies ist

ortsabhéngig. Der Zusammenhang zwischen dem Potential ¢ und der Raumladungsdichte p

kann durch die Poisson-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 21).1*"

_pk) o)

Dabei entspricht ¢ dem Potential in der elektrochemischen Doppelschicht in Abhédngigkeit zur
Elektrodenentfernung x, dem Abstand zur Elektrode, p(x) der Ladungsdichte in der diffusen
Doppelschicht in Abhéngigkeit von der Elektrodenentfernung x; & entspricht der

Dielektrizitiatskonstante und & der elektrischen Feldkonstante.
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Das Potential in der elektrochemischen Doppelschicht féllt dabei exponentiell vom Wert @y

auf der Elektrodenoberflache auf den Wert @ weit weg von der Elektrodenoberfliche (vgl.
Abbildung 7).

Elektrode

P

>

X

Abbildung 7. Gouy-Chapman-Modell der elektrochemischen Doppelschicht.
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Das Stern-Modell:'*'7'#24!
Das Stern-Modell kombiniert beide Ansétze und geht davon aus, dass sich die Doppelschicht
aus einer kompakten Schicht von Ionen direkt an der Elektrode und aus einer diffusen Schicht,

die sich ins Losungsinnere erstreckt, zusammensetzt (Abbildung 8):

Elektrode

/ll
N
@

T solvatisiertes Kation @
- @ @ Losung

D C
_ @ @ @

d;tarr

L

¢ 4
|
B
diffi i ¢
0d x‘

Abbildung 8. Stern-Modell der elektrochemischen Doppelschicht.
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Fiir den Potentialverlauf an der Phasengrenze gilt (vgl. Abbildung 8):!'”

Ap=0,. —, =@ + ¢dzﬁus (22)

Der Anteil der diffusen Schicht ist dabei von der Elektrolytkonzentration abhiangig, d.h. dass
mit einer Zunahme der Elektrolytkonzentration die Dicke der diffusen Schicht abnimmt.!”
Der Potentialverlauf in der diffusen Doppelschicht kann fiir das Stern Modell durch folgende

Form der Poisson-Gleichung beschrieben werden (Gleichung 23):12%

dé’ £ &,

g __p&) (23)

Dabei entspricht ¢ dem Potential in der elektrochemischen Doppelschicht in Abhingigkeit zur
Entfernung ¢, zur duBleren Helmholtzschicht H;. o(¢) entspricht der Raumladungsdichte in der
diffusen Doppelschicht in Abhéngigkeit von & & entspricht der Dielektrizititskonstante und

& der elektrischen Feldkonstante.

Das Grahame-Modell:!®!"!52!

Die groften Unterschiede zum vorigen Modell bestehen darin, dass sich Kationen und
Anionen in diesem Modell unterschiedlich verhalten und eine Wechselwirkung zwischen lon
und Elektrode mit derselben gleichnamigen Ladung beriicksichtigt wird. Auflerdem erlaubt
dieses Modell eine spezifische Anionen-Kontaktadsorption an die Elektrode. Anionen sind
wegen ihrer Grofle und damit geringeren Ladungsdichte vergleichsweise schwach solvatisiert,
weshalb sie durch den Verlust ihrer Hydrathiille an die Kathode kontaktadsorbiert werden
konnen. Die positiven Metallionen wechselwirken dagegen unter Beibehaltung ihrer priméiren
Hydrathiille iiber Coulomb-Krifte mit der Elektrode. Die Mittelpunkte der teils
desolvatisierten und kontaktadsorbierten Anionen bilden dabei die innere Helmholtz-Schicht
(H;), wobei die duBere Helmholtz-Schicht (H;) von den weiter entfernten, solvatisierten
Kationen gebildet wird. Fiir den Potentialverlauf an der Phasengrenze gilt hierbei (Abbildung
9):1'*!

Ap=¢, +¢, + ¢dgffus (24)
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Abbildung 9. Grahame-Modell der elektrochemischen Doppelschicht.
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Das Bockris, Devanathan, Muller (BDM) Modell:!* "% 261

Eine weitere Verfeinerung der Beschreibung der elektrochemischen Doppelschicht bietet das
Modell nach Bockris, Devanathan und Muller. Dieses Modell beriicksichtigt zusitzlich die
Wechselwirkung zwischen der Elektrodenoberfliche und dipolarer Ldsungsmittel (z.B.
Wasser), siche Abbildung 10. Dabei orientieren sich die Losungsmittelmolekiile innerhalb der
inneren Helmholtzschicht entsprechend ihres Dipolmoments aus. Einige der orientierten
Losungsmittelmolekiile konnen dabei durch spezifisch an die Elektrodenoberfliche
adsorbierte Koionen (vgl. Grahame-Modell) ersetzt werden. Die Dipolausrichtung der
Losungsmittel nimmt dabei mit der Entfernung zur Elektrodenoberfliche zu. Die duflere
Helmholtzschicht wird auch hier von den weiter entfernten, solvatisierten lonen gebildet.

Fiir den Potentialverlauf an der Phasengrenze gilt auch hier (vgl. Grahame Modell):"'®

A¢ = ¢Me - ¢L = ¢Hi + ¢Hd‘ + ¢dijﬁts (25)
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Abbildung 10. Bockris-Devanathan-Muller-Modell der elektrochemischen Doppelschicht.
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5 Der elektrochemische Serienwiderstand Rggg

Das Leistungs- und Energieverhalten eines EDLCs ist zu einem groflen Teil abhingig von den
Eigenschaften der verwendeten Elektrolyten. Um die maximale Leistung eines
Doppelschichtkondensators zu erreichen, muss der Innenwiderstand Rgpsg (dquivalenter
Serienwiderstand) des Kondensators moglichst gering sein. Der dquivalente Serienwiderstand
ist die Summe aller Widerstdnde in einem Kondensator, wozu der Zuleitungswiderstand, der
Elektrolytwiderstand und der Polarisationswiderstand der Elektroden gehdren. Der Einfluss
des Rgsg auf die Leistungsfahigkeit eines EDLCs ist Untersuchungsgegenstand dieses
Kapitels.

5.1 Bestimmung der maximalen Leistung P,,,, eines EDLCs mit Hilfe des

Rgsr
Zur Bestimmung von Py, wird folgendes Ersatzschaltbild angenommen (vgl. Abbildung

11):1"

RESR

Abbildung 11: Ersatzschaltbild zur Berechnung von P,,,,.

Die anfingliche Spannung U, verringert sich durch den elektrochemischen Serienwiderstand

Rgsr bei einem Entladestrom / auf den Wert U:

U=U, = IRpg (25)

Damit ist ein Verlust der zu U, entsprechenden Leistung Py verbunden:

P= Po _IZRESR = UOI _IZRESR (26)

Um die maximale Leistung des Kondensators berechnen zu konnen, setzt man die erste

Ableitung von Gleichung (26) gleich null:

dpP
=02, ~2URp, 27)
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Durch Umformen von Gleichung (25) kann der Entladestrom /i« p bei maximaler Leistung

berechnet werden:

[, =Y

max, P
2}QESR

(28)

Das Potential Upax, p bei Imax, p ergibt sich durch Einsetzen von . p aus Gleichung (28) fiir /

in Gleichung (25):

U U
Umax,P = UO - [ZR;)SR ]RESR = ‘ (29)

Durch Multiplikation von Gleichung (29) mit Iy« p (Gleichung 28) erhdlt man die maximale

Leistung eines Kondensators:!"!

X[/ =

max,P
4RESR

(30)

max max,P
Die gewichtsbezogene Leistungsdichte ist analog zur Energiedichte-Gleichung (7) definiert:

p, =——m 31)

Kondensator

Fiir die volumenbezogene Leistungsdichte ergibt sich analog zur Gleichung (8):

P =t 32
mex, =7, (32)

Kondensator

5.2 Das Transmissionline-Modell
Porose Elektroden konnen mit Hilfe des Transmission-Line-Modells von De Levie,

[23

elektrochemisch beschrieben werden.”*! Dabei werden pordse Elektroden als gleichmiBig

verteilte zylindrische Poren mit einem Radius » und der semiinfiniten Lénge / dargestellt (vgl.
Abbildung 12).
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Mit Hilfe des De Levie Modells konnen Aktivkohlenstoffelektroden durch
Impedanzmessungen beschrieben werden.

De Levie formulierte in seinen Arbeiten folgenden Zusammenhang zwischen der
Poreneindringtiefe z (z entspricht dabei der Eindringtiefe des Elektrolyten innerhalb der Poren
auf den Aktivkohlenstoffelektroden), und der angelegten Wechselspannung mit der

Kreisfrequenz w(w=277):

(33)

_ 1
[ Gaxe

Das bedeutet, dass z mit einem Abfall von wsteigt. Mit einem Anstieg von z vergroBert sich
gleichzeitig die zur Ausbildung der elektrochemischen Doppelschicht fahige Elektrodenfliche,
weshalb bei geringen Frequenzen das Maximum der Doppelschichtkapazitit bzw. das
Maximum des in den Poren verteilten Ersatzwiderstandes Rgpr = Y R;, erreicht wird. Geméal
dem Ersatzschaltbild in Abbildung 9 gilt: Rgpr = R; + Ry + R3 + R,.

Mit einem Anstieg der Kreisfrequenz w kommt es umgekehrt zu einem Abfall von z. Die
Folge ist dementsprechend ein Kapazititsabfall bzw. ein Abfall von Rgpr = ) Ri.

In Abbildung 13 ist das Impedanzverhalten eines idealen Kondensators (vertikale Linie)
sowie eines realen EDLCs (d.h. der Widerstand R und die Kapazitit C des EDLCs sind
frequenzabhingig) dargestellt. Dabei ist an der Abszisse der reale Anteil der Impedanz Z' und
auf der Ordinate der negative imagindre Anteil der Impedanz Z", aufgetragen. Eine solche
Auftragung wird als Nyquist Plot bezeichnet. Die Summe aus dem Realteil Z’ und dem

Imaginirteil Z" ergibt die Gesamtimpedanz Z:
Z =7'+iz" (34)

Einen Uberblick iiber die Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie finden

sich in [4,5,6].
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idealer Kondensator

realer elektrochemischer
- Doppelschichtkondensator
mit pordsen Elektroden

7' Warburg Region

Abbildung 13. Nyquist Impedanz Plot eines idealen Kondensators (vertikale Linie) und eines realen

elektrochemischen Doppelschichtkondensators mit porosen Elektroden.

Wihrend im Nyquist-Plot der ideale Kondensator mit dem frequenzunabhéngigen Widerstand
R eine vertikale Linie zeigt, startet der frequenzabhingige, reale Kondensator im hohen
Frequenzbereich in einem 45° Winkel (Warburg-Region) und geht dann im niedrigen
Frequenzbereich niherungsweise in eine vertikale Linie iiber.”! D.h. in diesem Bereich steigt
7" stark an, der Kondensator zeigt anndhernd ideales Verhalten.

Beim idealen Kondensator entspricht der dquivalente Serienwiderstand Rgsg dem realen

Anteil der Impedanz Z'.[®

A (35)
Zusétzlich zum Rgsg, zeigt der reale Kondensator im Frequenzbereich von 100 — 1 Hz einen
weiteren  Widerstand, und zwar den oben definierten Rgpr, so dass fir den realen

Kondensator in diesem Frequenzbereich gilt:™

Rges(real) = Resr + Repr (36)
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Fiir den realen Kondensator gilt also: Z' £ Rgs(real). Fiir niedrige Frequenzen geht Z' gegen

Resr, so dass auch hier Gleichung 35 gilt. Im niedrigen Frequenzbereich zwischen der
Kapazitit C und dem imagindren Anteil der Impedanz Z" besteht fiir den realen EDLC

folgender Zusammenhang:

(37)

Gleichung 37 verdeutlicht nochmals, dass mit steigender Frequenz w die Kapazitit C
abnimmt.

Die Frequenzabhangigkeit von C bzw. von Rgsr bestitigte sich in den Arbeiten von K6tz et
al.®! Des Weiteren zeigte sich eine Abhdngigkeit von C und Rgsg von der Temperatur sowie
vom verwendeten Elektrolyten.™ So fillt die Kapazitit eines [TEA][BF4]/AN- Elektrolyten
nur sehr schwach mit der Temperatur, wohingegen die Kapazitit des [TEA][BF4]/PC-
Elektrolyten deutlich abnimmt. Rgsg nimmt jedoch bei beiden Elektrolytsystemen mit
fallender Temperatur zu, wobei der Anstieg des Rgsg beim [TEA][BF4]/PC-Elektrolyten viel
deutlicher ausfillt. Der Grund dafiir ist die deutlich hohere Viskositit des PC, was zu
erheblich geringeren Leitfahigkeiten fiihrt. Die Versuche zeigen, dass [TEA][BF4] in AN,
trotz aller Sicherheitsaspekte in Bezug auf die Giftigkeit von AN, im EDLC dem
Elektrolytsystem [TEA][BF4]/PC technisch deutlich iiberlegen ist. Aus diesem Grund wurden

auch in dieser Arbeit die neu hergestellten Salze in Acetonitril vermessen.

5.3 Ragone Plots

In einem Ragone Plot wird der Verlauf der spezifischen Leistung P eines elektrochemischen
Energiespeichers (z.B. eines Doppelschichtkondensators) als Funktion der spezifischen
Energie E dargestellt (siche Abbildung 14).”'” Ragone Plots ermdglichen somit in einer
graphischen Auftragung einen guten Uberblick und Vergleich iiber die essentiellen
Eigenschaften (E, P eines Doppelschichtkondensators ~ unter  gegebenen

Entladebedingungen.!”*1*112]
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Abbildung 14. Ragone Plot eines mit einem organischen Elektrolyten befiillten

Doppelschichtkondensators, kalkuliert nach [11]. Entnommen aus [9].

5.3.1 Ragone Plot eines konventionellen Kondensators!'"'>"!

Ragone Plots konventioneller Kondensatoren kdnnen analytisch bestimmt werden, indem die
Kapazitit C und der dquivaltene Serienwiderstand Rgsr etc. als konstant betrachtet werden.
Der Spannungsabfall eines solchen Kondensators bei einer konstanten Spannung betrigt:

v="
1

_q
=L _-RI 38
C (38)

Dabei entspricht ¢ der Kondensatorladung und 7 der dem Entladungsstrom: 7/ = dQ/dz.
Differenzieren beider Ausdriicke fiir U nach ¢, Substitution von d//df und anschlielendes

Multiplizieren beider Ausdriicke mit U ergibt Gleichung 39:

e -—— (39)

(1_Ede2 _ 2P
dt C
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Diese Differentialgleichung mit der Anfangsbedingung U(0) kann fiir #U) durch
Variablentrennung und Integration geldst werden. Dabei ist ersichtlich, dass ein Wendepunkt
dt/dU=0 bei U=(RP)"* und t=t.. t,, ist dabei gerade die Zeit, bei der der Kondensator die
bendtigte Leistung P nicht langer liefern kann.

Um den Ragone Plot E(P)=Pt, kalkulieren zu konnen, muss beachtet werden, dass die
Anfangsbedingung U(0) nicht der Anfangsspannung U, des Kondensators entspricht. Uy ist
abhéingig von der Leistung P des Kondensators, beriicksichtigt also den Spannungsabfall bei

einer bestimmten Kapazitit C.

P
U,=U0)+RI0)=U0)+R——- 40
o =U(0)+RI(0) =U(0) 00 (40)
Daraus ergibt sich Gleichung 41:
E(P)zg RPIn RP2 +U(0)° -RP |, (41)
2 U(0)
wobei:
2
U(O):%+ UTO—RP. 42)

Gemil Gleichung 41 ist P(Enax)=0 bzw. E(Pmax)=0. Die Anfangsspannung des Kondensators
Uy steht mit der Energie Ej in folgender Beziehung:

cuU,’
E, = 20 (43)
Die maximale, vom Kondensator lieferbare Leistung betrigt:
U 2
Pmax = 40R > (44)

wobei E(Prax)=0.
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Driickt man Gleichung 41 in dimensionslosen GroBen (e=2E/CU,’, p=2RCP/E,) aus, ergibt

sich:
2 1 1-p)?
e(p) = i{(l s T=p) - p- pln[“— Vpp)n 45)

Da fiir den idealen Kondensator R, C=konst., kann @ eliminiert werden. Deshalb vereinfacht

sich Gleichung 41 zu:

E(P) = Cgo (1 _4RP ] (46)

Ahnlich wie bei Gleichung 41 wird bei P=0 die maximale Energie bzw. bei £=0 die maximale

Leistung vom Kondensator erreicht.

Es gilt:
P=0: = E(P=0)= €U, (47)
E=0: == P(E=0)=P,,, (48)
In dimensionslosen Einheiten ergibt sich fiir Gleichung 46:
e(p)=1-p (49)

5.3.2 Bestimmung des Ragone Plots mittels frequenzabhingiger Impedanz-

spektroskopie!'"

In [11] stellen Christen und Carlen eine Methode vor, die es erlaubt, aus mittels
Impedanzspektroskopie gewonnenen Messdaten einen Zusammenhang zwischen der
spezifischen Energie E und der spezifischen Leistung P des frequenzabhingigen
Doppelschichtkondensators herzustellen. Dabei entspricht der reale Anteil Z' der komplexen

Impedanz Z und dem frequenzabhéngigen dquivalenten Serienwiderstand Rgsgr. Die Kapazitit
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C steht in Zusammenhang mit der imagindren Anteil Z” von Z (vgl. Gleichungen 34, 35 und
37). Das Ersatzschaltbild entspricht der Serienschaltung des Kondensators, der externen
Spannung R und der Spannungsquelle U. Es werden ein externer Widerstand Rey und eine

externe Spannungsquelle U(f) angenommen (Gleichung 50):

U(t) =2 xU, cos(ax) , (50)
mit:
e
w=27f = . (51)

Fiir die gespeicherte Energie bei der Kapazitédt C gilt folgender Zusammenhang:

T
E=ljdt% (52)
3% 2

Dabei entspricht Q der Ladung und U¢ der Spannung des Doppelschichtkondensators. 7" =
2 M wergibt sich aus w=277=277T.
Fiir die mittlere Leistung P pro Lade-/Entladezyklus gilt Gleichung 53:

1 T
= ! diu,, (53)

I entspricht dabei dem Strom im betrachteten Ersatzschaltbild Uy der Belastungsspannung.

Durch Losen der Gleichungen 52 und 53 unter Beachtung folgender Zusammenhénge

R, = const., (54)
R, =Z'(a), (55)
U /
U. _ U zZ
i =7 - _—C = ext — tot , 56
2 Z R, (56)
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U =UC +Uext’ (57)

erhélt man fiir £ und P folgende Ausdriicke in Abhingigkeit von der Kreisfrequenz , wobei

\Ziod = Rex+Z = 222"

E(w) = LUOZ (58)

2642:0:

Z'U;
< (59)

P(w) =

| tot

Dabei gilt: Z' entspricht dem Realteil der Impedanz Z, Z" dem Imaginérteil der Impedanz Z,
Uy der effektiven Spannung am Doppelschichtkondensator.

E(@ und P(w konnen nun mit Hilfe der Gleichungen 58 und 59 berechnet werden. Dabei
werden die aus zuvor durchgefiihrten Impedanzmessungen erhaltenen Z’-, Z’’-Werte sowie
die bereits bekannten Werte fiir wund U in obige Gleichungen eingesetzt. Dieses Prinzip der

Berechnung eines Ragone-Plots findet bereits breite Anwendung (vgl. Abbildung 14).5%%
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5.4 Die Rolle des Elektrolyten im Rgsg

Dazu soll zunichst der Begriff des Elektrolyten definiert werden:

Unter dem Begriff ,Elektrolyt* versteht man einen ionischen Leiter mit sehr geringer
elektronischer Leitfahigkeit. Der Elektrolyt kann als Losung, Flissigkeit oder Feststoff
vorliegen."”! Bei den fliissigen Elektrolyten unterscheidet man zwischen wissrigen und nicht
wassrigen Systemen sowie ionischen Fluiden, die auch als bei Raumtemperatur geschmolzene
Salze bezeichnet werden. Zu den festen Elektrolyten zdhlt man organische
ionensolvatisierende Polymere, in denen Salze geldst sind, Gele und anorganische Festkorper.
Ein fliissiger FElektrolyt besteht in der Regel aus einem Losungsmittel bzw.
Losungsmittelgemisch und einem oder mehreren Leitsalzen, welche zur Erhohung der
Leitfahigkeit dem Losungsmittel zugesetzt werden.

In elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren kommen sowohl wéssrige als auch
organische Elektrolytsysteme in Kombination mit entsprechenden Leitsalzen zum Einsatz.”

Die Begriffe werden nachfolgend beschrieben.

Wissrige Elektrolyte:

Energiespeichersysteme, die Elektrolytsysteme auf wassriger Basis verwenden, setzen in der
Regel Elektrolyte wie KOH oder H,SOj4 ein. Der grofle Vorteil dieser Systeme ist ihre extrem
hohe spezifische Leitfahigkeit von ca. 1 S/cm gegeniiber 2*¥10% S/cm bei organischen
nichtwissrigen Elektrolyten.”) Folglich ist der Innenwiderstand solcher Systeme sehr klein.
Nachteilig erweist sich bei den wissrigen Elektrolyten ihr ziemlich kleines Spannungsfenster
von 1.2 V gegeniiber dem Spannungsfenster von durchschnittlichen 2.3-2.7 V bei organischen,
nichtwissrigen Elektrolyten.!”! Des Weiteren ist auch der Einsatzbereich wissriger Elektrolyte

bei tiefen Temperaturen aufgrund ihres begrenzten Fliissigbereichs eingeschrinkt.

Nichtwiissrige Elektrolyte:

Nichtwéssrige Elektrolyte verwenden aprotische, polare Ldsungsmittel. Aprotische
Losungsmittel besitzen im Vergleich zu Wasser aber meist eine hohere Viskositit 7. Die
hohere Viskositét fiihrt jedoch gemé der Gleichung nach Stokes (Gleichung 60) zu einer
hoheren Reibungskraft Fr, somit zu einer geringeren lonenbeweglichkeit und letztendlich zu

einer geringeren Leitfahigkeit.

F,=6nmGH (60)
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Dabei ist 7 der Stokes-Radius, der Radius des solvatisierten lons, 7 die Viskositit der Losung
und v die Geschwindigkeit des Ions. Um ausreichend viel Leitsalz 16sen zu konnen, sollte die
Dielektrizititszahl ¢ des verwendeten Losungsmittels gro sein, um die Bildung von
Ionenpaaren zu hoheren Konzentrationen zu verschieben.

Losungsmittel mit hoher Dielektrizititszahl haben allerdings in der Regel eine hohe
Viskositit."® Nur die Losungsmittelklasse der Nitrile, wie z.B. Acetonitril, erfiillen die
Anforderungen einer hohen Dielektrizititskonstante (DK) und kleinen Viskositit. Zudem
weist Acetonitril eine gute elektrochemische Stabilitdt auf. Der Einsatz von Acetonitril wird
jedoch aufgrund seiner eventuell giftigen Eigenschaften fiir den FEinsatz in
Energiespeichersystemen immer haufiger in Frage gestellt.

Losungsmittelmischungen aus niederviskosen Losungsmitteln mit kleiner Dielektrizitdtszahl
und hochviskosen Ldsungsmitteln mit hoher Dielektrizititszahl konnten in Zukunft in

Konkurrenz zu Acetonitril treten.'”'*!

Leitsalze:

Die Hauptaufgabe der Leitsalze besteht darin, eine hohe ionische Leitfdhigkeit des
Elektrolyten zu gewidhren. Damit sich das Salz in ausreichendem Malle im verwendeten
Losungsmittel 16sen kann, miissen seine Gitterenergie und seine Assoziationskonstante K in
einem Losungsmittel moglichst klein sein.

Diese Anforderung kann durch strukturelle Modifizierung organische Leitsalze erfiillt werden.
Ziel ist es, organische Anionen zu entwickeln, die eine Delokalisierung der negativen Ladung
ermdglichen. So soll die ionische Wechselwirkung mit dem Kation verringert, also die
Gitterenergie des Salzes sehr klein gehalten werden, um eine hohe Loslichkeit des Salzes zu
erreichen. Die Delokalisation der negativen Ladung wird durch -elektronenziehende
Substituenten, wie zum Beispiel Fluor, oder durch eine Ladungsverteilung iiber Mesomerie

1920211 Eine andere Moglichkeit, die Loslichkeit zu erhohen, besteht in der

unterstiitzt.!
Verwendung gering symmetrischer Ionen, die eine Storung des lonengitters bewirken kénnen.
Ziel dieser Arbeit ist unter anderem die Synthese neuer Borate verringerter Symmetrie fiir den
FEinsatz in  Doppelschichtkondensatoren, wobei  Tetraethylammonium, 1-Ethyl-3-
methylimidazolium und 1-Butyl-3-methylimidazolium als Kationen verwendet wurden.

Einen wesentlichen Beitrag zum elektrochemischen Serienwiderstand Rgsg eines

Kondensators leistet die Leitfdhigkeit des verwendeten Elektrolyten. Diese sollte

dementsprechend sehr hoch sein, um den Wert fiir Rgsg gering halten zu konnen.
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Zwischen spezifischer Leitfahigkeit x und molarer Leitfdhigkeit 4 besteht folgender

Zusammenhang:™*

k=N, & (61)

Dabei ist n. die elektrochemische Wertigkeit eines bindren Salzes mit den stochiometrischen

Koeffizienten v; und v. und den Ionenladungen z; und z.:

n,=v.z, =z (62)

Die molare Leitfdhigkeit 4 setzt sich aus den Ionenleitfahigkeiten A; bzw. den

Ionenbeweglichkeiten u; zusammen. F ist dabei die Faraday-Konstante.:
/\:/1++/1_:F(u++u_) (63)

Mehrere Variabeln beeinflussen die Leitfahigkeit x einer Elektrolytlosung. Die spezifische

Leitfahigkeit « ist abhingig von:

e der Konzentration der Ionen (cy, c.),
« der Loslichkeit des Elektolyten!®

* der Viskositét # des Losungsmittels,

* der Dielektrizitdtskonstante ¢ des Losungsmittels,

* den Stokes-Radien der Ionen (4, .) und letztendlich von

e der Assoziationskonstante Ka

Der Stokes-Radius der Ionen bezieht sich auf den ,,Radius® der solvatisierten Ionen. Er ist
daher in der Regel groBer als der Ionenradius selbst. Nur im Falle von unsolvatisierten Ionen
werden diese beiden Radien gleich groB.

Die Leitfahigkeits-Konzentrationskurven von Elektrolyten, deren Loslichkeit ausreichend
grof ist, verfiigen iiber typische Maxima als Folge zweier gegenldufiger Effekte. Zum einen
steigt mit zunehmender Salzkonzentration die Ladungsdichte, zum anderen nimmt die

Ionenbeweglichkeit mit steigender Salzkonzentration ab. Bei Elektrolyten mit geringen
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Assoziationseffekten kann nach Molenat das Maximum ausgehend von (61) mit folgender

Gleichung mathematisch beschrieben werden:**

dk =n,(Ndc +cdN\)=0 (64)

Leitfahigkeitsmessergebnisse konnen besonders gut mit der empirischen Casteel-Amis-

Gleichung ausgewertet werden:*!

(%j explln = - (-1 65)

Dabei steht m fiir die Molalitdt des Salzes bei der spezifischen Leitfiahigkeit x. u ist die
Molalitét bei der maximalen Leitfahigkeit .. @ und b sind empirische Konstanten, die keine
physikalische Bedeutung haben. Eine ausfiihrliche Behandlung von Gleichung (65) findet
sich in den Literaturstellen®*"?*].  Die Leitfdhigkeit des Elektrolyten ist
konzentrationsabhingig. Hohe Konzentrationen flihren vor dem Maximum zu hohen
Leitfahigkeiten. Vorraussetzung dafiir ist eine kleine Assoziationskonstante Ka. K, ist ein
Mal fiir die lon-Ion-Wechselwirkung, die zur lonenpaarbildung fiihrt. Ionenpaare bestehen
aus nicht leitfihigen gepaarten Einheiten entgegen gesetzt geladener Tonen.*” Eine hohe K
bewirkt ein Absinken der Anzahl der Ladungstriger, was zu einer Verringerung der
Leitfahigkeit fiihren wiirde. Die Assoziationskonstante fiir ein Salz mit zwei einfach
geladenen Ionen ist auch von der Wechselwirkung mit dem Losungsmittel und dessen
Dielektrizitdtskonstante abhéngig. Des Weiteren héngt Kx von der Ladungsverteilung der
Ionen ab. Die Fluorierung der Anionen von Lithiumsalzen ist eine Mdglichkeit, den Einfluss
der lonenassoziation auf das Leitfahigkeitsmaximum zu untersuchen, da sich hierbei der
Tonenradius von groBen Anionen nur geringfiigig dndert.”?! Fluor als stark elektronegatives
Element verursacht durch seinen —I-Effekt eine Erhéhung der Ladungsdelokalisation am
Anion. So bewirkt die Fluorierung von Lithium-bis[1,2 benzendiolato(2-)-O,0’borat(1-),
LiB(C¢H40,), zu Lithium-bis[3-fluoro-1,2 benzendiolato(2-)-O,0’]borat(1-), LiB(CsH3FO;),
eine Verkleinerung der Assoziationskonstante um den Faktor 3 in Propylencarbonat (PC) und
sogar um den Faktor 5.5 in 1, 2-Dimethoxyethan (DME).”" Dadurch steigt das Maximum der
Leitfahigkeit um ca. 30 % in PC und um ca. 80 % in DME.”?! AuBerdem fiihrt die
Ladungsdelokalisation bei  Anionen zu  geringeren  Gitterenergien, was das

Loslichkeitsverhalten und somit indirekt die Leitfahigkeit noch weiter begiinstigt. Auch die
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Zugabe von selektiv Kationen bzw. Anionen solvatisierenden Liganden ist eine weitere
Mbglichkeit, die Assoziationskonstante eines Elektrolyten klein zu halten.*”! Ein groBer
Nachteil derartiger Liganden ist ihr hoher Preis. Ein weiterer Weg, die Leitfahigkeit des
Elektrolyten zu erhohen, ist der Einsatz von Losungsmittelmischungen, ein sog. ,,mixed
solvent approach, oder von gering symmetrischen lonen. Zusammenfassend kann man
festhalten, dass folgende fiinf Optimierungsmoglichkeiten den Beitrag des Elektrolyten zum

Resr des Kondensators gering halten:**

* Die Verringerung der Assoziationskonstante durch den Einsatz von Liganden wie -F, -
CFs;, -SO,CFs;, -COOCF;, die die Ladungsdelokalisation erhohen oder gering
symmetrischen lonen,

* die Verwendung Kationen bzw. Anionen verminderter Symmetrie (Loslichkeit 1),

* der Einsatz von Liganden zur selektiven Losung von Kationen und Anionen,

* die Leitfahigkeitsoptimierung mit ,,mixed solvent approach und

* der Einsatz von moglichst kleinen, wenig solvatisierten lonen (kleine Stokes Radien).

Aus den Gleichungen 6 und 30 ist ersichtlich, dass die maximale elektrostatische Energie, die
vom Kondensator gespeichert werden kann, und die maximale Leistung Pp.x des EDLC’s
stark von der angelegten Spannung abhéngig sind. Je hoher die Spannung, desto mehr Energie
kann gespeichert werden bzw. desto hoéher ist Pmax des EDLC’s. Dies fiihrt zu hohen
Anforderungen an den Elektrolyten. Daher ist dessen Spannungsfenster von enormer
Wichtigkeit. Unter einem Spannungsfenster eines Elektrolyten versteht man den
Spannungsbereich, in dem keine Faradayschen Strome flieen, also keine Reduktion oder
Oxidation des Elektrolyten an den Elektroden stattfindet. Das Spannungsfenster wird von der
anodischen Grenze E.x und der kathodischen Grenze E.4 begrenzt. Die Grenzen werden mit
Hilfe der zyklischen Voltammetrie (CV) bestimmt. Um hohe Spannungen im Kondensator zu
erreichen, werden in der Regel organische Elektrolyte mit einem Spannungsbereich bis zu >
4V eingesetzt.!!)

Wichtig ist dabei, dass die bei der Zersetzung des verwendeten Elektrolyten eventuell
entstehenden Zersetzungsprodukte die Elektroden nicht passivieren, indem sie die Poren auf
der Kohlenstoffoberfliche verschlieBen. Dadurch wiirde die Oberfliche eines Kondensators
stark verkleinert und somit auch seine Kapazitit. Der ideale Elektrolyt darf die
Elektrodenoberfldche nicht passivieren und den Stromsammler, meist Aluminium, nicht

korrodieren. Auch sollte das Behaltermaterial im elektrochemischen

42



5 Der elektrochemische Serienwiderstand RESR

Doppelschichtkondensator nicht korrosiv durch den Elektrolyten angegriffen werden. Des
Weiteren muss der Elektrolyt eine sehr hohe chemische und thermische Stabilitdt aufweisen.
Die elektrochemische Stabilitit von Anionen gegeniiber Oxidation wird durch stark
elektronenziechende Liganden, die eine hohe Ladungsdelokalisation begiinstigen, erhoht.
Beispiele sind die oben erwédhnten Liganden wie -F, -CF3, -SO,CF3, -COOCFs.

Diese Liganden bewirken oftmals auch durch ihren starken —I Effekt auch einen niedrigen
Schmelzpunkt des Elektrolyten. Auch organische Chelatliganden wie Oxalat, Salicylsdure, etc.
bewirken durch ihren Mesomerieeffekt eine Delokalisation der Ladung, dadurch eine Stérung
der Wechselwirkung zwischen Anion und Kation im Kristallgitter und somit eine
Erniedrigung des Schmelzpunktes.

Obwohl die spezifische Leitfdhigkeit organischer Elektrolyte niedriger als die von wéssrigen
Elektrolytsystemen ist, wird die niedrigere Leistungsdichte organischer Elektrolytsysteme
durch deren hoher liegenden, maximal erreichbaren Energiedichte, bedingt durch das groBere
Spannungsfenster, kompensiert.”

Zusammenfassend sollte der Elektrolyt eines Kondensators iiber folgende Eigenschaften

verfligen:

* Ein groBBes Spannungsfenster,

» eine hohe Loslichkeit des Salzes (besonders bei tiefen Temperaturen),
» einen hohen Fliissigkeitsbereich d. h. einen geringen Schmelzpunkt,

» eine hohe spezifische Leitfdhigkeit,

* eine niedrige Viskositit iiber einen breiten Temperaturbereich,

* einen grof3en stabilen Temperaturbereich (-40°C-70°C),

» geringe Toxizitét,

* einen geringen Dampfdruck und

» geringe Kosten.

Letztendlich ist fiir die Wahl des Elektrolyten aber der direkte Einsatzbereich des EDLC’s
entscheidend. Werden hohe Leistungsdichten gefordert, d.h. der Kondensator muss in der
Lage sein, grofle Strome iiber kurze Zeitrdume zu liefern, ist die spezifische Leitfdhigkeit als
direkter Einflussparameter auf den Rgsg des EDLC’s als limitierender Faktor anzusehen. Ist
eine hohe Energiedichte erforderlich, stellt die Zersetzungsspannung U die limitierende

Gro6fe dar.
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6 Ionische Fliissigkeiten/Ionic Liquids (Ils)

All die unter Kapitel 5.4 aufgefiihrten Eigenschaften werden von ionischen Fliissigkeiten
besonders gut erfiillt. Im Folgenden sollen die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten kurz
dargestellt werden.

Ionische Fliissigkeiten stellen eine Gruppe von fliissigen Elektrolyten dar, d.h. ionische
Fliissigkeiten bestehen ausschlieBlich aus Kationen und Anionen, die jedoch sowohl
anorganischer, als auch organischer Natur sein konnen. Laut Definition besitzen ionische
Fliissigkeiten einen Schmelzpunkt unterhalb von 100 °C.!"! Sind ionische Fliissigkeiten bereits
bei Raumtemperatur fliissig, spricht man auch von ,,Room Temperature Molten Salts,
(RMTS)“. Ionische Fliissigkeiten werden oftmals auch als sog. ,designer
solvents* bezeichnet.'! Der Grund dafiir ist, dass durch strukturelle Modifikationen im Kation
bzw. Anion gezielt die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten (z.B.
Losungsmitteleigenschaften,  Schmelzpunkt,  Viskositit und  thermische  sowie
elektrochemische Stabilitit) beeinflusst werden konnen.

Eine Auswahl typischer Kationen und Anionen heute gebrduchlicher ILs zeigt Abbildung 15.

Typische Kationen Typische Anionen
F F
~ [l
1‘1 B CF;—S—0
N FF 6
Rl o~ R2 A
N N ‘ Tetrafluoroborat Triflat
\—/ =
o o CN S0,CF,
Imidazolium Pyridinium N_ N_
CN "SO,CF,
I‘{ 1‘{ Dicyanamid Imid
+
N‘f—w R3 /P\H R3
oY Rl R2
Rl R2 AlCI, SCN ~
Ammonium Phosphonium Tetrachloroaluminat Thiocyanat

Abbildung 15. Héufig in Ils verwendete Anionen und Kationen
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Der charakteristisch niedrige Schmelzpunkt ionischer Fliissigkeiten ist dabei in erster Linie
auf deren strukturellen Aufbau zuriickzufithren, welcher zu einer starken Schwichung der
Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ionen zum Ziel haben sollte. So sollten geeignete
Kationen bzw. Anionen einen moglichst gering symmetrischen, d.h. unregelmifBigen Aufbau
haben, um dadurch eine moglichst hohe Abweichung von der ideal dichtesten Kugelpackung
im Kiristallgitter zu erhalten. Grofe Ionen verminderter Symmetrie mit organischen
Substituenten haben sich hierfiir als geeignet erwiesen, da der Abstand zwischen den lonen
dadurch genug grof3 bleibt, um die Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ionen gering zu
halten. Liganden, die eine Ladungsdelokalisation auf den Ionen bewirken, unterstiitzen dabei
ebenfalls die Schwichung der Coulomb-Wechselwirkung zwischen den Ionen.”) Wichtig ist
aber, dass die Ionengrofle nicht zu grofl wird, so dass die van der Waals Wechselwirkungen
zwischen den Ionen gering bleiben, und dadurch der Schmelzpunkt nicht mit der Zunahme
der IonengroBe ansteigt.

Der Anwendungsbereich ionischer Fliissigkeiten ist aufgrund ihrer mannigfaltigen
Eigenschaften immens. Die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten sind nachfolgend

aufgelistet'[4’5’6’7”;’9’10’1 1]

e Vernachléssigbar geringer Dampfdruck, nicht fliichtig,

* geringe Toxizitit,

¢ nicht selbstentziindlich,

* hohe Loslichkeit fiir ionische Verbindungen,

e durch die Wahl der Ionen abstimmbare Losungsmitteleigenschaften,

* hoher Fliissigkeitsbereich,

* hohe Grundleitfahigkeit,

* hohe thermische, chemische, wie elektrochemische Bestindigkeit und

* relativ niedrige Viskositit

Ionische Fliissigkeiten finden in den unterschiedlichsten Bereichen der Chemie breite

Anwendung. So z B2 14I51617]

e in der Elektrochemie (Elektroplattierung, Elektrolyte fiir elektrochemische
Energiespeicher),

e bei Ubergangsmetallkatalysereaktionen (Hydroformylierung, Heck Reaktion,
Ringschluss-Metathese, etc.),
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* in organischen Reaktionen (Diels-Alder Reaktion, stercoselektive Halogenierung,
Beckmann Umlagerung, Cycloadditionen, etc.),

* in der Biokatalyse,

* Dbei Polymersynthesen (Ziegler-Natta Polymerisation), und

* in der chemischen Analytik (Extraktionen, Chromatographie, Elektroanalytische

Anwendungen)

Die Relevanz ionischer Fliissigkeiten fiir die gegenwirtige Forschung ist auch daran
ersichtlich, dass mehrere chemische GroBkonzerne (z.B. BASF AG, Merck KgaA) ionische
Fliissigkeiten bereits groBtechnisch produzieren und auf dem Chemiemarkt anbieten.!"*!"!
Ionische Fliissigkeiten sind aufgrund ihrer niedrigen Schmelzpunkte und geringen
Dampfdriicke durch Umbkristallisations- bzw. Destillationsmethoden sehr schwierig bzw.
meist nicht zu reinigen. Dadurch erfolgt der Aufreinigungsprozess ionischer Fliissigkeiten
meist durch Extraktionsmethoden oder durch eine gezielte Ausfillung ungewiinschter
Nebenprodukte aus dem Reaktionsgemisch. Aus diesem Grund sollte die Bildung von
Nebenprodukten weitgehend vermieden werden.

Daher ist es erstrebenswert ionische Fliissigkeiten mittels Direktsynthesemethoden zu
entwickeln, d.h. Kation und Anion werden in einem einzigen Reaktionsschritt erhalten, z.B.
durch Alkylierung geeigneter Edukte. Ein Beispiel hierfiir zeigt die Synthese von 1-Ethyl-3-
methylimidazoliumtrifluoracetat (Abbildung 16).2% Das Prinzip dieser

Direktsynthesemethode wird innerhalb dieser Arbeit bei der Synthese von Trifluoracetaten

angewendet (vgl. Kapitel 7, 12).

0
NN .~ J\ AN TN ,L
(0] CF, \ o) CF,

Abbildung 16. Direktsynthese am Beispiel von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtrifluoracetat.”*”

Ein weiteres Beispiel fiir eine Direktsynthese ist die Neutralisation einer Bronstedt-Base mit
einer Bronstedt-Sdure. Ein Beispiel hierfiir ist die Synthese von Ethylammoniumnitrat aus
Ethylamin und Salpetersédure. Ethylammoniumnitrat ist bereits seit 1914 bekannt ist und gilt
als erstes bei Raumtemperatur geschmolzenes Salz.!*"

Ist dies nicht mdglich, so wird zunichst das gewlinschte Kationsalz synthetisiert (vgl.

Abbildung 17, (1)), um es dann mit einem geeigneten Anionsalz mittels lonenaustausch

umzusalzen (vgl. Abbildung 17, (2), (3)).
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Dabei stehen prinzipiell zwei Methoden zur Verfiigung. Zum einen kann die gewiinschte
ionische Fliissigkeit durch eine Metathesereaktion dargestellt werden, d.h. das unerwiinschte
Anion bildet mit dem Kation des anderen Salzes einen schwerloslichen Niederschlag, der
dann von der IL ausgewaschen bzw. abfiltriert werden kann (vgl. Abbildung 17, (2)). Zum
anderen ist auch die gezielte Umsetzung eines Halogenidsalzes mit einer Lewissdure moglich

(vgl. Abbildung 17, (3)).

+ M*A-
»  [NRRTA
- MX
+R'X @)
NR, 0 [INRRT X
+ MX, .
L INRRTIMX

Abbildung 17. Syntheseweg fiir ionische Fliissigkeiten.
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7 Allgemeines zu Syntheseverfahren und analytischen Methoden

7.1 Allgemeine Informationen

Alle Synthesen wurden mit Hilfe von Schlenk-Arbeitstechniken unter Schutzgas durchgefiihrt.
Zur Entfernung von Verunreinigungen (Sauerstoff, Wasser, Kohlendioxid) wurde der
Stickstoff aus der Hausleitung in einer Kolonne aus BTS-Katalysator, CaO, Blaugel und
Siccapent nachgereinigt.

Der Druckbereich von 107 mbar bis 10™ mbar wird im Folgenden als Olpumpenvakuum (OV)

bezeichnet, der von 10™ mbar bis 10" mbar als Hochvakuum (HV).

7.2 Syntheseverfahren

7.2.1 Direktsynthese gering symmetrischer Borate des Typs Kat'[BF,(Ligand),]

Fiir die Entwicklung neuer Borate mit verminderter Symmetrie des Typs, Kat [BF,(Ligand),]
(Kat = Kation), wurden zwei unterschiedliche Syntheseverfahren verwendet, die nachfolgend

niher beschrieben werden.!'*

7.2.1.1 Direktsyntheseweg mittels partieller Substitution von Fluor durch eine leicht

abspaltbare Abgangsgruppem

Das Prinzip der Synthese beruht auf der partiellen Substitution von Fluor am
Tetrafluoroborat-Anion ([BF4]") durch eine andere Abgangsgruppe, welche in einem zweiten
Reaktionsschritt durch den gewiinschten Liganden ersetzt wird. Als geeignete
Abgangsgruppen haben sich perfluorierte Lithiumalkoholate erwiesen.

Ein Beispiel fiir ein geeignetes Anion steht mit Lithiumhexafluoroisopropanolat, (LiHFIP),
zur Verfiigung,'! welches in dieser Arbeit auch verwendet wird. Der Vorteil der Verwendung
des Liganden Lithium-1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanolat ist, dass es relativ einfach
herzustellen ist und sich bequem durch Sublimation aufreinigen ldsst. Zudem ist dieses
Alkoholat in den Losungsmitteln, die fiir die weiteren Reaktionen, in der Regel Acetonitril,
benotigt werden, sehr gut 16slich.

Koide Makato et al. synthetisierten mittels dieses Syntheseweges das gering symmetrische

Lithiumdifluoromono[ 1,20xalato(2-)-0,0’ borat, (Li[BF,0x]) (Abbildung 18).!"
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o2

n N
Li N
F O—
O

Abbildung 18. Lithiumdifluoromono[1,20xalato(2-)-O,0’]borat

Dabei wird Fluor an Li[BF4] durch LiHFIP stochiometrisch substituiert, wobei frei werdende
Li"-Kationen mit den substituierten F~ -Anionen in Acetonitril sehr schwer 15sliches
Lithiumfluorid (LiF) bildet. Dieses kann bequem iiber eine G4-Glasfritte abfiltriert werden.
Im darauf folgenden Syntheseschritt wird dann Hexafluoropropanolat durch Oxalat ersetzt.

Das allgemeine Reaktionsschema zeigt Abbildung 19.

CF )

N R . | F_ OCH(CF,),
K BF, + 2Li 0+H K B + 2LiF
F OCH(CF,),
CF,
] R R
. |[F_ OCH(CF,), HO LF 0
K B + K B + 2 (CF,),CHOH
F OCH(CF,), oo
HO R R

Abbildung 19. Allgemeiner Syntheseweg von K'[BF,(Ligand),| nach dem Rektionsweg von
Koide Makato et al. !

7.2.1.2 Direktsyntheseweg iiber Siliciumtetrachlorid (SiCly)"*!

Das Prinzip der Synthese beruht auf dem Halogenaustausch zwischen dem [BF4]" Anion und
SiCls. Dabei kommt es zur Bildung von gasformigen Siliciumterafluorid (SiF4) und HCI-Gas.

Das allgemeine Reaktionsschema ist Abbildung 20 dargestellt.
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HO R R

+ _ . + N .
K BF, + 2 +sicl, K B + sif, ! + 4Hc A

o R R

Abbildung 20. Allgemeiner Syntheseweg von K'[BF,(Ligand),]|” mittels SiCl,."”

Der Vorteil dieser Methode gegeniiber der unter 7.2.1.1 beschriebenen Methode ist die
Tatsache, dass die Nebenprodukte SiF4 und HCL gasférmig sind, und somit bequem aus dem
Reaktiongemisch entfernt werden konnen. AuBBerdem tritt keine LiF Verunreinigung auf. Des

Weiteren ist dieser Syntheseweg deutlich billiger als der in 7.2.1.1 beschriebene Syntheseweg.

7.2.2 Syntheseweg von Triluoracetaten mit unterschiedlichen Ammonium-

Kationen

Die Darstellung der Trifluoracetate mit unterschiedlichen gering symmetrischen Kationen
erfolgte nach dem Patent von Earl et al.’! Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass keine
Nebenprodukte wie z.B. Halogenidverunreinigungen auftreten. Der nukleophile Angriff des
Amins erfolgt dabei quantitativ und erlaubt hohe Ausbeuten sehr reiner Produkte. Das

Syntheseprinzip ist in Abbildung 21 dargestellt.

CF/KO/R4 * N R4—1TI—R2 A .
CF 0)
3 ) \/ R3 R3 3
Abbildung 21. Allgemeiner Syntheseweg von Trifluoracetaten mit unterschiedlichen Ammonium
13]

Kationen.

7.2.3 Syntheseweg von Tetrakis(trifluoracetato)-boraten mit unterschiedlichen
Ammonium-Kationen

Die Darstellung der Trifluoracetate mit unterschiedlichen Kationen verminderter Symmetrie

erfolgte nach dem Patent von Arai et al.l Dieses Verfahren hat ebenfalls den Vorteil, dass

keine Nebenprodukte wie z.B. Halogenidverunreinigungen auftreten, und somit das Produkt

gut aufgereinigt werden kann.
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L
I\(l o HO  OH O‘ O‘ 1‘% CF}/\O\ chﬂ
R4*I‘\ILR2 7L + ff + 3 CF)\ )\CF STFTBH R4*I‘\I*R2 B
by O CF OH 7o 3 - c 3 CF3\H/O OTCQ
(0] (0]

Abbildung 22. Allgemeiner Syntheseweg von Tetrakis(trifluoracetato)-boraten mit unterschiedlichen

Ammonium Kationen."!

7.3 NMR-Spektroskopie

Die NMR-Messungen wurden in der zentralen Analytik der Universitit Regensburg
durchgefiihrt. "H-NMR, "’F-NMR, *C-NMR sowie Dept-135-Spektren wurden in der Regel
selbst, 'B-NMR von Herrn Burgemeister und seinen Mitarbeitern gemessen'. Fiir die
jeweiligen Kerne kamen folgende Gerdte zum Einsatz:

'H-NMR: Bruker Avance 300 (300.1 MHz Messfrequenz)

BC-NMR:  Bruker Avance 300 (75.5 MHz Messfrequenz)

"B-NMR:  Bruker Avance 400 (128.4 MHz Messfrequenz)

PE-NMR: Bruker Avance 300 (282.4 MHz Messfrequenz)

Das verwendete NMR-Losungsmittel ist bei den Spektren jeweils explizit mit angegeben. Der
externe Standard bei den 'H-NMR- und bei den '‘C-NMR-Spektren ist TMS
(Tetramethylsilan), bei den '"F-NMR-Spektren ist der externe Standard CFCl; und bei den
"B-NMR-Spektren ist der externe Standard ET-O-ET+BF;. Zur Kennzeichnung und

Beschreibung der Multiplizitdten werden folgende Abkiirzungen verwendet:

Tabelle 1. NMR-Multiplizitéiten.

Abkiirzung Aufspaltung

S Singulett
d Dublett
t Triplett
tt Tiplett von Tripletts
q Quartett

q(5) Quintett

s(6) Sextett
m Multiplett

' Herrn Dr. T. Burgemeister und seinen Mitarbeitern sei fiir die Messungen und die Hilfe bei der Interpretation
herzlich gedankt.
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In "*C-NMR-dept-Spektren stehen positive Signale fir CH; bzw. fir CH-Gruppen und
werden als dept+ gekennzeichnet. Negative Signale (CH,-Gruppen) werden dementsprechend
als dept- dargestellt (dept = distortionless enhancement by polarisation transfer).”

Die Befiillung der Probenrdhrchen mit der zu vermessenden Substanz und deuteriertem

Losungsmittel erfolgte stets im Handschuhkasten.

7.4 Wassergehaltsbestimmung mittels Karl-Fischer-Titration

Die Wassergehaltsbestimmung von Losungsmitteln erfolgte nach der coulometrischen Karl-
Fischer-Titration mit Hilfe eines Mettler DL18 Karl Fischer Titrators.

Die Karl-Fischer-Reagenzien (Solvent Apura und Titrant 5 Apura) stammen von der Firma
Merck KGaA, Darmstadt. Die Kalibrierung des Gerites erfolgte mit Hydranal Wasser
Standard 0,10 bzw. mit Hydranal Standard Wasser 1,00 (Riedel-de Haén). Dadurch wird der
Korrektur-Faktor KF ermittelt.

Die Karl-Fischer-Titration beruht auf der quantitativen Reduktion von Iod mit Schwefeldioxid
in Gegenwart einer Stickstoffbase (im klassischen Fall ist diese Base Pyridin).'"! Dabei wird
die zu untersuchende Substanz in eine Losung gegeben, die im Wesentlichen Iodid geldst in
Methanol enthilt (Titrant), die dann mit einer Methanol-Losung titriert wird, die SO, und
Pyridin oder eine andere Hilfsbase (heutzutage Imidazol aufgrund seiner geringeren Giftigkeit)
enthélt.

Dabei wird zundchst an der Anode elektrolytisch lod aus den lodid-Ionen der Losung erzeugt:

217 > L +2¢

Die der Karl-Fischer-Titration zugrunde liegende Reaktionsgleichung lautet:

H,0 + SO, + I, + MeOH + 3 C;HN 3 C;HNH' + 2T + MeSO,
Das erzeugte lod reagiert dann an der Kathode quantitativ mit Wasser und Schwefeldioxid der

Losung zu lodwasserstoff und Schwefeltrioxid. I, wird dabei zu I” reduziert, wohingegen SO,

zu SO5 oxidiert wird.

I, + SO, + H,0 2 HI + SO,
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Die entstehenden Protonen werden an der Kathode zu Wasserstoff-H, reduziert.

2H™+ 2¢

H,

Uber die bei der Elektrolyse geflossene Strommenge kann dann iiber das Faradaysche Gesetz
die Menge des in der Messlosung enthaltenen Wassers bestimmt werden. Der Messbereich
des Gerites geht von wenigen ppm bis 100 % Wassergehalt.!”)

Die Analysen werden folgendermallen durchgefiihrt:

Eine mit Aceton p.a. gereinigte und im Vakuumtrockenschrank bei 60°C ausgeheizte
Hamilton-Spritze wird in den Handschuhkasten eingeschleust und mit der zu untersuchenden
Messlosung befiillt. Pro Messung bendtigt man ca. 1 mL. Die Spitze der Nadel verschlief3t
man mit einem Gummistopfen. Unmittelbar nach dem Ausschleusen wird die Messung
durchgefiihrt. Dabei werden 3mal je ein Milliliter Messlosung in die Karl-Fischer-Apparatur
eingespritzt. Durch Riickwiegen der Spritze nach jeder Messung erhélt man jeweils die exakte
Masse der eingespritzten Losung. Das Gerit zeigt nach beendeter Titration die ermittelte

Wassermenge (m(H,0)) an. Mit Gleichung 66 kann daraus direkt der Wassergehalt a(H,0)

bestimmt werden, wobei KF der Korrekturfaktor ist.

m(H,0)

m(Subs tan z) (66)

W(H,0) =

7.5 Thermogravimetrische Messungen (TGA)

Die Zersetzungstemperaturen der neuen ionischen Fliissigkeiten wurden mittels TGA-
Messungen bestimmt, die an einer Netzsch TG 209 durchgefiihrt wurden. Dabei wurden die
Proben in eine offene Messzelle aus Al,O; {iiberfithrt und anschlieBend unter Argon
Atmosphire mit einer Heizungsrate von 10 K min' auf 720 K erhitzt. Die
Zersetzungstemperatur wurde dabei durch den Schnittpunkt der verldngerten TG/T-Basislinie
(TG = 100 %) und der Tangente an der, ab einer bestimmten Temperatur stark abfallenden
TG/T-Kurve bestimmt, die dadurch den Massenverlust der zu vermessenden Substanz,

anzeigt.

? Mein besondere Dank gilt hier Herrn Diplom Chemiker Dirk Gerhard, der die TGA-Messungen am Lehrstuhl
fiir Chemische Reaktionstechnik von Prof. Dr. Wasserscheid an der Universitét Erlangen durchfiihrte
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7.6 Differential Scanning Calorimetry (DSC)
Mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC, Dynamische Differenzkalorimetrie)
wurden Schmelzpunkte, -enthalpien sowie Phasenumwandlungstemperaturen und —enthalpien

der neu synthetisierten gering symmetrischen Borate bestimmt. Das Funktionsprinzip der

DSC-Methode ist in [8,9,10] ndher erklért.

Durchfiihrung und Auswertung der Messungen:

Die DSC-Messungen wurden an zwei verschiedenen Gerdten durchgefiihrt. So erfolgten die
DSC-Messungen von Tetraethylammoniumdifluoromono[ 1,2oxalato(2-)-O,0’borat
([TEA][BF,0x]) und I1-Butyl-3-methylimidazoliumdifluoromonol[1,20xalato(2-)-O,0’borat
([BMIM][BF,0x]) (sieche 10.1) an einer Netzsch DSC 205 Phoenix. Dabei wurden Proben der
beiden Salze unter Argon Atmosphire fest in Aluminium Messzellen verschlossen und auf —
60 °C bzw. -150 °C abgekiihlt und anschlieBend mit einer Heizrate von 10 K min™ aufgeheizt.
Die Schmelzpunkte bzw. Glasiibergangspunkte wurden dann wihrend den vorher
programmierten Aufheizungsraten aus den DSC - Thermogrammen bestimmt.’

Die DSC-Messungen von  1-Ethyl-3-methylimidazoliumdifluoromonol[1,2oxalato(2-)-
0,0’ ]borat ([EMIM][BF,0x]) wurden an einer Mettler DSC 30 durchgefiihrt. Dabei wurden
Proben von [EMIM][BF,0x] unter Stickstoff Atmosphire fest in Aluminium Messzellen
verschlossen und tiber Nacht im Gefrierschrank auf —30 °C gekiihlt. Am darauf folgenden Tag
wurden die Proben in die auf —20 °C vor gekiihlte DSC-Messapparatur {iberfiihrt. Nach
weiterer Abkiihlung auf —50 °C mit einer Abkiihlungsrate von 2 K min-1 werden die Proben
mit einer Aufheizungsrate von ebenfalls 2 K min™ aufgeheizt. Der Schmelzpunkte wurde
dann wihrend den vorher programmierten Autheizungsraten aus den DSC - Thermogrammen

bestimmt.*

3 Mein Dank gilt auch hier Herrn Diplom Chemiker Dirk Gerhard, der die DSC-Messungen am Lehrstuhl fiir
Chemische Reaktionstechnik von Prof. Dr. Wasserscheid an der Universitdt Erlangen durchfiihrte.

* Mein Dank gilt hierbei Frau Ulrike SchieBl (Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Regensburg) fiir die
Durchfithrung der DSC-Messungen.
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8 Elektrochemische Messmethoden und apparative Ausstattung

In diesem Kapitel werden alle Methoden und die Apparaturen, die zur elektrochemischen
Charakterisierung der Salze und der damit hergestellten Elektrolyte verwendet wurden,
beschrieben. Bei den elektrochemischen Messmethoden handelt es sich um
Leitfdhigkeitsmessungen und zyklische Voltammetrie (CV).

Die analytischen Methoden, die zur chemischen Charakterisierung der neuen Salze und
Losungsmittel eingesetzt wurden, wie NMR-Spektroskopie ('H, °C, ''B, F), TGA-
Messungen, DSC-Messungen und Wassergehaltsbestimmung, wurden bereits in Kapitel 7

vorgestellt.

8.1 Allgemeine apparative Ausstattung

8.1.1 Das Inertgassystem

Fir die unter Schutzgas durchzufiihrenden Arbeiten stehen zwei Handschuhkésten zur
Verfiigung. Im Inertgasraum des Handschuhkastens der Firma MBraun (Typ: MBI150BG)
herrscht eine Argonatmosphére (Linde, Ar 4.6) mit einem Wassergehalt von 0.1 — 1 ppm bzw.
einem Sauerstoffgehalt von 1 — 5 ppm. Die Werte werden jeweils iiber ein externes Messgerit
kontrolliert (O,-Analyzer, MBRAUN, Garching, Digital, 1991; H,0-Analyzer, MBRAUN,
Garching, Digital, 1991). Die Reinigung der Argonatmosphire wird durch eine
kontinuierliche Umwilzung iiber Molsieb (X-13) und BTS-Katalysatoren gewihrleistet. Die
Regeneration der Katalysatoren erfolgt bei Bedarf mit einem Gemisch aus 93.5 % Argon und
6.5 % Wasserstoff (Linde, Varigon®). Die Steuerung erfolgt automatisch. Die Entfernung von
Stickstoffspuren wird durch ein nach geschaltetes Gasreinigungssystem (7yp. MBZ200N)
sichergestellt. Dabei wird der Umwiélzgasstrom iiber einen 700 °C heilen Titanschwamm
geleitet und dadurch Stickstoff aus der Atmosphére entfernt. Eine zusétzlich in den Kreislauf
eingefiigte Kiihlfalle, welche mit fliissigem Stickstoff befiillt wird, dient zur Entfernung
leichtfliichtiger Losungsmittelspuren aus der Atmosphdre. Der Argon-Handschuhkasten
wurde im Rahmen dieser Arbeit vor allem zur Lagerung von luftempfindlichen Chemikalien
und zur Befiillung der Leitfahigkeitszellen (siehe 8.2) verwendet. Der Zusammenbau der
elektrochemischen Messzelle und die Herstellung der Elektrolytlosungen erfolgt in einem
Handschuhkasten der Firma Mecaplex. Dieser wird mit Stickstoff 5.0 betrieben. Der
Sauerstoffgehalt liegt bei < 5 ppm, der Wassergehalt bei < 2 ppm. Die Kontrolle erfolgt mit
einem O;-Analyzer der Firma MBRAUN, Garching bzw. einem H,O-Analyzer der Firma Kurt
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Gerhard, Blankenbach. Die Regeneration erfolgt bei Bedarf mit einem Gemisch aus 95 %

Argon und 5 % Na.

8.1.2 Autolab PGSTAT30

Mit dem Autolab PGSTAT30 konnen unterschiedlichste voltammetrische, amperometrische
und impedanzspektroskopische Messungen durchgefiihrt werden. Zur Impedanzmessung ist
ein FRA2-Modul implementiert. Fiir Messungen mit groBen Stromen bis zu 10 A ist ein
Booster (BSTR10A4) vorhanden. Allerdings darf der Booster nicht mit dem Multiplex-Modul
zusammen betriecben werden. Die Bedienung erfolgt mit einem PC (Betriebssystem
Windows NT) mit der GPES-Software bzw. der FRA-Software (fiir Impedanzmessungen) des
Herstellers. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das System von Autolab vor allem fiir

voltammetrische Messungen (zyklische Voltammetrie) verwendet.

8.2 Messmethoden zur Untersuchung der Elektrolyte

8.2.1 Leitfahigkeitsmessungen

Die Apparatur, an der die Leitfdhigkeitsbestimmungen durchgefiihrt werden, besteht aus
einem Thermostaten, einer Leitfdhigkeitsmessbriicke und einem Satz

Leitfdahigkeitsmesszellen.

8.2.1.1 Die Thermostatenanlage

Die Leitfdhigkeitsmessungen der Elektrolyte erfolgten in einer am Lehrstuhl konzipierten
Anlage."

Die Anlage besteht aus einem isolierten Thermostatenbad, einem Leistungsverstirker
(Oltronix Power Supply B60-10R), einer Temperaturregeleinrichtung und einem Kryostaten
(Holzwart&Co. HM 90W).l Die Anlage ermoglicht einen Temperaturbereich zwischen -50
°C und +50 °C. Das Thermostatenbad ist mit Silikondl (Baysilon® M5, Bayer AG) befiillt
und wird von einer ca. 20 cm dicken Styroporschicht thermisch isoliert. Diese ist selbst
wieder von einem Polyethylenmantel umgeben. Das Silikonél wird von einem Riihrer
kontinuierlich durchmischt. Dieser ist an der Oberseite einer Polyacrylplatte, welche das
Thermostatenbad abdeckt, montiert. Die Temperaturmessung und Steuerung erfolgt durch
eine Wheatstone-Briicke, welche mit einem Pt-Widerstandsthermometer verbunden ist. Die
gewiinschte Temperatur wird iiber eine Widerstandsdekade eingestellt, indem man den
Widerstand wihlt, welcher der gewiinschten Temperatur entspricht. Aus der Abweichung
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zwischen den Widerstinden von Dekade (Soll-Temperatur) und Pt-Thermometer (Ist-
Temperatur) resultiert ein Strom, der an einem Microampermeter angezeigt und einem PID-
Regler zugefiihrt wird. Dieser leitet das Steuerungssignal an den Leistungsverstirker weiter,
welcher fiir die variable Heizleistung verantwortlich ist. Der Heizleistung ist eine konstante
Kiihlleistung entgegengestellt, die allerdings im Einklang mit der Zieltemperatur variabel
gewidhlt werden kann. Die Kiihlleistung wird von einem im Thermostatenbad versenkten
Wirmetauscher gesteuert. Durch diesen Wérmetauscher stromt Ethanol, welches im
Kryostaten gekiihlt wird. Am Kryostaten wird eine Temperatur eingestellt, die bei 25°C etwa
20°C unter der Solltemperatur liegt und mit fallender Temperatur kontinuierlich zunimmt. Die
Eichung des Thermometers, d.h. Festlegung der einzustellenden Widerstinde fiir
verschiedene Temperaturen, wurde mit einem F250MKII Precision Thermometer von ASL
(Automatic Systems Laboratories, Milton Keynes) durchgefiihrt. Diese Thermometer wurde
von der Firma WYCO (ROMSAY) gemil dem UKAS Standard kalibriert, wodurch eine
riickfiihrbare Temperaturbestimmung mit einer Genauigkeit von 20 mK erreicht wird.”) Dabei
wurde fiir die verschiedenen Messtemperaturen (25°C bis -35°C) der bei fritheren Eichungen
ermittelte Widerstand fiir jede Temperatur eingestellt, der dann solange korrigiert wurde, bis
die mit dem Préizisionsthermometer ermittelte Temperatur mit der Solltemperatur

ubereinstimmte.

8.2.1.2 Die Leitfihigkeitsmessbriicke

Die Leitfdhigkeiten wurden mit einer von Barthel et. al. entwickelten
Leitfahigkeitsmessbriicke bestimmt.”! Die Leitfahigkeitsmessbriicke besteht aus einer
symmetrischen Kohlrauschbriicke mit Wagnerschem Hilfszweig, einem Frequenzgenerator
mit  fest einstellbaren = Frequenzen von 30Hz bis 10kHz und einer
Préazisionswiderstandsdekade der Firma Tettex (Ziirich), mit welcher der Widerstand R der

Elektrolytlosung in der Leitfahigkeitsmesszelle bestimmt wird.

8.2.1.3 Die Leitfihigkeitsmesszellen

Fiir die Leitfdhigkeitsmessungen an den Elektrolytlosungen wurden Kapillarzellen verwendet,
welche eine miniaturisierte Form der von Barthel et al. beschriebenen Messzelle darstellen.”!
Die Zellen bendtigen ein Probenvolumen von ca. 3 mL. Sie bestehen aus einem Glas U-Rohr,

in welches zwei Platinring-Elektroden eingeschmolzen sind, sieche Abbildung 23:
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E  EinpaBstiicke

T  Tettexschalter

Z7  Zellzuleitungen

SZ  Schalterzuleitungen
CS Compoundscheibe

Eo obere Elektrode
Eu untere Elektrode

Eo

Eu

Abbildung 23. Leitfihigkeitsmesszelle mit Halterung, entnommen aus [4].

8.2.1.4 Durchfiihrung der Leitfihigkeitsmessungen

Die Herstellung der Ldosungen mit der bekannten Molalitit m erfolgte im Argon —
Handschuhkasten (Gleichung 67). Das fiir die Leitfdhigkeitsmessungen verwendete

Losungsmittel, Acetonitril selectipur, stammt von der Firma Merck KGaA.

- nSalz - mSalz (67)
my, Mg, Ung,,

m

Die Losungen werden danach im Handschuhkasten in die zuvor mit Aceton p.a. gereinigten
und getrockneten Zellen tiberfiihrt und dann mit den Schliffkappen verschlossen. Danach
werden die Zellen aus dem Handschuhkasten ausgeschleust und in das Thermostatenbad
eingehingt. Die Bestimmung des Widerstandes Rg erfolgte je nach Bedarf frequenzabhingig
bei den Frequenzen von 3.5 kHz, 5.0 kHz, 6.5 kHz, 8.0 kHz, bzw. bei einer konstanten
Frequenz von 6.5 kHz. Auf eine frequenzabhidngige Messung folgt eine lineare Extrapolation

auf den Widerstand R... gemafl Gleichung 68.

R=R_+bv™' (68)
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R=R.+bv’', wobei v die Frequenz und b ein bedeutungsloser Parameter ist. Die Leitfahigkeit x

wird mit Hilfe von Gleichung 69 bestimmt:

Kk =—I[B (69)

Dabei ist R je nach Messung (frequenzabhingig, oder nicht frequenzabhingig) der
extrapolierte, unendliche Widerstand, R., bzw. der direkt bei der Frequenz von 6.5 kHz
gemessene Widerstand, Rg. B ist die Zellkonstante der jeweiligen Messzelle. Die verwendeten
Zellkonstanten wurden mittels Kreuzeichung bestimmt und sind in folgender Tabelle

aufgelistet.

Tabelle 2. Zellkonstanten der Messzellen

Zelle Blem™
1A 27.829
2 38.247

3 47.783
6A 89.623
7 47.404

8 52.303

Die Leitfahigkeiten der einzelnen Losungen wurden bei unterschiedlichen Temperaturen
gemessen (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C). Néhere Informationen zu den Messungen finden sich
in den jeweiligen Kapiteln.

Die Leitfahigkeitswerte x« in Abhéngigkeit von der Molalitdt m wurden mit der vier-
parametrigen  Casteel-Amis-Gleichung  (Gleichung 65, wvgl. Kapitel 5.4) zu
Interpolationszwecken gefittet. Dabei ist K, [mS/cm] die maximale Leitfdhigkeit und u
[mol/kg] die zugehdrige molale Konzentration am Maximum. Die Parameter, a und b, haben
keine physikalische Bedeutung. Die nichtlinearen Ausgleichsrechnungen wurden mit
Microcal Origin® von Microcal Software Inc. durchgefiihrt. Die bei den Fitparametern der

einzelnen Auswertungen angegebenen Fehler sind Standardabweichungen.!
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m

K =Kma{;y explp(m —u)zl—%(m ) (65)

8.2.2 Zyklische Voltammetrie

Bei der zyklischen Voltammetrie (CV) auch als Dreiecksspannungsmethode bekannt, wird
einer Arbeitselektrode (AE), ausgehend von einem Anfangspotential E, ein sich zeitlich
dnderndes Potential E(#) (gemessen gegen eine geeignete Referenzelektrode (RE)) mit
konstanter, vorwéahlbarer Geschwindigkeit aufgepragt. Nach Erreichen des vorher bestimmten
Umkehrpotentials E; wird E(#) wieder zeitlich linear zum Ausgangswert zuriickgefiihrt.”) Der
Strom wird bei dieser Methode als Funktion eines Dreieckspotentials gemessen. Die CV-
Messungen wurden in Dreielektrodenanordnung, also mit Arbeitselektrode, Referenzelektrode
und Gegenelektrode (CE) durchgefiihrt. Mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie kann der
Stabilitdtsbereich des Elektrolyten bestimmt werden. Auflerdem wurden mittels dieser
Methode Korrosionsuntersuchungen mit den neu hergestellten Elektrolyten an Aluminium
durchgefiihrt, da in Kondensatoren Aluminium als Material fiir das Gehéduse wie auch als
Tragermaterial bzw. Kontaktierungsmaterial fiir die Kohlenstoffelektroden eingesetzt wird.
Als  Arbeitselektroden  kamen  Glaskohlenstoff  (Glassy  Carbon, GC) (zur
Stabilitdtsbestimmung) und Aluminium (Al) (fiir Korrosionsuntersuchungen) zum Einsatz.
Als Gegenelektrode wurde stets Platin eingesetzt. Bei der verwendeten Referenzelektrode
handelt es sich um eine nicht wéssrige Silberelektrode von BAS, Riverside UK. Im Folgenden

werden die Messzelle und die verwendeten Elektroden vorgestellt.

8.2.2.1 Die Messzelle

Die Messungen werden in einer speziellen Messzelle aus Glas durchgefiihrt (Abbildung 24).
Die Zelle ist so konstruiert, dass sie vakuumdicht ist. Ein Eintrag von Wasser aus der Luft
wird so vermieden. Die Zelle kann somit fiir den eigentlichen Messvorgang am Autolab
PGSTAT30 auch aus dem Handschuhkasten entnommen werden. Sie bendtigt ein

Probenvolumen von ca. 15-20 mL.
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Anschluss Anschinss Anzchluss
EE WE CE

T 7 O-Ringe /;E

Anpress-

schrauben/

/ \ -ttern
— L/ / \ Dichtring
B

Glasdeckel / \ Befestipungs-
Sy @ - o — ringe mit
3 Tefloneinlagen
=
TR

——___ Elektrodenhalter
{Edelstahl) mit
eingepressten Schraunben

Glasgefill —>

Befestigungs-
£—— schtaube

RE Ag/Az

et (CE: Platinblech

verschiedene WE (Pt. Al)
Teflonummantelt, & 3 mm

Abbildung 24. Die elektrochemische Messzelle fiir CV-Messungen, entnommen aus [7].

8.2.2.2 Die Referenzelektrode

Referenzelektroden werden verwendet, um die Potentialdifferenz zwischen Arbeits- und
Referenzelektrode festlegen zu konnen. Die Referenzelektrode muss daher ein bekanntes, gut
reproduzierbares und stabiles Potential besitzen. Aulerdem muss die Austauschstromdichte
hoch und damit die Polarisierbarkeit gering sein. Um das Potential konstant zu halten, darf
sich die Konzentration, der am Redoxprozess beteiligten Spezies, nicht dndern. Dies gelingt
entweder durch eine ausreichend hohe Konzentration des Redoxpaares, durch eine konstant
gehaltene Konzentration bedingt durch geringe Loslichkeit oder durch Komplexbildung,
insbesondere aber durch den sehr hochohmigen Kontakt der Referenzelektrode zum
Potentiostaten.

In dieser Arbeit wird als Referenzelektrode eine nichtwéssrige Silberelektrode verwendet,

welche auf den Arbeiten von Izutsu et al. basiert.”! Diese besteht aus einem Glasrohr (von
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BAS, Riverside, UK), das sich zu einer Kapillare verengt (6 mm AuBlendurchmesser) und dort
mithilfe eines Teflonschrumpfschlauches mit einer zylindrischen Vycor®-Membran
verschlossen wird. Das Glasrohr wird mit einer silberhaltigen Elektrolytlosung befiillt, in die
ein an einer Teflonkappe befestigter Silberdraht eintaucht. Dabei werden pro mL der zu
vermessenden Elektrolytlosung 25 pL einer Stammldsung aus 0.205 mol/L AgNOs und 0.410
mol/L Kryptand (Merck, Kryptofix® 22 zur Synthese, siche Abbildung 25) in AN zugegeben.

Die Losung wurde in einem lichtgeschiizten Gefdfl autbewahrt.

C o
[NH O
O j
HN
bo d
Abbildung 25. 4-13-Diaza-18-Krone-6-Kryptand (2,2)

Der zugegebene Kryptand dient in erster Linie dazu, eine bessere Reproduzierbarkeit des
Referenzpotentials/Ruhepotentials und eine bessere  Stabilitit der verwendeten
Referenzelektrode, insbesondere bei Verunreinigungen, zu gewihrleisten.!” AuBerdem soll
der Kryptand die Ag'-Ionen komplexieren, um eine konstante Silberionenkonzentration zu
gewihrleisten.™ Dadurch soll einerseits eine Niederschlagsbildung der Ag'-Ionen mit
Anionen der zu untersuchenden Elektrolyte verhindert werden, andererseits soll das stark
16sungsmittelabhéingige Referenzelektrodenpotential der Ag/Ag'-Elektrode konstant gehalten
werden, wodurch eine bessere Reproduzierbarkeit {iber verschiedene Losungsmittel
gewihrleistet werden soll.!'"”! Dies ist vor allem fiir Losungsmittel wichtig, die Ag” Ionen
schwach assoziieren, wie z.B. Propylencarbonat.

Fiir die Kompexbildungskonstante gilt gemiB der Komplexierungsreaktion fiir Ag':

Ag + Crypt —— [AgCrypt]*

c +
K, = _ AgCypt” (70)

Agt — Crpt

Aus Gleichung 70 ergibt sich fiir die Konzentration der freien Ag' Ionen:
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1 Caeonpr
Chpr S [JAeChp (71)
Kf CCW

GemilB Gleichung 71 ist bei einer groen Komplexbildungskonstante, d.h. bei einer
quantitativen Komplexbildung, die Konzentration der freien Ag -lonen, durch die das
Elektrodenpotential bestimmt wird, sehr klein.

Dabei gilt fiir das Elektrodenpotential E:

c +
E :E°(Ag/Ag+)+E1nM—Eanf (72)
F Clrpr F '
bzw.
C +
E= EO(Ag/AgCIypt+)+%lnM (73)
cCrypt
wobei,
EO(Ag/Agerypf):EO(Ag/AgJ')—%anf (74)

wird die Konzentration des Kryptanden gegeniiber der Konzentration des Silbersalzes im

Verhiltnis 2:1 eingesetzt, folgt:

~

cAgCrypt+ = CC"yPt

c +
bzw. 2P0 = (75, 76)

Crypt

Die Gleichungen 75 und 76 zeigen, dass der Einsatz des Komplexierungsliganden in
doppelter Konzentration im Vergleich zur Silberionenkonzentration eine Art Pufferwirkung
bewirkt, so dass das Elektrodenpotential solange konstant bleibt, solange der Quotient,
Cagig+/Ccrpr, konstant gehalten wird. Dadurch bleibt das Elektrodenpotential von der
zugegebenen Menge an Stammlosung (Ag'/Krypt.) zur zu vermessenden Elektrolytlosung

weitgehend unabhingig. Eine Verdnderung des Quotienten, cygug+/Ccmp, bewirkt eine
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Konzentrationsinderung der freien Silberionen, und dadurch eine Anderung des
Elektrodenpotentials. Um die Fehlergrenze der Potentialinderung in einem Bereich von +0.5
mV zu halten, sollte das Verhiltnis zwischen cg/4g+/Ccrypi, innerhalb von 2 % liegen.”!

Eine Skizze der verwendeten Referenzelektrode ist in Abbildung 26 dargestellt.

Kontakt

Teflonkappe

Silberdraht

Elektrolytlosung \

Glaskorper
ln
L]
D Schrumpfschlauch
[l Vycor Membran

Abbildung 26. Die Referenzelektrode, entnommen aus [11].

8.2.2.3 Die Arbeitselektrode

Als Arbeitselektrode werden mit Teflon ummantelte Elektroden der Firma Metrohm,
Filderstadt, verwendet. Dabei kamen Aluminium- und Glassy Carbon Elektroden zum
Einsatz. Der Elektrodendurchmesser betrigt 3 mm, was einer Fliche von 0.0707 cm’
entspricht. Da die Oberflichenbeschaffenheit der Arbeitselektrode sehr wichtig fiir die
Reproduzierbarkeit elektrodenkinetischer Messungen ist, miissen diese stets vor Verwendung
mit einer Poliermaschine der Firma Siemens poliert werden. Dabei beginnt man mit dem
grobsten Poliertuch absteigend bis hin zu dem feinsten Polierleinen. Zu jedem Poliertuch gibt
es Diamant-Poliersuspensionen der Firma Struers in unterschiedlichen Korngréf3en von 15um
bis zu 1 pum, die man auf die Polierleinen aufspriiht. Nach dem Polieren sollte die Elektrode

spiegelblank sein. Sie wird mit Wasser und Aceton p.a. gespiilt und im Vakuumschrank bei
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65°C getrocknet. Ein Elektrodenhalter incl. Arbeitselektrode der Firma, Metrohm, Filderstadt,
zeigt Abbildung 27.

VA-Halter

E/ Schraube

Gewinde

Isolierung

AE

Abbildung 27. Elektrodenhalter der verwendeten Arbeitselektrode, entnommen aus [11].

8.2.2.4 Die Gegenelektrode
Als Gegenelektrode wird Platinblech verwendet. Die Elektrode wird, wie in Abbildung 24

iiber die Arbeitselektrode gebogen und mit einem Elektrodenhalter auBlerhalb der Losung

kontaktiert.
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9 Synthese der gering symmetrischen Borate

9.1 Allgemeine Bemerkung zu den Difluorobis|[2,2,2-trifluoroacetato (2-)-

kO]boraten (1-)
Wie bereits in der Literatur beschrieben wurde, bilden Difluorobis[2,2,2-trifluoroacetato (2-)-
kOJborate (1-) keine stabilen Produkte der Form Kat [BF,(TFAc),], sondern treten als
Produktmischungen der Form Kat [BFy(TFAc)s] auf.!"! Dies ist trotz des stochiometrischen
Einsatzes aller Edukte nicht ungewohnlich, da Bor-Halogenid-Anionen einer
Disproportionierung unterliegen. Brownstein und Latremouille haben diesen Effekt mittels
der ""B-NMR und ""F-NMR-Spektroskopie spektroskopisch untersucht. Unter anderem wurde

die Disproportionierung von [BF3(TFAc)] ausgehend von folgender Reaktion untersucht:!*!

BF, + A BF,A’

Dabei haben Brownstein und Latremouille folgende Gleichgewichtsreaktionen angenommen:

2BF,A" <= BF,+BFA,

3BF,A° <= 2BF, +BFA,

4BF3A- = 3BF4-+BA4_

A 1st hierbei ein Ligand wie CF;COO", NO,, CN’, CH3;COO" oder N3". Mit Trifluoracetat als
Ligand hat man folgende Produktverteilung festgestellt:

Tabelle 3: Produktverteilung'!
[BF(TFAc)s] [BFy(TFAc),| [BF3(TFA¢)| BF,
0% 15 % 70 % 15 %

Die Stochiometrie und die Benennung der Produkte wird in den nachfolgenden Synthesen
jeweils auf das [BF,(TFAc),]” - Anion bezogen, da dies das gewiinschte Hauptprodukt sein

soll.
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9.2 Synthese von Tetraethylammoniumdifluorobis|[2,2,2-trifluoroacetato

(2-)-kO]borat (1-), [TEA][BF(TFACc)4,], (Direktsynthese)
Innerhalb der Diplomarbeit - Asymmetrische Borate, neue Elektrolyte fiir
Doppelschichtkondensatoren - wurde bereits [TEA][BFx(TFAc)4«] mittels Metathesereaktion
zwischen Li[BFx(TFAc)s«] und im HV getrockneten Tetraethylammoniumchlorid, [TEA]CI
neu synthetisiert 0. Allerdings war das Produkt, wie bei Metathesereaktionen oftmals iiblich,”
mit CI° verunreinigt. Um ein chloridfreies Produkt zu erhalten, wurde der Versuch
unternommen, [TEA][BFx(TFAc)sx] per Direktsynthese, basierend auf dem Ansatz von
Koide Makato et al. fiir Li[BF,Ox] (siche Kapitel 7). iiber [TEA][BE4] und Lithium-

1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanolat zu synthetisieren.

9.2.1 Synthese von Tetraethylammoniumdifluorobis[1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-

propanolato(2-)-0,0’]borat(1-), [TEA][BF,(HFIP),]

Reaktionsgleichung:
\ ¢Fs \ F_  OCH(CF,) .
- — AN —\ N A
N BF, + 2LiO——H N B 4 2LiFy
< e - < F OCH(CF,),
3
[217.06] [173.94] [389.74] [25.94]

Abbildung 28. Syntheseweg zur LiCl-freien Darstellung von [TEA][BF,(HFIP),].

Durchfiihrung:
9.77 g (0.045 mol) [TEA][BF4] werden unter Schutzgas in ca. 50 mL Acetonitril (Merck

KGaA, selectipur) bei RT in einem 250 mL Dreihalskolben mit Gasanschluss und
Riickflusskiihler unter Riihren gelost. Zu dieser Loésung wird tiiber einen Trichter
portionsweise 15.65 g (0.090 mol) LiHFIP zugegeben. Zu Beginn der Zugabe liegt wie bei
der Synthese von LiBF; mit LHFIP noch eine Suspension vor, welche sich nach ca. 20 min
16sen soll. Da dies auch hier nicht der Fall war, gibt man nochmals so viel Acetonitril (Merck
KGaA, selectipur) hinzu, bis sich die Losung schlieBlich aufkléart. AnschlieBend wird langsam
schrittweise auf 60°C erwirmt. Nach etwa einer halben Stunde tritt bei einer Olbadtemperatur
von 60°C eine leichte Gelbfiarbung des Reaktionsgemisches auf. AnschlieBend wird die

Temperatur schrittweise auf 80 °C erhoht und dann das Reaktionsgemisch 2 Tage lang bei 80
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°C unter Riickfluss geriihrt. Wahrenddessen fillt aus der klaren, mittlerweile dunkelgelben
Losung feinverteiltes Lithiumfluorid LiF aus. Wie bei der Synthese von Li[BFx(TFAc)4«]
wird der Ansatz nicht weiter aufgearbeitet, sondern direkt in die ndchsten Reaktionsschritte

eingesetzt.

9.2.2 Synthese von Tetraethylammoniumdifluorobis[2,2,2-trifluoroacetato(2-)-

kO]borat (1-), [TEA][BF(TFAc)44]

Reaktionsgleichung:
— X F. OCH(CE,),| FoO0 AN — & F. OOCCF,
N B. + 2 F>—< N | B + 2 (CF,),CHOH
<V F OCH(CF,), F OH < F~ OOCCF,
[389.74] [114.01] [405.07] [168.01]

Abbildung 29: Syntheseweg zur Darstellung von [TEA][BF,(TFAc)4,].

Durchfiihrung:

Zum Reaktionsgemisch aus 9.2.1 werden unter Stickstoff iiber ein Septum mit einer
Hamiltonspritze 6.9 mL (0.09 mol) Trifluoressigsdure (Merck KGaA, zur Synthese)
tropfenweise zugegeben. Darauthin wird 1 h bei 80°C unter Stickstoff geriihrt. Das bereits
ausgefallene Lithiumfluorid ldsst man am Boden absetzen. Die fliissige Phase {iberfiihrt man
in einen weiteren Rundkolben. Alle fliichtigen Bestandteile werden bei RT im Vakuum
abgezogen und das Produkt 24 h am OV bei 60 °C getrocknet. Da das Produkt nach dieser
Zeit weiterhin eine feuchte Konsistenz aufwies, wurde die Temperatur auf ca. 85 °C erhoht

und 2-3 Tage am OV getrocknet.

Ausbeute:
12.96 g (0.032 mol, 71.1 %) einer dunkelgelben, sehr zdhfliissigen Substanz (die Angabe
eines exakten Schmelzpunktes ist nicht moglich, da dieser abhdngig von der

Produktverteilung ist).
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Analytik:

"H-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 4. Auswertung des 'H-NMR-Spektrums von [TEA][BF,(TFAc),.], (Direktsynthese).

O/ ppm Multiplizitit J/ Hz Integral Zuordnung
3.85-4.67 - - - Verunreinigung
3.16 q 7.2 8 4 x N-CH,-CHj3
2.25-2.85 - - - Verunreinigung
1.99 S - - “
3JHN = 2.0[5]
1.20 tt 5 12 4 x N-CH,-CH3
JHH = 7.2
I || S
3.40 3.30 3,(;(:"1) 3.10 3.00 2.90 1.}() 1 ‘25 (p]p‘i{l) 1,‘15 1 ‘I()

(opm)
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Abbildung 30. lH-NMR-Spektrum von [TEA][BF,(TFAc),.], (Direktsynthese).
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BC.NMR:

100mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 5: Auswertung des *C-NMR-Spektrums von [TEA][BF(TFAc),], (Direktsynthese).

O/ ppm Multiplizitit J/Hz dept Zuordnung
160.6 q 38.5 0 CF;COO
157.6 q 37.8 0 CF;COO
116.7 q 287.9 0 CF;COO
53.1 t "Jen=29 dept - N-CH,-CH;
7.6 S - dept + N-CH,-CHj3
""B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 6: Auswertung des 11B-NMR-Spektrums von [TEA][BF(TFAc),,], (Direktsynthese).

O/ ppm Multiplizitit T Jgr / Hz Zuordnung

3.6-52 - - Verunreinigung
0.5 s - [BFA(TFAc).], 5 %
0.0 q 2.9 [BF3(TFAC)T, 55 %
-0.6 t 7.8 [BE4], 41 %

m/
1
/)
il
i
1

Abbildung 31. "B-NMR-Spektrum von [TEA][BFy(TFAc).], (Direktsynthese).
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9 Synthese der gering symmetrischen Borate

Bewertung der NMR-Spektren:

Im gemessenen 1H—Spektrurn des neu hergestellten Salzes [TEA][BFx(TFAc)4«] lassen sich
eine Multiplettaufspaltung bei 4.67 ppm, sowie drei, kleine Singulett-Peaks zwischen 3.85
ppm und 1.99 ppm erkennen, welche nicht identifizierbaren Verunreinigungen zuzuordnen
sind. Durch Integration der Peaks kann man feststellen, dass der prozentuale Anteil der
Verunreinigungspeaks weniger als 1 % betrigt. Im ''B-NMR-Spektrum treten neben den drei
Peaks, die gut zugeordnet werden kdnnen noch drei weitere Peaks zwischen 5.2 ppm und 3.6
ppm auf, die auf eventuelle Verunreinigungen deuten koénnten. Der prozentuale
Verunreinigungsanteil ist aber vernachlissigbar gering. Ein '’F-NMR-Spektrum wurde hier
nicht gemessen. Auffillig ist, dass der [BF2(TFAc),]" - Anteil mit 5 % deutlich kleiner ist, als
der Anteil von 15 % bei Brownstein und Latremouille,'! wohingegen der Anteil fiir [BF,]” mit
41 % in der Produktmischung deutlich hoher liegt als mit 15 % bei Brownstein und
Latremouille."”! Dies spricht dafiir, dass obiger Reaktionsweg keine geniigende Umsetzung
des [BF]4 Anions erlaubt.

Ein Grund hierfiir konnte die hohere sterische Abschirmung des Anions durch das im
Vergleich zu Li" Kation relativ groBe [TEA]" Kation sein,’ so dass ein Angriff des HFIP-
Liganden erschwert wird. Auch der [BF3(TFAc)] - Anteil ist mit 55 % deutlich geringer als
70 %, den der prozentuale Anteil von [BF3;(CF;COO)] bei Brownstein und Latremouille

einnimmt.*!

> Die Produktverteilung von Li[BF(TFAc),,] stimmt dagegen in etwa mit dem von Brownstein/Latremouille
beobachteten Produktverhiltnis iiberein.!*!
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9.3 Synthese von Tetraethylammoniumdifluorobis[2,2,2-trifluoro-
acetato(2-)-kOJborat (1-), [TEA][BFy(TFac),«], Direktsynthese iiber
SiCly

Um eine LiF Verunreinigung ausschliefen zu konnen, wurde im Folgenden der unter 7.2.1.2
vorgestellte Syntheseweg angewendet.l® Des Weiteren sollte untersucht werden, ob sich die
unter 9.2.2 beobachtete Produktverteilung von [TEA][BFx(TFAc)sx] unter diesem
Syntheseweg dndert.

Reaktionsgleichung:
PN \ i AN PN > F_OOCCF;-
2 <N BRI o sic, 2 <N P ooccr,” siF, ! + 4 HC1 !
[217.06] [114.01] [169.89] [405.07] [104.09] [36.46]
Abbildung 32. Syntheseweg zur Darstellung von [TEA|[BF,(TFAc)4,].
Durchfiihrung:

30.25 g (0.139 mol) [TEA][BF4], sowie 28.30 mL (0.278 mol) Trifluoressigsdure werden
jeweils in wenig Acetonitril gerade bis zur vollkommenen Auflosung gelost. Die beiden
Losungen werden vereinigt und ca. 1 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Mit Hilfe einer
Hamiltonspritze werden iiber ein Septum 8.0 mL (0.070 mol) SiCly langsam zu der Losung
zugetropft, wobei eine heftige Gasentwicklung einsetzt. Ab und zu wird das Zutropfen
unterbrochen und die Reaktionsapparatur etwa 2 min lang mit Stickstoff gespiilt. Nach
beendeter Zugabe wird der Reaktionsansatz iiber Nacht gerlihrt. AnschlieBend wird das
Acetonitril abgezogen und die erhaltene Substanz bei ca. 60 °C am OV getrocknet. Man erhilt

ein leicht gelb schimmerndes, bei Raumtemperatur geschmolzenes Salz.

Ausbeute:
41.67 g (0.103 mol, 74.0 %) einer gelben, bei Raumtemperatur fliissigen ionischen Fliissigkeit
(die Angabe eines exakten Schmelzpunktes ist nicht moglich, da dieser abhdngig von der

Produktverteilung ist).

77



9 Synthese der gering symmetrischen Borate

Analytik:

'H-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 7. Auswertung des 'H-NMR-Spektrums von [TEA][BF,(TFAc),.,], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitit J/ Hz Integral Zuordnung
3.19 q 7.2 8 4 x N-CH,-CHj3;
1.99 —2.85 - - - Verunreinigung
i = 2.0
1.22 tt 5 12 4 x N-CH,-CH3
JHH =73
.‘25 T 3,‘20([1‘[)"1)‘ C 3‘15 T t I.‘28 o 1.‘24 ‘ ‘(pp;})[.‘?() T l.‘l(] C
L0 38 3.6 34 3.2 3.0 2.8 2.;[)"1) 24 2.2 2.0 1.8 1.6 14 1.2 1.0 0.8 0.6

Abbildung 33. "H-NMR-Spektrum von [TEA][BF(TFAc),], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).
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BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 8. Auswertung des C-NMR-Spektrums von [TEA]|[BFy(TFAc),], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitit J/Hz dept Zuordnung
157.0 q 39.8 0 CF5-COO
118.4 S - 0 CF;-COO
53.1 t 2.9 dept - N-CH,-CH3

7.6 S - dept + N-CH,-CH;
""B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 9: Auswertung des 11B-NMR-Spektrums von [TEA|[BF(TFAc),.], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitit I Jer 1 Hz Zuordnung
2.4-3.30 S - Verunreinigung, 8 %
1.0 S - [B(TFAc)4], 2 %
0.9 d 14.1 [BF(TFAc);], 16 %
0.5 t 7.8 [BF2(TFAc),], 28 %
0.0 q 2.9 [BF3(TFAc)], 45 %
-0.5 S - [BF4]’, 2 %
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15.635
28.316
44.723
1.5118

RCE M S

T T T T
0. .0 -0.2 -0.4 -0.6

~

[
2.2934
(S b

S

(opm)

Integral

7.5202
2.2934
15.635
44.723
1.5118

T T T T T T
4.0 3.5 3.0 25 2.0 L5

(ppm)

e

T T T
0 .0 -0.

28316

<
[
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Abbildung 34. 11B-NMR-Spektrum von [TEA][BF(TFAc),.], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

Bewertung der NMR-Spektren:

Im gemessenen 'H-Spektrum des neu hergestellten Salzes, [TEA][BFx(TFAc)s], lassen sich
einige nicht ndher zuortbare Verunreinigungspeaks zwischen 1.99 ppm und 2.85 ppm
erkennen. Mittels Integration lasst sich zeigen, dass der Verunreinigungsgrad
vernachlissigbar klein ist (= 0%). Im ''B-NMR-Spektrum kann man eine deutliche
Produktverteilung erkennen. Vergleicht man die Produktverteilung mit der Produktverteilung,
die man aus dem in den Kapiteln 9.2.1 und 9.2.2 beschriebenen Syntheseweg erhilt, so kann
man einen erheblich groBeren Anteil fiir [BF2(TFAc),]” (28 % gegeniiber 4 %) beobachten.
Auch ist der Anteil von [BF4]" im Vergleich weitaus geringer (2 % gegeniiber 41 %). Der
[BF3(TFAc)] - Anteil von 45 % ist allerdings etwas kleiner als der Anteil von 55 %, welchen
man gemdll dem Syntheseverfahren aus 9.2.1/9.2.2 erhilt. Gegeniiber der Produktverteilung
von Brownstein und Latremouille sind erhebliche Abweichungen erkennbar. So ist der Anteil
fiir [BF2(TFAc),]” mit 28 % deutlich groBler als der Anteil von 15 % bei Brownstein und
Latremouille, wobei der [BF3(TFAc)] - Anteil von 45 % weit unter den 70 % bei Brownstein
und Latremouille liegt. Der [BF4]” - Anteil verschwindet fast komplett. Dafiir sind im ''B-
NMR-Spektrum sehr deutlich Peaks sichtbar, die [BF(TFAc)s;]” bzw. [B(TFAc)4]" zugeordnet

werden konnen. Deren prozenzualer Anteil liegt bei 16 % bzw. 2 %.
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9 Synthese der gering symmetrischen Borate

AuBerdem treten im ''B-NMR-Spektrum noch zwei Singulett-Peaks auf, die eventuell auf
Polymerisationsprodukte zurtickgefiihrt werden konnen. Thr prozentualer Anteil liegt bei 8 %.
Ein ""F-NMR-Spektrum wurde nicht gemessen. Zukiinftig ist es sicherlich interessant obigen
Syntheseweg weiter zu verfolgen, und die Produktverteilung unter thermischer Belastung
(besonders auch im Vergleich zum ,klassischen Syntheseweg®, siehe 9.2.1/9.2.2) zu
untersuchen. Dies wird im Rahmen eines von der deutschen Forschungsgesellschaft

finanzierten Programms - SPP 1191: Ionic Liquids, GO 1001/5-1 - geschehen.
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9.4 Synthese von Tetraethylammoniumdifluoromono[l, 2-oxalato(2-)-

0,0’]borat (1-), [TEA][BF,0x]

Die Synthese von [TEA][BF,0x] wurde nachfolgend mittels der Synthesemethode von Koide
Makato et al. durchgefiihrt.”

Reaktionsgleichung:

- 0
I X F_ OCH(CF,), HO 7 o \ F. o
N B + N B + 2(CF,),CHOH
< | F'OCH(CF,), < R e
HO™ N

[389.74] [90.04] [267.08] [168.01]

Abbildung 35: Auswertung des 1H-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x] - (Direktsynthese).

Durchfiihrung:
Zundchst werden 4.88 g (0.023 mol) Tetraethylammoniumtetrafluoroborat, [TEA][BF4]

analog zu der in 9.2.2 beschriebenen Versuchsvorschrift mit zwei Aquivalenten (7.82 g, 0.045
mol) Lithium-1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanolat in wenig Acetonitril umgesetzt. Nach
beendeter Reaktionszeit wird der Ansatz direkt in den ndchsten Syntheseschritt eingesetzt. Zu
diesem Reaktionsgemisch werden dann unter Stickstoff iiber einen Plastiktrichter 2.03 g
(0.023 mol) wasserfreie Oxalsdure (Fluka, puriss. p.a.) portionsweise zugegeben. Darauthin
wird 1 h bei 80°C unter Stickstoff geriihrt. Das bereits ausgefallene Lithiumfluorid ldsst man
am Boden absetzen. Die fliissige Phase iiberfiihrt man in einen weiteren Rundkolben. Alle
fliichtigen Bestandteile werden bei RT im Vakuum abgezogen und das Produkt 24 h am OV
bei 60 °C getrocknet. Da das Produkt nach dieser Zeit weiterhin eine feuchte Konsistenz
aufwies, wurde die Temperatur auf ca. 85 °C erhoht und mehrere Tage am OV getrocknet.
Man erhdlt eine bei Raumtemperatur hellgelbe =zihfliissige Substanz, welche im

Gefrierschrank fest wird.

Ausbeute:

4.45 g (0.017 mol, 72.4 %) einer dunkelgelben, zéhfliissigen Substanz.
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Analytik:

'H-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 10. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese).

O/ ppm Multiplizitat J/ Hz Integral Zuordnung
3.17 q 7.3 8 4 x N-CH,-CHj;
2.83 S - - Verunreinigung
221 S - - "

iy = 2,08
1.20 tt 3 12 4 x N-CHz-CH3
JHH =72
““““““““““““““““““ TS U
.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 34 3.2 3(:”"”)2,8 2.6 24 2.2 2.0 1.8 1.6 14 1.2 1.0 0.8 0.6

Abbildung 36. 1H-NMR-Spektrum von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese).
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BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 11. Auswertung des 13C-NMR—Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese).

O/ ppm Multiplizitit J/Hz Dept Zuordnung
161.0 s - - -CO
53.1 t "Jon=2.9 dept - N-CH,-CH;
7.7 S - dept + N-CH,-CHj
""B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 12: Auswertung des 11B-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese).

J/ ppm Multiplizitt " Jpr / Hz Zuordnung
8.1 s - [BOXa], =0 %
3.6 t 2.7 [BF,0x], 86 %
-0.6 s - [BF.], 14 %

R o B L ot B
3.90 3.80 3.70 3.60 3.50 340
(ppm)

86.180

Integy
0.2013
L
86.180
—

B —J
Sd1s618
I\

T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 7.5 6.5 35 4.5 3.5 25 15 0.5

Abbildung 37. "B-NMR-Spektrum von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese).
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Bewertung der NMR-Spektren:

Im gemessenen 'H-Spektrum des neu hergestellten Salzes ,Tetracthylammonium-
difluorobis[1, 2-oxalato(2-)-O,0’]borat (1-)* lassen sich zwei, kleine Verunreinigungspeaks
bei 2.21 ppm und 2.83 ppm erkennen. Mittels Integration ldsst sich zeigen, dass der
Verunreinigungsgrad vernachlissigbar klein ist (= 0%). Im ''B-NMR-Spektrum treten neben
den drei, gut zuortbaren Peaks keine weiteren Peaks auf, die auf eventuelle Verunreinigungen

deuten konnten. Ein 'F-NMR-Spektrum konnte hier nicht gemessen werden.
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9.5 Synthese von Tetraethylammoniumdifluoromono[l, 2-oxalato(2-)-

0,0’]borat (1-), (I TEA][BF,0x]), Direktsynthese iiber SiCl,
Auch hier wird das Syntheseverfahren aus 7.2.1.2 angewendet.[6] [TEA][BF,Ox] wurde
parallel zu den Arbeiten aus [7] neu entwickelt. In [7] finden sich bis auf eine Schmelzpunkt-

Angabe im Bereich von 20-30 °C jedoch keine weiteren Informationen.

Reaktionsgleichung:

N

\ HO O \ o
/
2 TN B, sio, AN 27 F\B’/O + sied 4 ana )
4 + 2 + 1 4 /N 4 +
< N < E o
HO O o}

[217.06] [90.04] [267.09] [104.09] [36.46]

Abbildung 38. Syntheseweg zur Darstellung von [TEA][BF,0x] - (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

Durchfiihrung:
30.25 g (0.139 mol) [TEA][BF4], sowie 12.55 g (0.139 mol) wasserfreie Oxalsdure werden

jeweils in wenig Acetonitril gerade bis zur vollkommenen Auflésung gelost. Die beiden
Losungen werden vereinigt und ca. 1 h lang bei Raumtemperatur geriihrt. Uber einen
Tropftrichter werden innerhalb von 6 Stunden 8.0 mL (0.070 mol) SiCly zu der Losung
zugetropft, wobei eine heftige Gasentwicklung einsetzt. Ab und zu wird das Zutropfen
unterbrochen und die Reaktionsapparatur etwa 2 min lang mit Stickstoff gespiilt. Nach
beendeter Zugabe wird der Reaktionsansatz iiber Nacht geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel abgezogen und die erhaltene Substanz bei ca. 60 °C am OV getrocknet. Man
erhilt ein bei Raumtemperatur farbloses, niedrig schmelzendes Salz, welches im

Gefrierschrank fest wird.

Ausbeute:

29.44 g (0.110 mol, 79.3%) einer glasklaren, ionischen Fliissigkeit (Schmp. 33 °C).
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Analytik:

'H-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 13. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitat J/ Hz Integral Zuordnung
3.2 q 7.3 8 4 x N-CH,-CHj;
1.74 — 1.88 - - - Verunreinigung
Jin = 1.9
1.2 tt 5 12 4 x N-CH,-CH3
JHH =73
e o
(ppm)
4 T 4‘() T 3,‘6 T 3.2 2‘8 T Z(i;”‘l) T 2‘(7 T 1‘6 12 0.8 0,‘4 o ‘-(?‘.(I‘ ‘ ‘-()‘4‘

Abbildung 39. "H-NMR-Spektrum von [TEA][BF,Ox].
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BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 14: Auswertung des 13C-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitit J/ Hz Dept

Zuordnung
159.6 s - 0 -CO
51.7 t ‘Jon=133 dept - N-CH,-CH;
6.3 S - dept + N-CH,-CHj
"B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 15: Auswertung des 11B-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

J/ ppm Multiplizitit " Jpr / Hz Zuordnung
3.6 t 2.7 [BF,0x], 99.5 %
-04 S

; [BF4], 0.5 %

Abbildung 40. ""B-NMR-Spektrum von [TEA][BF,0x].
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YF_NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 16: Auswertung des lH-NMR-Spektrums von [TEA][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multipliziit T Jvs / Hz Zuordnung
-150.1 s - [""BF,]
-150.2 s - [''BF.], 4 %
-152.3 s - ['“BF,0x]
-152.3 m - ['"BF,0x]’, 96 %

7 o

. : . : . : . T . T . T . T . T . T . T . T . T . T
-148.8 -149.2 -149.6 -150.0 -150.4 -150.8 -151.2 -151.6 -152.0 -152.4 -152.8 -153.2 -153.6
(opm)

- Integral

L\

Abbildung 41. YF-NMR-Spektrum von [TEA][BF,0x].

Bewertung der NMR-Spektren:

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt nur sehr geringe Verunreinigungsspuren zwischen 1.74 ppm —
1.88 ppm, deren Integral-Anteil in der GroBenordnung der gut erkennbaren *C-Satelliten liegt
(0.5 %), was letztendlich auf eine grole Gesamtreinheit des Salzes hinweist.

Das 13C-NMR—Spektrum des neu hergestellten Salzes ,[TEA][BF,Ox]“ zeigt keine
Verunreinigungen. Im '’F NMR Spektrum kann man neben den Hauptpeaks bei -152.3 ppm
([BF20x]) noch Peaks geringer Intensitdt bei —150.2 ppm erkennen, welche dem [BF4]-
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Anion zugeordnet werden konnen. Die Integration der beiden Peaks zeigt, dass es sich hierbei
um einen geringen Anteil handelt. Der prozentuale Anteil des [BF4]- Anions liegt bei ca. 4 %.
Im ''B — NMR-Spektrum macht der prozentuale Anteil des [BF,4] - Anions lediglich 0.5 %
aus.

Der Grund fiir die unterschiedlichen prozentualen Anteile sind die in der '°F- bzw. 'B-NMR-
Spektroskopie bei Routinemessungen angewendeten, unterschiedlichen Relaxationszeiten.
Dies fiihrt zu leichten Abweichungen der Integrale der Probenspezies von der tatsidchlichen
Zusammensetzung der Probe, wodurch die Vergleichbarkeit zwischen ''B- und '’F-Spektren
teils etwas ungenau ist.!”

Im Folgenden dienen ''B-NMR Messungen als Vergleichsstandard, da diese gegeniiber den
PF-NMR Spektren aufgrund besserer Auflosung genauer ausgewertet werden kdénnen.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Reinheit von [TEA][BF,0x] mit dieser
Synthesemethode extrem gesteigert werden konnte, was vor allem auch daran ersichtlich ist,
dass im Gegensatz zu der in 9.4 beschriebenen Methode keine Verunreinigungspeaks mehr im
'H-NMR-Spektrum auftreten. Auch der prozentuale Anteil des [BF4]” Anions konnte mittels

dieser Methode von 13 % auf ca. 0.5 % gesenkt werden.
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9.6 Synthese von Lithiumdifluoromono[l, 2-oxalato(2-)-O,0’]borat (1-),
(Li[BF,0x])

Li[BF,0x] wurde gemd dem Verfahren aus 7.2.1.2 synthetisiert,® um durch eine

Metathesereaktion mit 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid, das nach der Methode von [9]

synthetisiert wurde, 1-Ethyl-3-methylimidazoliumdifluoromonol1,2-oxalato(2-)-O,0’]borat

zu entwickeln (siehe 9.7).

Reaktionsgleichung:
HO O O
+ - // . AN + F\ JO -
2 Li BF, + 2 + Sl = 2 L B + SiF, A ¢ amHCIA
A F O
HO O 0
[93.73] [90.04] [169,89] [267.09] [104.09] [36.46]

Abbildung 42. Syntheseweg zur Darstellung von Li[BF,0x] - (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

Durchfiihrung:
Die Synthese wird gemdl3 der Synthesevorschrift fiir [TEA][BF,0x] (2.3.8) durchgefiihrt. Als

Edukte werden hierbei LiBF, (13.06 g, 0.139 mol), SiCly (8.0 mL, 0.070 mol), und
wasserfreie Oxalsdure (12.55 g, 0.139 mol) eingesetzt. Als Produkt erhdlt man 17.25 g an
Li[BF,0x]. (86.3 %) eines farblosen, kristallinen Salzes.

Ausbeute:

24.89 g (0.093 mol, 67.04 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes.
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Analytik:

BC.NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 17. Auswertung des >*C-NMR-Spektrums von Li[BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).
O/ ppm Multiplizitit J/ Hz

Dept Zuordnung
160.3 S

-CO

IB_NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 18: Auswertung des ''B-NMR-Spektrums von Li[BF,0x], (Direktsynthese-SiCl;-Weg)

J/ ppm Multiplizitit " Jgr / Hz Zuordnung
3.6 t 3.6 [BF,0x]’, 98 %
-0.8 q(5) 4.1

[BE4]', 2 %

-
=

— T
3.0 2.5 2.0

T —— T
L5 0.5

0.0 0.5
(ppm)

11.6594

;

-1.0

Abbildung 43. ""B-NMR-Spektrum von Li[BF,0x].
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YF_NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 19: Auswertung des lH-NMR-Spektrums von Li[BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multipliziit T Jvs / Hz Zuordnung
-153.0 s - ['"BF,0x]
-153.0 s - [''"BF,0x], 97 %
-153.6 s - ['""BE,4]
-153.6 q 4.1 ['"BE.], 3 %

=

T T T T T T T T
6 -153.8 -154.0 -154.2 -154.4

ﬁkﬁx

T T T T T T
-152.4 -152.6 -152.8 -153.0

3 Integral

N

544.2388

T T T
-153.2 -153.4
(ppm)

o

Abbildung 44. "F-NMR-Spektrum von Li[BF,0x].

Bewertung der NMR-Spektren:

Im '"B-NMR-Spektrum kann man neben dem Hauptpeak bei 3.6 ppm ([BF,0x]") noch einen
kleinen zusétzlichen Peak geringer Intensitit bei —0.8 ppm erkennen, welcher dem [BF4]-
Anion zugeordnet werden kann. Die Integration des Peaks zeigt, dass der prozentuale Anteil
des [BF,4]- Anions bei ca. 2 % liegt (vs. 98 % von [BF,0x]). Im "F-NMR-Spektrum macht
der prozentuale Anteil des [BF4] - Anions lediglich 3 % (vs. 97 % von [BF,Ox] )aus.

93




9 Synthese der gering symmetrischen Borate

9.7 Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumdifluoromono|1,2
oxalato(2-)-0,0’]borat (1-), [EMIM][BF,0x]

Reaktionsgleichung:
0
(0] =
F Dj/ AN PN N
NN+ i B B N B. o LiCly
/N I
/o« Fo \—/ Foo N
o)
[143.77] [146.03] [247.41] [42.39]

Abbildung 45. Syntheseweg zur Darstellung von [EMIM][BF,0x] - (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

Durchfiihrung:
Eine aquimolare Mischung aus Li[BF,0x] und [EMIM]ClI in AN wird 15 h bei

Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird die erhaltene Suspension durch einen PTFE
Membranfilter (0.2 um) gefiltert, um sich ausbildendes LiCl zu entfernen. Danach wird AN
bei 60 °C entfernt und die erhaltene farblose ionische Fliissigkeit 15 h lang im
Olpumpenvakuum getrocknet. Um weitere LiCl Verunreinigungen entfernen zu kénnen, wird
die ionische Fliissigkeit nochmals in CH,Cl, gelost, und iiber Nacht refluxiert. Danach lésst
man erneut gebildetes LiCl iiber Nacht im Gefrierschrank absetzen. Am néichsten Tag wird
das LiCl erneut iiber einen PTFE Membranfilter (0.2 pm) gefiltert. Nachdem das CH,Cl, im
OV abgezogen wurde, wurde die erhaltene ionische Fliissigkeit 15 h lang bei 90 °C

getrocknet. Man erhilt eine bei Raumtemperatur farblose Fliissigkeit.

Ausbeute:

85.4% einer glasklaren, ionischen Fliissigkeit (Schmp. 18 °C).
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Analytik:

"H-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 20. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [EMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitat J/ Hz Integral Zuordnung
8.52 S - 1 C2-H
7.41 t 1.8 1 C4-H
7.35 t 1.7 1 C5-H
4.17 q 7.3 2 CH,-CH;
3.83 S - 3 CH;3
1.44 t 7.3 3 CH,-CH;

(oo
(oo

(ppm)

Abbildung 46. 1H-NMR-Spektrum von [EMIM][BF,0x].
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BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 21: Auswertung des 13 C-NMR-Spektrums von [EMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitit J/Hz Dept Zuordnung
159.7 S - 0 CO
135.5 S - dept + CH
123.3 S - dept + CH
121.9 S - dept + CH
44.5 S - dept - CH,-CH3;
35.4 S - dept + CH;
14.2 S - dept + CH,-CHj;
""B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 22: Auswertung des 11B-NMR-Spektrums von [EMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

J/ ppm Multiplizitit " Jpr / Hz Zuordnung
3.6 t 2.4 [BF,0x]’, 96 %
-0.5 s - [BE4], 4 %
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Integral

w

- Integral
43.6203

T T T T T
2.0 L5 0.5 0.0 -1.0

(ppm)

T T T T
5.0 4.5 3.0 25

“
5

S

[

Abbildung 47. "B-NMR-Spektrum von [EMIM]|[BF,0x].

YF_NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 23: Auswertung des 1H-NMR-Spektrums von [EMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

J/ ppm Multiplizit TJys / Hz Zuordnung
-149.7 s - [""BF,]
-149.8 s - ['"BF4], 9 %
-152.1 s - ['"BF,0x]
-152.2 m 2.2 ['"BF,0x], 91 %
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704

!

 Integral

9.2965

J
|

= 190.

T T T T T T T T T T T T T T
-147.0 -148.0 -149.0 -150.0 -151.0 -153.0 -154.0 -155.0

(ppm)

Abbildung 48. "F-NMR-Spektrum von [EMIM]|[BF,0x].

Bewertung der NMR-Spektren:
Sowohl das 'H-NMR-Spektrum, als auch das "“C-NMR-Spektrum zeigen keine

Verunreinigungen.

Im '"B-NMR-Spektrum kann man neben dem Hauptpeak bei 3.6 ppm ([BF,0x]) noch einen
kleinen zusétzlichen Peak geringer Intensitdt bei —0.8 ppm erkennen, welcher erneut dem
[BF4]- Anion zugeordnet werden kann. Die Integration des Peaks zeigt, dass der prozentuale
Anteil des [BF4] - Anions bei ca. 4 % liegt (vs. 96 % von [BF,0x]). Im 19F—NMR—Spek‘[rum
macht der prozentuale Anteil des [BF4] - Anions 9 % (vs. 91 % von [BF,0x]") aus.
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9.8 Synthese von 1-Butyl-3-methylimidazoliumdifluoromono([1,2
oxalato(2-)-O,0’]borat (1-), [ BMIM][BF,0x]

Reaktionsgleichung:

HO O 0
\N/%NVC“HQ ) Y . AN \N/%NVCA‘HQ F\ 7/0 = .
2 BE, + 2 +osicl, 2 B + siEd ¢ ana A
\— \—/ oo
HO O 0

[197.97] [90.04] [169,89] [247.99] [104.09]  [36.46]

Abbildung 49. Syntheseweg zur Darstellung von [BMIM][BF,0x] - (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

Durchfiihrung:
Die Synthese wird gemdB dem Syntheseverfahren aus (7.2.1.2) durchgefiihrt.!”! Als Edukte

werden hierbei 1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborate, [BMIM][BF4], (23.63 g, 0.104
mol), SiCly (6.0 mL, 0.052 mol), und wasserfreie Oxalsdure (9.41 g, 0.105 mol) eingesetzt.
Als Produkt erhélt man 26.12 g [BMIM][BF,0x].

Ausbeute:
23.46 g (0.105 mol, 90.1%) einer glasklaren, ionischen Fliissigkeit.
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Analytik:

"H-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 24. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [BMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizit:it J/ Hz Integral Zuordnung
10.61 S - - Verunreinigung
8.59 S - 1 C2-H
7.43 t 1.8 1 C4-H
7.39 t 1.8 1 C5-H
4.15 q 7.3 2 CH,-C;H;
3.86 S - 3 CH3
223-242 - - - Verunreinigung
1.80 q(5) 7.5 2 CH,-CH;»-C,Hs
1.29 s(6) 7.5 2 C,H4-CH,-CH3
0.88 t 7.3 3 C;He-CH3
\ | J . L gy

T T T
12.0 11.0

T
10.

(ppm)

0

T
4.0

T
3.0

T T
2.0 10

100

Abbildung 50. lH-NMR-Spektrum von [BMIM][BF,0Ox].
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BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 25: Auswertung des >*C-NMR-Spektrums von [BMIM|[BF,O0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

O/ ppm Multiplizitit J/Hz Dept Zuordnung

159.8 S - 0 CO

135.8 s - dept + CH

123.3 S - dept + CH

121.9 S - dept + CH

48.9 s - dept - CH,-CsH,
35.5 S - dept + CH;

31.2 S - dept - CH,-CH,-C,H5
18.6 S - dept - C,H4-CH,-CHj
12.4 S - dept + C;He-CH3

""B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 26: Auswertung des 11B-NMR-Spektrums von [BMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg).

J/ ppm Multiplizitit Jgr / Hz Zuordnung
3.6 t 2.3 [BF,0xJ, 98.5 %
-0.4 s - [BF.], 1.5 %
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Integral
w 198.498

—_— e e e e
3.80 3.70 3.60 3.50 3.40
(ppm)

Integral

T T T T T
85 8.0 7.5 7.0 6.5

T T T T T
6.0 55 5.0 4.5 4.0 3

A
& 115024
SN

Abbildung 51. ""B-NMR-Spektrum von [BMIM][BF,0x].

YF_.NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 27: Auswertung des 1H-NMR-Spektrums von [BMIM][BF,0x], (Direktsynthese-SiCl,-Weg)

O/ ppm Multipliziit ! Jvs /| Hz Zuordnung
-152.3 s - [""BF,0x]
-152.4 q 2.4 [''"BF,Ox], 100 %
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T : : : T . . T . . T . . T . . T : : : : : : :
-152.16 -152.22 -152.28 -152.34 -152.40 -152.46 -152.52 -152.58
(opm)

Abbildung 52. YF-NMR-Spektrum von [BMIM|[BF,Ox].

Bewertung der NMR-Spektren:

Das '"H-NMR-Spektrum zeigt nur sehr geringe Verunreinigungsspuren bei 10.61 ppm und
zwischen 2.23 — 2.41 ppm, deren Integral-Anteil in der GroBenordnung der gut erkennbaren
BC-Satelliten liegt (0 0.5 %), was letztendlich auf eine groBe Gesamtreinheit des Salzes
hinweist. Das 13C-NMR—Spektrum zeigt keine Verunreinigungen.

Im ''B-NMR-Spektrum kann man neben dem Hauptpeak bei 3.6 ppm ([BF,0x]) noch einen
kleinen zusitzlichen Peak geringer Intensitit bei —0.4 ppm erkennen, welcher erneut dem
[BF4]"- Anion zugeordnet werden kann. Die Integration des Peaks zeigt, dass der prozentuale
Anteil des [BF4]- Anions bei ca. 1.5 % liegt (vs. 98.5 % von [BF,0x]). Es ist aber darauf
hinzuweisen, dass auf eine stochiometrisch exakte Zugabe von SiCly zu achten ist, da bei
einem Uberschuss von SiCly im ''B-NMR Spektrum bei 3.1 ppm zwei zusitzliche
Verunreinigungspeaks entstehen. Im '"F-NMR-Spektrum sind neben den Hauptpeaks bei -
152.3 ppm/-152.4 ppm ([BF,0x]") keine weiteren Peaks mehr erkennbar.
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9.9 Bewertung der Synthesen

Es hat sich gezeigt, dass der Schmelzpunkt von 33 °C fiir [TEA][BF,0x] gegeniiber dem
recht hohen Schmelzpunkt des Standardelektrolyten [TEA][BF4], der bei 382 °C liegt,"'” um
ca. 350 °C gesenkt werden konnte. Die Ursache hierfiir ist die reduzierte lokale Symmetrie im
Borat Anion, wodurch die Kristallstruktur erheblich beeintrdchtigt wird. Aufgrund seines
Schmelzpunktes von 33 °C zéhlt [TEA][BF,0x] geméB Definition [11] zu den ionischen
Flissigkeiten. Um den Schmelzpunkt weiter zu reduzieren wurde das Difluoromonol[1,2-
oxalato(2-)-O,0’]borat-Anion mit gering symmetrischen Kationen wie dem 1-Ethyl-3-
methylimidazolium-Kation bzw. dem 1-Butyl-3-methylimidazolium-Kation kombiniert (siche
9.7 bis 9.8).

Der Schmelzpunkt von 18 °C von [EMIM][BF,0x] konnte aufgrund der Kombination des
[BF,0x]" Anions mit dem gering symmetrischen 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation
gegeniiber dem Schmelzpunkt von 33 °C von [TEA][BF,0x] weiter gesenkt werden, wenn
auch nur schwach. Der Schmelzpunkt von [EMIM][BF,0x] liegt in etwa in dem Bereich des
Schmelzpunktes von [EMIM][BF,4] mit 14 °C.'"¥ Die Schmelzpunkte wurden per DSC-
Messungen bestimmt (sieche Kapitel 10). [BMIM][BF,0x] zeigt wie [BMIM][BF4] keine
Kristallisation.!"! Es konnte aber ein Glasiibergangspunkt von —62 °C beobachtet werden In
Kapitel 10 wird dieses Phdnomen genauer untersucht..

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass eine neue Klasse von ionischen
Fliissigkeiten basierend auf der lokal reduzierten Symmetrie des Difluoromono[1,2-oxalato
(2-)-0,0’]borat Anions entwickelt werden konnte. Ausgehend von den Ergebnissen dieser
Arbeit sollen im Rahmen des von der deutschen Forschungsgesellschaft finanzierten
Programms - SPP 1191: Ionic Liquids, GO 1001/5-1 — weitere ,,gering symmetrische* Borate
mit unterschiedlichen Liganden neu entwickelt werden.

Auch die modifizierte Synthese von [TEA][BFx(TFAc)sx] (vgl. 9.2, 9.3) ldsst darauf
schlieBen, dass  sich  Difluorobis[2,2,2-trifluoroacetato(2-)-«Olborate ~ (1-)  mit
unterschiedlichen Ammonium Kationen in die Klasse der ionischen Fliissigkeiten einreihen
werden. Dies wird aber stark von der auftretenden Produktverteilung abhéngig sein, da z.B.
[TEA][B(Tfac),] kristallin auftritt.'*) Auch diese Frage wird innerhalb des Ionic Liquid
Programms - SPP 1191: Ionic Liquids, GO 1001/5-1 — geklart werden.
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10 Physikalisch-chemische, elektrochemische Messungen mit den
Difluoromono|1,2-oxalato(2-)-O,0’]boraten(1-)

10.1 Physikalisch-chemische Daten der gering symmetrischen Borate

10.1.1 Tetraethylammoniumdifluoromono|1, 2-oxalato(2-)-0,0’]borat (1-),
(ITEA]|BF,0x])

10.1.1.1 Differential Scanning Calorimetry- (DSC-), Viskosititsmessungen

Die gemessene Viskositit betrdgt fiir [TEA][BF,0x] 82 mPa s bei 40 °C. DSC- und TGA-
Messungen von [TEA][BF,0x] haben gezeigt, dass der Schmelzpunkt von [TEA][BF,0x] bei
33 °C liegt, und das Salz bis zu der Zersetzungstemperatur [ 7ge.] von 287 °C stabil ist.
Vergleichswerte mit den ebenfalls neu entwickelten [EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x]
finden sich in der Ubersichtstabelle 35 in Kapitel 10.2.1.

10.1.1.2 Leitfihigkeitsmessungen in AN

Durchfithrung der Messungen:

Fiir die zur Verfiigung stehenden sechs Messzellen wurden jeweils Losungen verschiedener
Konzentrationen (Molalitdten) in Acetonitril hergestellt (fiir [TEA][BF,0x] => 3.6 m, 3.0 m,
2.4 m, 1.8 m, 1.2 m, 0.6 m). Die Losungen wurden dann bei unterschiedlichen Temperaturen
(25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen, um die Konzentrationsabhingigkeit des neu
hergestellten Elektrolyten bei unterschiedlichen Temperaturen, insbesondere auch bei tiefen

Temperaturen tiberpriifen zu konnen.

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 28 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!"! Die Fitparameter sind in Tabelle 29
zusammengefasst. Eine Auftragung von & gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 53 dargestellt.
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Tabelle 28. Spezifische Leitfiahigkeitsmesswerte von [TEA][BF,0x] bei verschiedenen Temperaturen.

m/ mol°kg'l Kt/ mSeem™! Kt/ mSecem™! Kt/ mSecem™! Kt/ mSecem™!
(25°0) (5°0) (-15°C) (-35°C)
3.6 55.26 41.83 29.15 17.83
3.0 56.62 43.76 31.41 20.07
24 56.43 34.30 32.54 21.53
1.8 53.03 42.63 32.35 22.51
1.2 44.78 36.64 28.49 20.57
0.6 30.98 25.74 20.46 15.23

Tabelle 29. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [TEA][BF,0x] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C

Kmax / MSeem™  56.98+0.030  44.43+0.15 32.73+0.13 2229+0.13
4/ molkg™! 2.8114+0.023  2.555+0.024  2247+0.032  1.889 +0.045
a 0.7157+0.0516  0.7340+0.0520  0.7592 + 0.0645  0.8081 = 0.0942
b -0.0141 + 0.0079 -0.0120 + 0.0081 -0.0096 + 0.0103 -0.0046 + 0.0156
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-1

x/mS cm

0 1 1 1 1 1 1 1

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

-1
m / mol kg, ,

Abbildung 53. Spezifische Leitfihigkeiten &t vs. Molalitit m von [TEA][BF,0x] in AN, K= f(m): m: 25 °C;
A:5°C; V:-15°C; e: -35°C.
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10.1.1.3 CV — Messungen

Die elektrochemische Stabilitit von [TEA][BF,Ox] wurde mit Hilfe der zyklischen
Voltammetrie (CV) bestimmt. Dabei wurde im Stickstoff-Handschuhkasten 0.1 m
[TEA][BF,0x] in einer 1.0 m [TEA][BF4] — Inertsalz-Losung in AN geldst, und danach die
Elektrolytlosung in eine luftdichte Messzelle iiberfiihrt.

Die verwendete Messanordnung ist im Folgenden kurz aufgelistet:

Messanordnung:  Drei-Elektroden-Anordnung

Arbeitselektrode:  Glassy Carbon-Elektrode (GC) der Firma Metrohm, Filderstadt

Gegenelektrode: Platinblech-Elektrode

Referenzelektrode: Ag/Ag’-Referenzelektrode mit einer Kryptandenlosung (Merck,
Kryptofix® 22 zur Synthese)

Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 5 mV s™'. Das Startpotential war das Ruhepotential der
Zelle und lag bei +0.06 V, die Umkehrpotentiale bei -2.2 V und +3.0 V. Es wurde zunéchst in
anodischer Richtung gemessen, insgesamt drei Zyklen. Da diese komplett {ibereinstimmen, ist
in Abbildung 54 nur ein Scan dargestellt. Die anodische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten
beginnt bei +2.7 V, die kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.1 V. [TEA][BF,0x] zeigt
somit ein elektrochemisches Spannungsfenster von 4.8 V. Das CV zeigt keinerlei
Nebenreaktionen. [TEA][BF,0x] ist also elektrochemisch rein. Ein zusammenfassender
Uberblick der CV-Messergebnisse von [TEA][BF,0x] im Vergleich zu [EMIM][BF,0x] und
[BMIM][BF,0x] findet sich in der Ubersichtstabelle 34.
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Abbildung 54. CV von [TEA][BF,0x] an GC, 3. Zyklus. CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 0.1 m in 1.0 m
[TEA][BF4]/AN; v=5mV s
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10.1.2 1-Ethyl-3-methylimidazolium-difluoromono[l,  2-oxalato(2-)-O,0’]borat
(1-), [EMIM][BF,0Ox]

10.1.2.1 Differential Scanning Calorimetry- (DSC-), Viskositatsmessungen

Die gemessene Viskositét betriagt fiir [EMIM][BF,0x] 75 mPa s bei 25 °C. DSC-und TGA-
Messungen von [EMIM][BF,0x] haben gezeigt, dass der Schmelzpunkt von [EMIM][BF,0x]

bei 18 °C liegt, und das Salz bis zu der Zersetzungstemperatur von 289 °C stabil ist.

10.1.2.2 Leitfihigkeitsmessungen in AN

Durchfiihrung der Messungen:

Fiir die zur Verfiigung stehenden sechs Messzellen wurden jeweils Losungen verschiedener
Konzentrationen (Molalititen) in Acetonitril hergestellt (fiir [EMIM][BF,0x] => 3.6 m, 3.0 m,
24 m, 1.8 m, 1.2 m, 0.6 m). Die Losungen wurden dann bei unterschiedlichen Temperaturen
(25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen, um die Konzentrationsabhingigkeit des neu
hergestellten Elektrolyten bei unterschiedlichen Temperaturen, insbesondere auch bei tiefen

Temperaturen {iberpriifen zu konnen.

Messergebnisse:
Die Messergebnisse sind in Tabelle 30 aufgelistet. Die Leitfdhigkeitsmesswerte wurden mit

(1]

der Gleichung von Casteel-Amis gefittet."' Die Fitparameter sind in Tabelle 31

zusammengefasst. Eine Auftragung von k gegen m mit den dazugehdrigen Fitkurven ist in

Abbildung 55 dargestellt.

Tabelle 30. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [EMIM][BF,0x] bei verschiedenen Temperaturen.

m/ mol°kg'l Kt/ mSeem™! Kt/ mSecem™! Kt/ mSecm™! Kt/ mSecem™!
(25°C) (5°0) (-15°C) (-35°C)
3.6 59.63 45.30 31.71 19.51
3.0 59.31 45.10 33.34 21.57
24 56.38 44.70 33.27 22.48
1.8 50.80 41.00 31.28 21.92
1.2 42.01 33.45 26.07 18.87
0.6 29.05 22.56 17.25 12.31
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Tabelle 31. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [EMIM][BF,0x] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C

Kmax / mSeem™!

m/ mol'kg'1

59.77+0.03 46.15+0.12 33.57+£0.06 22.56 £0.03

3.395+£0.011 3.044 £ 0.034 2.688 £0.012 2.288 £0.008
0.5483 £0.0078 0.6457 £0.0496 0.7733 £0.0307 0.9109 +0.0219
-0.0285+0.0012 -0.0314 +0.0075 -0.0247 + 0.0047 -0.0204 + 0.0034

x/ mS cm

0.5 1.0 1,5 2.0 2.5 3.0 35 4,0

m / mol kg]M‘1

Abbildung 55. Spezifische Leitfihigkeiten A7 vs. Molalitit m von [EMIM][BF,0x] in AN, k= f(m):
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10.1.2.3 CV — Messungen

Die elektrochemische Stabilitdit des neu hergestellten Salzes, [EMIM][BF,0x], wurde
ebenfalls zyklovoltammetrisch bestimmt. Es wurde dieselbe Messanordnung verwendet wie
bei der Stabilititsbestimmung von [TEA][BF,0x].

Die Vorschubgeschwindigkeit betrug 5 mV s. Das Startpotential war das Ruhepotential der
Zelle und lag bei +0.18 V, die Umkehrpotentiale bei -2.2 V und +3.0 V. Es wurde zunichst in
anodischer Richtung gemessen, insgesamt drei Zyklen. Da diese komplett iibereinstimmen, ist
in Abbildung 56 nur ein Scan dargestellt. Aus der Messung erhélt man ein elektrochemisches
Spannungsfenster von 4.0 V (kathodisches Limit: -1.5 V; anodisches Limit: +2.5 V). Das CV
zeigt neben der Reduktion des Kations ((EMIM]"), und der Oxidation des Anions ([BF,0x])
einen kleinen Oxidationspeak bei 2.1 V, der in den oxidativen Zersetzungspeak des Anions
iibergeht, und eine Nebenreaktion bei +1.1 V. Diese resultiert aus der Oxidation von CI".
Aufgrund der Metathesereaktion (sieche Kapitel 9.7) ist es sehr schwierig Cl vollstindig aus
dem Produkt zu entfernen, zumal CI” -Spuren stets in der ionischen Fliissigkeit geldst bleiben.
Der Reduktionspeak bei -2.2 V stammt von der Reduktion des Tetraethylammonium-Kations

des Leitsalzes, [TEA][BF4].
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ETV Vs Ag!Ag+—K1}'pt

Abbildung 56. CV von [EMIM]|[BF,0x] an GC, 3. Zyklus. CE: Pt, REF: Ag/Ag'-Krypt; 0.1 m in 1.0 m
[TEA][BF4]/AN; v=5mV s
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10.1.3 1-Butyl-3-methylimidazolium-difluoromono[l,  2-oxalato(2-)-O,0’]borat
(1-), [BMIM][BF,0Ox]

10.1.3.1 Differential Scanning Calorimetry- (DSC-), Viskositatsmessungen

Die gemessene Viskositét betrdgt fiir [BMIM][BF,0x] 120 mPa s bei 25 °C. DSC- und TGA-
Messungen von [BMIM][BF,Ox] haben gezeigt, dass das Salz bis zu der
Zersetzungstemperatur [ 74| von 265 °C stabil ist.

Ein Schmelzpunkt konnte nicht festgestellt werden. Dies kann auf das im Vergleich zum 1-
ethyl-3-methylimidazolium- (im Falle von [EMIM][BF,0x]) grofere 1-butyl-3-
methylimidazolium- Kation zuriickgefiihrt werden, welches eine Kristallisation aufgrund
sterischer Hindernisse zwischen Kation und Anion erschwert. Dieses Phdnomen ist bereits in
der Literatur im Falle des [BMIM][BE;] bekannt.”) Der Glasiibergangspunkt von
[BMIM][BF,0x] lag bei —62 °C.

10.1.3.2 Leitfihigkeitsmessungen in AN

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 32 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!! Die Fitparameter sind in Tabelle 33

zusammengefasst. Eine Auftragung von k gegen m mit den dazugehdrigen Fitkurven ist in

Abbildung 57 dargestellt.

Tabelle 32. Spezifische Leitfahigkeitsmesswerte von [BMIM][BF,0x] bei verschiedenen Temperaturen.

. kv / mSeem! Kr/ mSecm’™ Kr/ mSeem! Kr/ mSeem!
m / molekg”
(25 °C) (5°C) (-15°C) (-35°C)
4.0 46.7 343 229 13.1
3.2 48.9 37.4 26.4 16.5
2.4 47.2 37.2 27.5 18.4
1.6 41.8 33.7 25.7 18.0
0.8 28.4 234 18.4 13.5
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Tabelle 33. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [BMIM][BF,0x] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C

Kmax / mSeem™!
4/ molekg™
a

b

48.68 = 0.03 37.72 £0.20 27.63 £0.13 18.65 £0.08
3.050 £ 0.046 2.728 £ 0.041 2421 +0.038 2.114 £ 0.031
0.8342+£0.1072 0.8014+0.1043 0.7510+0.0980 0.6653 +0.0910
-0.0073 £0.0122 -0.0157+0.0121 -0.0287 +£0.0116 -0.0506 +0.0112

I mS cm‘1

15 2,0 25 3,0 3,5 4,0 45

Ll H l

m / mol kg,_M'1

Abbildung 57. Spezifische Leitfihigkeiten 7 vs. Molalitit m von [BMIM][BF,0x] in AN, k= f(m):m: 25
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10.1.3.3 CV — Messungen

Die elektrochemische Stabilitdit des neu hergestellten Salzes, [BMIM][BF,0x], wurde
ebenfalls zyklovoltammetrisch bestimmt. Es wurde dieselbe Messanordnung verwendet wie
bei der Stabilititsbestimmung von [TEA][BF,0x].

Als Vorschubgeschwindigkeit wurde ebenfalls 5 mV s™' gewihlt. Das Startpotential war das
Ruhepotential der Zelle und lag bei +0.36 V, die Umkehrpotentiale bei -1.8 V und +2.8 V. Es
wurde zunéchst in anodischer Richtung gemessen, insgesamt drei Zyklen. Da diese komplett
libereinstimmen, ist in Abbildung 58 nur ein Scan dargestellt. Aus der Messung erhilt man
ein elektrochemisches Spannungsfenster von 4.1 V (kathodisches Limit: -1.6 V; anodisches
Limit: +2.5 V). Das CV zeigt neben der Reduktion des Kations ((BMIM]"), und der Oxidation
des Anions ([BF,0x]-) eine Nebenreaktion bei +1.1 V. Diese resultiert aus der Oxidation von
CI'. Das Chlorid stammt von, in [BMIM][BF,0x] gelosten HCI-Spuren, welches als
Nebenprodukt in der Reaktion auftritt (siehe Kapitel 9.8).

2,0 T T T T T T
1,5 -
1,0 -
T
=
[#]
< 05 -
g
0,0 -
05 F -
-1.0 b -
L L L L L L
) -1 0 1 2 3

E/V Vs Aga‘Ag+—K1}'pi

Abbildung 58. CV von [BMIM]|[BF,0x] an GC, 3. Zyklus. CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 0.1 m in 1.0 m
[TEA][BF4]/AN; v=5mV s\
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10.1.4 Ubersicht der CV-Messungen an [TEA][BF,Ox], [EMIM][BF,0x] und
[BMIM][BF,Ox]

Tabelle 34. Ubersicht der CV-Messungen an [TEA|[BF,0x], [TEA][BF,0x], [TEA][BF,0x].

AE RP/V  Spannungsgrenzen/V

[TEA][BF,0x] GC +0.06 21/+27
[EMIM][BF,0x] GC +0.18 1.5/42.5
[BMIM][BF,0x] GC +0.36 1.6/42.5

Die CVs von [TEA][BF,0x], [TEA][BF,0x] und [TEA][BF,Ox] zeigen Spannungsfenster
von 4.8 V, 4.0 Vund 4.1 V. Wihrend im CV von [TEA][BF,0x] keinerlei Verunreinigungen
erkennbar sind, zeigen die CVs von [EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x] bei etwa +1.1 V
Nebenreaktionen die auf die Oxidation von CI° - Spuren zurlickzufiihren sind. Diese
resultieren zum einen aus der Darstellung von [EMIM][BF,0x] mittels Metathesereaktion,
zum anderen aus HCI-Spuren ([BMIM][BF,0x]), welche in der ionischen Fliissigkeit gelost
bleiben (vgl. 10.1.3).
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10.2 Ubersicht der physikalisch-chemischen Daten der neu entwickelten
gering symmetrischen Borate mit den bekannten (Standard-)

elektrolyten

10.2.1 Ubersicht iiber Differential Scanning Calorimetry- (DSC-) und
Viskosititsmessungen von [TEA][BF,0x], [EMIM][BF,0x] und
[BMIM]|BF,Ox]

Die aus DSC- und TGA-Messungen erhaltenen Schmelzpunkte, Glaspunkte und

Zersetzungspunkte der neuen ionischen Fliissigkeiten sind in Tabelle 35 zusammengefasst.

Tabelle 35. TGA und DSC Daten fiir [TEA][BF,0x], [EMIM][BF,Ox] und [BMIM][BF,Ox].

Twm/°C Ty / °C
[TEA][BF,0x] 33 287
[EMIM][BF,0x] 18 289
[BMIM][BF,0x] - 265

“ Glasiibergangspunkt: -62 °C

Die gemessenen Viskosititen fiir [TEA][BF,0x], [EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x] sind

nochmals in Tabelle 36 zusammengefasst.

Tabelle 36. Viskosititsdaten fiir [TEA][BF,0x] bei 40 °C, [EMIM][BF,0x]| und
[BMIM][BF,0x] bei 25 °C.

n/ mPas

[TEA][BF,0x] 82 (40 °C)
[EMIM][BF,0x] 75 (25 °C)
[BMIM][BF,0x] 120 (25 °C)

In Tabelle 36 wird die Viskositdt von [TEA][BF,0x] wegen seines Schmelzpunktes von 33
°C bei 40 °C angegeben, wobei die Viskosititen von [EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x]
aufgrund derer bei Raumtemperatur fliissiger Aggregatzustinde bei 25 °C angegeben werden

konnen.

119



10 Physikalisch-chemische, elektrochemische Messungen mit den Difluoromono|1,2-

oxalato(2-)-0,0’boraten(1-)

10.2.2 Temperaturabhiangigkeit der Viskositit von [TEA][BF,0Ox],
[EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x]

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositit /7 von [TEA][BF,Ox], [EMIM][BF,0Ox], und
[BMIM][BF,0x] wurde mittels der empirischen Vogel-Fulcher-Tamman Gleichung
(Gleichung 77), untersucht.”! Die Gleichung beinhaltet drei Fitparameter (779, B, Ty). Die
Parameterwerte wurden mittels nichtlinearer Kurvenanpassung der /7-7 Messdaten (Tabellen
37-39) berechnet, und sind in Tabelle 40 fiir die drei ionischen Fliissigkeiten

zusammengefasst

B
f7=ﬂoeXp(T_T0J (77)

Die dazugehorigen Auftragungen sind in den Abbildungen 59 bis 61 dargestellt.

Tabelle 37. Viskositits- Temperatur- (/7-7) Messdaten fiir [TEA][BF,0x].

T/K n/ mPas
313,15 82,1
323,15 53,7
333,15 37,9
343,15 284
353,15 21,6

Tabelle 38. Viskositits- Temperatur- (/7-7) Messdaten fiir [EMIM][BF,0x].

T/K n/ mPas
263,15 1423,5
273,15 506
293,15 112
298,15 83,7
313,15 40,7
333,15 20,2
353,15 11,8
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Tabelle 39. Viskositits- Temperatur- (/7-7) Messdaten fiir [BMIM][BF,0x].

T/K n/ mPas
263,15 2388
273,15 848
283,15 358
293,15 181
298,15 126
303,15 90
323,15 35
343,15 18

Tabelle 40. Fitparameter (Vogel-Fulcher-Tammann Gleichung) von [TEA][BF,0x], [EMIM]|[BF,0x] und

[BMIM][BF,Ox].
Mo/ Pas B/K T/ K
[TEA][BF,0x] 0.8017 +£0.20 461.51 £ 54 213441 +£6
[EMIM][BF,0x] 0.1483 +0.02 720.56 + 18 184.571 £ 1
[BMIM][BF,0x] 0.041 £0.01 1054.97 + 62 167.097 £ 3
1 I I
80 - -
L, 60| .
£
=]
=
40 - -
20 .
1 | |
320 340 360
T/K

Abbildung 59. Vogel-Fulcher-Tammann Fit der Viskositiit (/) fiir [TEA][BF,0x] im Temperatur (7)
Bereich von 313.15 bis 353.15 K.
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Abbildung 60. Vogel-Fulcher-Tammann Fit der Viskositiit (/) fiir [EMIM][BF,0x] im Temperatur (7)
Bereich von 313.15 bis 353.15 K.
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Abbildung 61. Vogel-Fulcher-Tammann Fit der Viskositiit (/) fiir [BMIM][BF,0x]| im Temperatur (7)
Bereich von 313.15 bis 353.15 K.
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10.2.3 Beurteilung der DSC- und Viskosititsmessungen von [TEA][BF,0x],
[EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x]

Wie bereits in Kapitel 9 angesprochen wurde, zeigen die neu entwickelten ionischen
Fliissigkeiten niedrige Schmelzpunkte (33 °C fiir [TEA][BF,0x], 18 °C fiir [EMIM][BF,0x]),
und einen ebenfalls niedrigen Glasiibergangspunkt fiir [BMIM][BF,Ox] bei —62 °C.
Verglichen mit dem hohen Schmelzpunkt von 382 °C fiir das hoch symmetrische
[TEA][BF4]"*! zeigt dies, dass die Reduzierung der Symmetrie im Borat-Anion durch die
Substitution zweier Fluor Atome durch einen Oxalat-Rest ein Senken des Schmelzpunktes
von ungefahr 350° bewirkt. Fiir [EMIM][BF,0x] erhilt man einen Schmelzpunkt von 18 °C,
welcher etwa in dem Bereich von dem aus der Literatur bekannten Schmelzpunkt von 14 °C
fiir [EMIM][BF,] liegt.”

Dies zeigt, dass die Reduzierung der Symmetrie beider Ionen, sowohl des Kations als auch
des Anions keine weitere Senkung des Schmelzpunktes bewirkt.

Verglichen mit Fluor-freien Bisoxalatoboraten, [TEA][B(Ox);] und [EMIM][B(Ox);], deren
Schmelzpunkte bei 118 °C und 56 °C liegen, ™ zeigen die neuen Semi-Chelatoborate auf der
Basis des [BF,O0x]" - Anions deutlich geringere Schmelzpunkte, was zum einen auf die
geringere Anion-Symmetrie des [BF,Ox] Anions verglichen mit dem symmetrischeren
[B(Ox).]" - Anion, als auch auf das weitere Vorhandensein zweier stark elektronenziehenden
Fluor-Atome zuriickzufiihren ist.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Viskositéit verschiedener ionischer Fliissigkeiten sehr
stark durch die Molekiilstruktur beeinflusst wird. Die Viskositdt ionischer Fliissigkeiten auf
der Basis von Imidazolium-Kationen erhdht sich somit z.B. durch eine Verldngerung der
Alkylkette am 1-N Stickstoff, was unter anderem fiir ionische Fliissigkeiten auf der Basis von
1-alkyl-3-methyl-tetrafluoroboraten beobachtet werden konnte.” Auch Verzweigungen
innerhalb dieser Alkylkette erhohen die Viskositit betrichtlich.”! Dieser Effekt konnte auch
bei den neuen ionischen Fliissigkeiten, [EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x], festgestellt
werden, indem sich die Viskositdt von [EMIM][BF,0x] bei 25 °C von 75 mPa s auf 120 mPa
s fiir [BMIM][BF,0x] erhoht (siehe Tabelle 55).

Der Effekt der Alkylkettenldnge am 1-N Stickstoff wirkt sich auch auf die Leitfdhigkeiten der
reinen ionischen Fliissigkeiten aus. So konnte fiir [EMIM][BF,Ox] eine spezifische
Leitfihigkeit k) von 5.4 mS cm™ gemessen werden, wohingegen die spezifische Leitfihigkeit
fir [BMIM][BF,0x] bei nur 2.5 mS cm’ liegt. Wie erwartet, nimmt die spezifische
Leitfahigkeit mit der Zunahme der Viskositit zu.
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Auch dieser Effekt ist bereits bei 1-alkyl-3methyl-tetrafluoroboraten beobachtet worden.”
Die im Vergleich zu den entsprechenden Tetrafluoroboraten geringeren Leitfdhigkeiten lassen
sich aufgrund der hoheren Anionengréf3e des [BF,0Ox]™ -Anions erkldren.

Die physikalisch-chemischen Daten (Schmelzpunkt, Glasiibergangspunkt, Zersetzungspunkt,
Viskositédt und spezifische Leitfdhigkeit) der neu hergestellten ionischen Fliissigkeiten sind in

Tabelle 41 zusammengefasst.

Tabelle 41. Zusammenfassung der physikalisch-chemische Eigenschaften von [TEA][BF,Ox],
[EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x] im Vergleich zu aus der Literatur bekannten Tetrafluoroboraten.

T/ °C Taee | °C n/ mPas k/mS cm™
[TEA][BF,0x] 33 287 82 (40 °C) -
[TEA][BF4]"**! 382 412 - -
[EMIM][BF,Ox] 18 289 75 (25 °C) 5.4 (25 °C)
[EMIM][BF,]® 14 450 37 (25 °C) 14 (25 °C)
[BMIM][BF,Ox] - 265 120 (25 °C) 2.5 (25 °C)
[BMIM][BF4]"! b 361 180 (25 °C) 3.5 (25 °C)

“ Glasiibergangspunkt: -62 °C, ” Glasiibergangspunkt: -85 °C
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10.3 Vergleich der Leitfihigkeiten in AN mit den bekannten (Standard-)
elektrolyten [TEA][BF,], [EMIM]|[BF,], [TEA][B(Ox),],
[EMIM][B(Ox),]

Um das Potential der neu hergestellten Borate verminderter Symmetrie fiir

Tieftemperaturanwendungen, z.B. als Elektrolyt in elektrochemischen Energiespeichern, wie

z.B. im elektrochemischen Doppelschichtkondensator abschitzen zu konnen, werden im

Folgenden deren elektrochemischen Eigenschaften mit denen von bereits bekannten

»otandardelektrolyten, wie z.B. [TEA][BF4], [EMIM][BF4], [TEA][B(Ox),],

[EMIM][B(Ox),], verglichen. Dabei soll vor allem auf Leitfdhigkeits-, Loslichkeits- und

Spannungsfenstermessungen eingegangen werden.

10.3.1 Leitfihigkeitsmessungen in AN

Um exakte Vergleiche beziiglich der neuen Elektrolyte, [TEA][BF,0x] und [EMIM][BF,0x],
mit den ,Standardelektrolyten”, [TEA][B(Ox),], [EMIM][B(Ox).] [TEA][BF4], und
[EMIM][BF4] aufstellen zu konnen, wurden die Elektrolyte jeweils bei unterschiedlichen
Konzentrationen und Temperaturen vermessen. Darauf sollte vor allem gekliart werden,
welche Auswirkungen die geringere Symmetrie im Difluorooxalatoborat - Anion
([TEA][BF,0Ox] und [EMIM][BF,0Ox]) im Vergleich zum Bisoxalatoborat — Anion
([TEA][B(Ox),], [EMIM][B(Ox),]) bzw. zum Tetrafluoroborat - Anion ([TEA][BF4],
[EMIM][BF4]) auf die spezifischen Leitfdhigkeitsmaxima A, bei den dazugehorigen
Molalitdskonzentrationen (£ hat.

Im Folgenden sind die spezifischen Leitfahigkeitsmesswerte, Casteel-Amis Fitparameter bzw.
die Auftragungen von k gegen 4 fiir [TEA][B(Ox);], [EMIM][B(Ox),], [TEA][BF4],
[EMIM][BF4] aufgelistet.
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10.3.2 Leitfihigkeitsmessungen fiir [TEA][B(Ox),]

Durchfiihrung der Messungen:

Fiir die zur Verfiigung stehenden sechs Messzellen wurden jeweils Losungen verschiedener
Konzentrationen (Molalitdten) in Acetonitril hergestellt (fiir [TEA][B(Ox)2] => 2.4 m, 2.0 m,
1.6 m, 1.2 m, 0.8 m, 0.4 m). Die Losungen wurden dann bei unterschiedlichen Temperaturen

(25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen.

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 42 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!"! Die Fitparameter sind in Tabelle 43
zusammengefasst. Eine Auftragung von & gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 62 dargestellt.

Tabelle 42. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [TEA][B(OXx),] bei verschiedenen Temperaturen.

4 Kt/ mSsem™ Kt/ mSscm™ Kt/ mSscm™ Kr/ mSecm™
m / mol°kg
(25 °C) (5°C) (15 °C) (-35°C)
2.4 2.4 38.44 27.68 17.84
2.0 2.0 38.92 29.07 19.61
1.6 1.6 37.96 29.07 20.65
1.2 1.2 34.76 27.23 19.98
0.8 0.8 2743 22.33 16.71
0.4 0.4 17.36 14.18 11.04

Tabelle 43. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [TEA][B(Ox),] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C
Kmax / mSecm™ 39.13+£0.22 29.33£0.07 20.63 £0.11 13.27 £0.09
m / molekg™ 2.018 £0.046 1.792 £0.010 1.568 £0.019 1.365 £ 0.025
a 0.8525+£0.1070 0.8872+0.0389 0.8088 £0.0865  1.143+0.124
b -0.0466 = 0.0354 -0.0450+0.0132 -0.0926 + 0.0303 -0.0473 + 0.0442
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Abbildung 62. Spezifische Leitfihigkeiten A vs. Molalitit m von [TEA][B(Ox),] in AN, k= f(m):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; o: -35°C.
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10.3.3 Leitfihigkeitsmessungen fiir [TEA][BF,]

Durchfiihrung der Messungen:

Es wurden sechs Losungen mit jeweils unterschiedlichen Konzentrationen (Molalititen) in
Acetonitril hergestellt (fiir [TEA][BF4] => 3.6 m, 3.0 m, 2.4 m, 1.8 m, 1.2 m, 0.6 m). Die
Losungen wurden dann bei unterschiedlichen Temperaturen (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C)

vermessen.

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 44 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!! Die Fitparameter sind in Tabelle 45
zusammengefasst. Eine Auftragung von & gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 63 dargestellt.

Tabelle 44. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [TEA][BF,] bei verschiedenen Temperaturen.

4 Kt/ mSsem™ Kt/ mSscm™ Kt/ mSscm™ Kr/ mSecm™
m / mol°kg
(25 °C) (5°C) (15 °C) (-35°C)
3.6 63.99 - - -
3.0 63.98 - - -
2.4 61.70 49.57 37.58 -
1.8 55.81 45.74 35.59 -
1.2 45.73 37.99 30.11 22.30
0.6 32.52 26.75 21.16 18.03

Tabelle 45. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [TEA][BF,] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C
Kmax / mSecm™ 64.48 £0.21 49.95 + - 37.59 + - 2233 £-
m / molekg™ 3.211 £0.056 2.655 + - 2.445 £ - 1.220 £ -
a 0.4546 + 0.0611 0.3539 + - 0.4263 + - 0.8438 + -
b -0.0431 £ 0.0092 -0.0881 =+ - -0.0873 + - -0.1108 + -
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Abbildung 63. Spezifische Leitfihigkeiten At vs. Molalitit m von [TEA][BF,] in AN, k= f(m):

m:25°C; A:5°C; V:-15°C; o: -35°C.
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10.3.4 Leitfihigkeitsmessungen fiir [EMIM][B(Ox),]""

Die Leitfahigkeitsmessungen fiir [EMIM][B(Ox),] wurden von Bruglachner bereits wiahrend
seiner Dissertationsarbeit durchgefiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dessen Messwerte
fiir [EMIM][B(Ox),] iibernommen. Die Auswertung wurde nochmals mittels Origin 7.5
iberpriift.

Durchfiihrung der Messungen:

Es wurden sechs Losungen mit jeweils unterschiedlichen Konzentrationen (Molalititen) in
Acetonitril hergestellt (fiir [EMIM][B(Ox),] =>2.42 m, 2.0 m, 1.4 m, 1.03 m, 0.58 m, 0.3 m).
Die Losungen wurden dann bei unterschiedlichen Temperaturen (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C)

vermessen.

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 46 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!"! Die Fitparameter sind in Tabelle 47
zusammengefasst. Eine Auftragung von & gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 64 dargestellt.

Tabelle 46. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [EMIM][B(Ox),] bei verschiedenen Temperaturen.

4 Kt/ mSsem™ Kt/ mSscm™ Kt/ mSscm™ Kt/ mSecm™
m / mol°kg
(25 °C) (5°C) (15 °C) (-35°C)
2.42 41.35 29.92 19.53 10.84
2.0 41.52 30.71 20.72 12.14
1.4 40.07 30.55 21.55 13.53
1.03 36.27 28.33 20.69 13.70
0.58 27.92 22.37 16.93 11.82
0.3 18.70 15.23 11.80 8.52
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Tabelle 47. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [EMIM][B(Ox),] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C

Kmax / mSecm™ 41.69 £0.12 30.97 £ 0.08 21.53+£0.02 13.74 £0.02
m / molekg™ 2.050 £ 0.046 1.766 £ 0.014 1.463 £0.006 1.163 £ 0.007
a 0.7940 £0.0376  0.7993 £ 0.0264 0.8058 £0.0126 0.8181 £0.0161
b 0.0148 +£0.0147 0.0200 £ 0.0106  0.0252 +0.0052  0.0305 + 0.0069

-1

x/(mScm)

Il Il ' Il . I ' 5 '
0,0 0,5 1.0 1,5 2.0 2.5

-1
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Abbildung 64. Spezifische Leitfihigkeiten A7 vs. Molalitit m von [EMIM][B(Ox),] in AN, «= f(m):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; e: -35°C.
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10.3.5 Leitfihigkeitsmessungen fiir [EMIM][BF,]

Durchfiihrung der Messungen:

Fiir diese Messung wurde [EMIM][BF4] verwendet, welches von Schreiner im Rahmen
dessen Dissertationsarbeit hergestellt wurde.!'!

Es wurden fiinf Ldsungen verschiedener Konzentrationen (Molalitdten) in Acetonitril
hergestellt (fiir [EMIM][BF4] => 5.00 m, 4.00 m, 3.00 m, 2.00 m, 1.00 m). Die Lésungen

wurden dann bei unterschiedlichen Temperaturen (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen.

Messergebnisse:
Die Messergebnisse sind in Tabelle 48 aufgelistet. Die Leitfdhigkeitsmesswerte wurden mit

]

der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!! Die Fitparameter sind in Tabelle 49

zusammengefasst. Eine Auftragung von k gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 65 dargestellt.

Tabelle 48. Spezifische Leitfahigkeitsmesswerte von [EMIM][BF,] bei verschiedenen Temperaturen.

m mol-kg'l Kt/ mSecem’! Kt/ mSecem’! Kt/ mSecem’! Kt/ mSecm™’
(25°C) (5°0) (-15°C) (-35°C)
5.00 66.79 51.67 37.25 24.10
4.00 65.32 51.86 38.71 26.33
3.00 60.75 49.18 37.71 26.64
2.00 51.41 42.48 33.44 24.51
1.00 34.58 29.08 23.42 17.74
5.00 66.79 51.67 37.25 24.10

Tabelle 49. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [EMIM][BF,] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C
Kmax / MSecm’” 66.80 £ 0.01 52.04 £ 0.03 38.69 £ 0.06 26.82 £0.07
m / molekg™ 5.125+0.014 4417 £0.020 3.817+0.017 3.270 £ 0.029
a 0.8026 £ 0.0032 0.7873 £0.0137 0.7705+0.0300 0.7409 + 0.0521
b 0.0004 £ 0.0002 -0.0018 +£0.0010 -0.0048 +0.0022 -0.0096 + 0.0039
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Abbildung 65. Spezifische Leitfihigkeiten A1 vs. Molalitéit m von [EMIM][BF,] in AN, k= f(m):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; o: -35°C.
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10.3.6 Bewertung der Messergebnisse

Die bei unterschiedlichen Temperaturen nach der Gleichung von Casteel-Amis berechneten
spezifischen Leitfdhigkeiten der untersuchten Elektrolyte ([TEA][BF,0x], [TEA][B(Ox):],
[TEA][BF4], [EMIM][BF,0Ox], [EMIM][B(Ox),] und [EMIM][BF4]) sind in Tabelle 50
zusammengefasst. Die Molalitdtsmaxima, bei denen jeweils der Wert fiir Amax erreicht wird

sind fiir die jeweiligen Elektrolyte in Tabelle 51 zusammengefasst.

Tabelle 50. Spezifische Leitfihigkeitsmaxima von [TEA][BF,0X], [TEA][B(Ox),], [TEA][BF,] (Casteel-
Amis), [EMIM|[BF,0x], [EMIM][B(Ox),]"", [EMIM][BF,] und [BMIM][BF,0x], (Casteel-Amis) in AN.

Kmax / MS cm’! Kmax / MS cm’! Kmax / MS cm’! Kmax / MS cm’!

(25 °C) (5°C) (-15°C) (-35°C)
[TEA][BFOx]  56.98 +0.18 44.43+0.15 32.73£0.13 2229+0.13
[TEA][B(Ox)2]  39.33+0.46 29.51 +0.33 20.74 +0.23 13.28 +0.12

[TEA][BF4] 64.48 +0.21 49.95 + - 37.59 + - 2223 +-
[EMIM][BF,0x]  59.77 + 0.03 46.15+0.12 33.57 +0.06 22.56+0.03
[EMIM][B(Ox);] ~ 41.69 £0.12 30.97 £ 0.08 21.53 +0.02 13.74 + 0.02
[EMIM][BFy]  66.80 = 0.01 52.04 £ 0.03 38.69 £ 0.06 26.82+0.07
[BMIM][BF,0x]  48.68 + 0.03 37.72 +0.20 27.63+0.13 18.65 + 0.08

Tabelle 51. Molalititsmaxima bei K., von [TEA][BF,0x], [TEA][B(Ox),], [TEA][BF,] (Casteel-Amis),
[EMIM][BF,Ox], [EMIM][B(Ox),]"", [EMIM][BF,] und [BMIM][BF,0x], (Casteel-Amis) in AN.

4/ mol kg™ 4/ mol kg™ 4/ mol kg 4/ mol kg™
(25°0C) (5°0C) (-15°C) (-35°C)
[TEA][BF,0Ox] 2.811+£0.030 2.555+0.024 2.247 +£0.032 1.889 +0.045
[TEA][B(Ox)] 2.018 +0.046 1.792 +£0.010 1.568 £0.019 1.365 +0.025
[TEA][BF4] 3.211 £0.056 2.655 £ - 2.445 £ - 1.220 + -
[EMIM][BF,Ox] 3.395+0.011 3.044 + 0.034 2.688 £0.012 2.288 +0.008
[EMIM][B(Ox);] 2.050 +0.046 1.766 £ 0.014 1.463 = 0.006 1.163 = 0.007
[EMIM][BF4] 5.125+0.014 4417 +0.020 3.817+0.017 3.270 +£0.029
[BMIM][BF;0x] 3.050+0.046 2.728 +0.041 2.421 +0.038 2.114 £ 0.031
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Tabelle 50 zeigt, dass im Falle der Tetraethylammonium - Salze die spezifischen
Leitfahigkeitsmaxima bei Temperaturen von 25 °C, 5 °C, wie auch —15 °C fiir [TEA][BF,0x],
[TEA][B(Ox);] und [TEA][BF4] in der Reihenfolge [TEA][BF4] > [TEA][BF,Ox] >
[TEA][B(Ox),] abnehmen, wobei die Kn.x - Werte von [TEA][BF,0x] weit mehr den Werten
von [TEA][BF4] dhneln, als denen von [TEA][B(Ox),]. Interessant hierbei ist, dass sich bei —
35 °C die Reihenfolge, sowohl fiir Anax, als auch fiir die entsprechenden g — Werte, in
Richtung [TEA][BF,0x] > [TEA][BF4] > [TEA][B(Ox),] dndert. Der Grund hierfiir ist die
geringere Loslichkeit von [TEA][BF4] bei tiefen Temperaturen im Vergleich zu
[TEA][BF,0x]. So konnte wihrend der Messungen beobachtet werden, dass [TEA][BF4]
bereits bei 5 °C bei einer Molalitéit von 3.0 m einen Niederschlag bildet. Ahnliches konnte bei
einer Temperatur von -15 °C festgestellt werden. Bei —35 °C kristallisiert [TEA][BF4] bereits
bei einer Molalitit 1.8 m. Im Gegensatz dazu ist im Falle von [TEA][BF,Ox] keine
Kristallisation bis zu einer Molalitit von 3.6 m erkennbar. Ahnlich verhilt sich
[TEA][B(Ox);]. Allerdings wurde hier nur bis zu einer Konzentration von 2.4 m gemessen, da
in diesem Bereich das spezifische Leitfahigkeitsmaximum bereits deutlich iiberschritten
wurde. Die Werte flr A,x, sowie flir & stehen aber nicht in Konkurrenz zu [TEA][BF4], sowie
[TEA][BF,0x], wie aus den Tabellen 50 und 51 ersichtlich ist. Zusammenfassend kann man
festhalten, dass bei Temperaturen bis —15 °C, insbesondere aber bei hohen Temperaturen, wie
25 °C und 5°C, der Standardelektrolyt [TEA][BF4] die besten Ergebnisse fiir Amax liefert. Bei
Tieftemperaturanwendungen ab —35 °C, erreicht [TEA][BF,Ox], aufgrund seiner héheren
Loslichkeit  bedingt  durch  die  verringerte  Anion-Symmetrie, spezifische
Leitfahigkeitsmaxima, die mit [TEA][BF4] konkurrieren konnen, zumal man bedenken muss,
dass ausgefallenes Salz in Energiespeichern, wie Doppelschichtkondensatoren, zum Ausfall
des Speichers fiihrt.

Anders verhalten sich die Salze mit 1-Ethyl-3-methylimidazolium als Kation
([EMIM][BF,0x], [EMIM][B(Ox);] und [EMIM][BF4)). Die spezifischen
Leitfahigkeitsmaxima nehmen hierbei bei allen gemessenen Temperaturen (25 °C, 5 °C, —15
°C, -35 °C) in der Reihenfolge [EMIM][BF] > [EMIM][BF,0x] > [EMIM][B(Ox),] ab,
wobei die Amax - Werte von [EMIM][BF,0x] auch in dieser Vergleichsreihe weit mehr den
Werten von [EMIM][BF,] dhneln, als denen von [EMIM][B(Ox),]. [EMIM][BF4] mit einem
Schmelzpunkt von 14 °C,*! erlaubt bei tiefen Temperaturen die hochsten Loslichkeiten, und
dadurch auch erwartungsgemill die hochsten Leitfahigkeiten. [EMIM][BF,0x] mit einem

Schmelzpunkt von 18 °C erreicht zwar bei allen gemessenen Temperaturen ebenfalls
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respektable Werte flr Anax, diese liegen jedoch stets knapp unter den Werten von
[EMIM][BF4]. Auffallend ist aber auch, dass die Werte fiir i fiir [EMIM][BF,0x] stets
erheblich unter denen fiir [EMIM][BF4] liegen (vgl. Tabelle 51). Ansonsten wird auch bei
den, den K. - Werten entsprechenden Molalititen 4 die Reihenfolge, [EMIM][BF4] >
[EMIM][BF,0x] > [EMIM][B(Ox),], bei allen gemessenen Temperaturen beobachtet.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sowohl [EMIM][BF4], als auch
[EMIM][BF,0x] sehr gute Werte fiir Amax liefern, wohingegen die Amax Werte fiir
[EMIM][B(0Ox);] nicht mit denen der beiden anderen [EMIM]-Salze konkurrieren konnen.
Vergleicht man K. der Difluoro-oxalatoborate  untereinander ([TEA][BF,0x],
[EMIM][BF,0x], [BMIM][BF,0x]), so stellt man fest, dass die spezifischen
Leitfdhigkeitsmaxima bei den gemessenen Temperaturen von 25 °C, 5 °C, —15 °C und -35 °C
in der Reihenfolge [EMIM][BF,0x] > [TEA][BF,0x] > [BMIM][BF,0x] abnehmen. Der
Grund fiir die oben genannten Reihenfolgen der spezifischen Leitfdhigkeitsmaxima kann
durch die Struktursymmetrie des Kations erkldrt werden. Im Falle von [EMIM][BF,0x]
bewirkt das niedrig symmetrische Anion ([BF,0x]) in Kombination mit dem gering
symmetrischen 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation bei allen gemessenen Temperaturen im
Vergleich zu [TEA][BF,0x] und [BMIM][BF,0x] die hochsten Werte fiir Anax. Die Amax
Werte [TEA][BF,0x] sind dagegen im Vergleich zu denen von [BMIM][BF,0x] bei allen
gemessenen Temperaturen ebenfalls hoher. Die Ursache hierfiir ist vermutlich die sperrige
aliphatische Butylgruppe am 1-N-Atom des 1-butyl-3-methylimidazolium—Kations, das im
Vergleich zum 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Kation (mit der kiirzeren Ethyl-Kette am 1-N-
Atom) bzw. zum symmetrischen Tetracthylammonium-Kation eine schlechtere
Ionenbeweglichkeit in Losung aufweist. Die den Ana.x Werten entsprechenden Werte fiir y/
nehmen bei allen Temperaturen stets in der Reihenfolge [EMIM][BF,0Ox] > [BMIM][BF,0x]
> [TEA][BF,0x] ab (Tabelle 51).
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10.3.7 Einfluss der Viskositat

Der Einfluss der Viskositit der Elektrolytldsungen als ein Faktor eines nicht spezifischen,
gehinderten Transportprozesses ist in Tabelle 52 dargestellt. Dazu dient Gleichung 78, eine

modifizierte Form der Walden — Gleichung.!'*!

B=n,0«k,.. /uH) (78)

Gleichung 78 ist hierbei das Produkt der Viskositét 77y des verwendeten Losungsmittels bei
den gemessenen Temperaturen (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C), in diesem Fall Acetonitril,!"”!
und des Quotienten aus Amax und L, (Kmax/fd). Der Ausdruck, (Kmax/f), wird auch als
Mobilitatsfunktion des Elektrolyten bezeichnet. B ist in diesem Zusammenhang nicht mit der
Zellkonstante zu verwechseln (vgl. Kapitel 8). Die berechneten Werte fiir (Ama/4) sind in
Tabelle 53 dargestellt.)

Tabelle 52. Mit der modifizierten Walden - Gleichung, (B = 103*’70*(Kmax/ﬂ)), berechnete Werte fiir
[TEA][BF,0x], [TEA][B(OX),], [TEA][BF4], [EMIM]|BF,0x], [EMIM][B(Ox),], [EMIM][BF,] in AN bei
-35°C,5°C, -15°C, -35°C.

B, (25 °C) B, (5°C) B, (-15 °C) B, (-35°C)
[TEA][BF,0x] 7.040 7.321 7.701 7.154
[TEA][B(Ox);] 6.734 6.891 6.956 5.894
[TEA][BF] 6.974 7.921 - -
[EMIM][BF,0x] 6.114 6.383 6.603 5.978
[EMIM][B(Ox),] 7.063 7.383 7.781 7.163
[EMIM][BF4] 4.527 4.960 5.359 4.973
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Tabelle 53. Mit der Mobilititsfunktion, ((Am. /) * 10°), berechnete Werte fiir [TEA][BF,0x],
[TEA][B(Ox),], [TEA][BF4], [EMIM][BF,0x], [EMIM][B(Ox),], [EMIM]|[BF,4] in AN bei -35 °C, 5 °C, -15
°C,-35°C

Kmax/ly (25°C)  Kmax/ty (5°C)  Kmax/fhy (-15°C)  Kumax/t4, (35 °C)

[TEA][BF,0x] 20.27 17.39 14.57 11.80
[TEA][B(Ox).] 19.39 16.37 13.16 9.72
[TEA][BF,] 20.08 18.81 - -
[EMIM][BF,Ox] 17.61 15.16 12.49 9.86
[EMIM][B(Ox);] 20.34 17.54 14.72 11.81
[EMIM][BF4] 13.03 11.78 10.14 8.20

Tabelle 53 zeigt, dass die mittels der Mobilitidtsfunktion (Apax/m * 10° ) berechneten Werte fiir
die  Elektrolytlosungen von [TEA][BF,0x], [TEA][B(Ox).], [EMIM][BF,0x],
[EMIM][B(Ox);], [EMIM][BF,4] stets mit fallender Temperatur abnehmen. Eine Ausnahme
hierbei bildet die [TEA][BF4] - Elektrolytldsung, bei welchem die berechneten Werte von 25
°C bis zu einer Temperatur von —15 °C fallen, dann jedoch nochmals eine Erhéhung von
15.37 (-15 °C) auf 18.30 (-35 °C) festgestellt werden kann. Im Gegensatz zu den berechneten
Werten der Mobilitdtsfunktion (Tabelle 53) verhalten sich die Ergebnisse, die mittels
Gleichung 78 berechnet wurden. Diese steigen fiir [TEA][BF,0x], [TEA][B(Ox),],
[EMIM][BF,0x], [EMIM][B(Ox);], [EMIM][BF4] stets mit fallender Temperatur (von 25 °C
bis =15 °C). Zwischen —15 °C und -35 °C kommt es allerdings bei den genannten
Elektrolytlosungen zu einem Abfall der B-Werte. Eine Ausnahme stellt auch hier die
[TEA][BF4] — Elektrolytlosung dar, da deren B-Werte im Temperaturbereich von 25 °C bis —
35°C stets steigen.
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11 Synthese der Trifluoracetate

11 Synthese der Trifluoracetate

11.1 Methyltriethylammoniumtrifluoracetat, [MTEA][TFAc]

Die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach dem unter 7.2.2 beschriebenen, allgemeinen

Syntheseweg fiir Trifluoracetate.!"!

Reaktionsgleichung:

L :
P I AN N |

NG s e o N L

[101.19] [128.05] [229.24]
Abbildung 66. Syntheseweg zur Darstellung von [MTEA][TFAc].

Durchfiihrung:
In einem Kolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 180 mL (1.299 mol)

Triethylamin (Merck KGaA, zur Synthese) in ca. 216 mL Acetonitril (Baker, HPLC rein)
vorgelegt. Bei leicht erhohter Temperatur ldsst man 137.66 mL Trifluoressigsduremethylester
in ca. 100 mL innerhalb von 3-4 h unter Riihren zutropfen. Nach beendeter Zugabe wird die
Temperatur langsam schrittweise auf 85 °C erhoht. Darauthin ldsst man das Reaktions-
gemisch abkiihlen und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das noch fliissige
Rohprodukt wird in einen frischen Stickstoff-Kolben umgefiillt und am OV bei 50 °C
getrocknet. Zuriick bleibt eine gelbe Kristallmasse. Diese wird in einer Mischung aus
Ethylacetat und Acetonitril umkristallisiert. Dabei wird das Rohprodukt mit ca. 250 mL
Ethylacetat (Acros, p.a.) versetzt. In der Siedehitze wird dann so lange Acetonitril (Baker,
HPLC rein) hinzugegeben , bis eine klare Losung entsteht. Im Gefrierschrank rekristallisiert
das Produkt dann bei einer Temperatur von ungefdhr —25 °C. Die klare, dunkelgelbe Losung
wird abdekantiert und die Kristalle mit eiskaltem Ethylacetat (Acros, p.a.) gewaschen. Auf

diesem Weg erhilt man nach mehrmaligen Umkristallisieren klare, nadelformige Kristalle.

Ausbeute:

267.23 g (1.166 mol, 89.8 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes (Schmp.: 69 °C)
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11 Synthese der Trifluoracetate

Analytik:

'H-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 54. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [MTEA][TFAc].

O/ ppm Multiplizitit J/Hz Integral Zuordnung
3.28 q 7.3 6 3 x N-CH,-CH3
2,89 S - 3 N-CH3

N = 1.9
1,22 tt 5 9 3 x N-CH,-CH3
JHH =73

. . . .
. . . :

335 330 325 3.20 130 125 1.20 115

(opm)

(opm)

L

i 7 7 7 7 7 7 7 7 7 T 7 7 7 7
52 4.8 44 40 3.6 32 28 2.4 20 1.6 12 0.8 0.4
(opm)

Abbildung 67. "H-NMR-Spektrum von [MTEA][TFAc].
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11 Synthese der Trifluoracetate

BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 55: Auswertung des *C-NMR-Spektrums von [MTEA][TFAc].

O/ ppm Multiplizitit J/Hz dept Zuordnung
158.5 q “Jer=30.7 0 CF;-COO
117.6 q " Jer=299.8 0 CF;-COO
55.3 t "Jen=2.9 dept - N-CH,-CHj;
45.9 t Jen=4.4 dept + N-CH;
6.7 ] - dept + N-CH,-CHj3
YF.NMR:

200 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 56: Auswertung des ’F-NMR-Spektrums von [MTEA][TFAc].

O/ ppm Multiplizitit Zuordnung

-73.8 s CF;-COO

—1—-73.8295

-73.8295

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-73.30 -73.40 -73.50 -73.60 -73.70 -73.80 -73.90 -74.00 -74.10 -74.20 -74.30 -74.40 -74.50 -74.60
(ppm)

Abbildung 68. 19F-NMR—Spektrum von [MTEA][TFAc].
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11 Synthese der Trifluoracetate

Neben dem scharfen Signal Acetationen bei —73.8 ppm sind im '’F-NMR-Spektrum noch
zwei PC-Satelliten zu sehen, welche asymmetrisch um das scharfe Singulettsignal verteilt
sind. Zusitzlich tritt ein kleiner Peak bei -73.7 ppm auf. Dieser ist auch bei dem von Jordan
synthetisierten [DMP][TFAc] erkennbar.”! Die Kopplungskonstanten betragen 30.3 Hz (F-
CO,) bzw. 300.1 Hz (F-CF,). Die asymmetrische Verteilung resultiert aus der geringfiigig

anderen Entschirmung durch das "*C-Isotop.

Bewertung der NMR-Spektren:

Alle drei gemessenen Spektren ('H, C, '"F) des neu hergestellten Salzes
»IMTEA][TFAc]“ zeigen keine Verunreinigungen und lassen auf eine hohe Reinheit des neu

synthetisierten Salzes schlief3en.
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11 Synthese der Trifluoracetate

11.2 Synthese von N,N-Ethyl-Methylpyrrolidiniumtrifluoracetat,
[EMP][TFAc]

Auch die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach dem unter 7.2.2 beschriebenen allgemeinen

Syntheseweg fiir Trifluoracetate.!"

Reaktionsgleichung:
‘ Q \N+/\ O
N AN J\
N _
( ) + /\O CF, i 7 o CF,
[85.15] [142.08] [227.23]

Abbildung 69. Syntheseweg zur Darstellung von [EMP][TFAc].

Durchfiihrung:
In einem Kolben mit Riickflusskiihler und Tropftrichter werden 180 mL (1.691 mol) 1-

Methyl-pyrrolidin (Fluka, puriss.) in ca. 225 mL Acetonitril (Baker, HPLC rein) vorgelegt.
Bei leicht erhohter Temperatur 14sst man 214.02 mL Trifluoressigsdureethylester in ca. 70 mL
innerhalb von 3-4 h unter Riihren zutropfen. Nach beendeter Zugabe wird die Temperatur
langsam schrittweise auf 85 °C erhoht. Darauthin ldasst man das Reaktionsgemisch abkiihlen
und entfernt das Losungsmittel am Rotationsverdampfer. Das noch fliissige Rohprodukt wird
in einen frischen Stickstoff-Kolben umgefiillt und am OV bei 50 °C getrocknet. Zuriick bleibt
eine dunkelgelbe Kristallmasse. Diese wird zunédchst 2-3 mal in Ethylacetat umkristallisiert.
Das Rohprodukt kristallisiert iiber Nacht im Gefrierschrank bei einer Temperatur von
ungefdhr —25 °C aus. Die iiberstehende dunkelrote Losung wird abdekantiert und die Kristalle
mit Etylacetat gewaschen. Spdter miissen die bereits 2-3 mal in Ethylacetat umkristallisierten
Rohkristalle in einer Mischung aus Ethylacetat (Acros, p.a.) und Acetonitril (Baker, HPLC
rein) umkristallisiert werden, da sie in der Siedehitze nicht mehr in reinem Ethylacetat (Acros,
p.a.) 16slich sind. Dabei wird das Rohprodukt mit ca. 160 mL Ethylacetat (Acros, p.a.)
versetzt. In der Siedehitze wird dann so lange Acetonitril (Baker, HPLC rein) hinzugegeben ,
bis eine klare Losung entsteht. Im Gefrierschrank rekristallisiert das Produkt dann bei einer
Temperatur von ungefdhr —25 °C. Auf diesem Wege erhidlt man nach mehrmaligem

Umkristallisieren klare, nadelformige Kristalle.
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11 Synthese der Trifluoracetate

Ausbeute:

235.38 g (1.036 mol, 61.3 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes (Schmp.: 53 °C)

Analytik:

'"H-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 57. Auswertung des '"H-NMR-Spektrums von [EMP][TFAc]

O/ ppm Multiplizitat J/ Hz Integral Zuordnung
3.45 m - 4 a - CH;
3.40 q 7.3 2 N-CH,-CHj3
297 S - 3 N-CH3
2.16 m - 4 B - CH;

i = 2.1
1.29 tt ; 3 N-CH,-CHj;
JHH =73

T
1.40

T
1.35

.
1.30
(opm)

T
1.25

T
44

T
4.0

T
1.6

T T T
0.8 0.4

Abbildung 70. "H-N MR-Spektrum von [EMP][TFAc].
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11 Synthese der Trifluoracetate

BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 58: Auswertung des 13C-NMR-Spektrums von [EMP][TFAc].

O/ ppm Multiplizitit J/ Hz dept Zuordnung
158.5 q “Jer=30.7 0 CF;-COO
117.6 q 1 Jer=299.8 0 CF;-COO
63.2 t 1Jen=13.0 dept - a - CH,
58.8 t "Jen=3.0 dept - N-CH,-CH;
46.9 t Jen=4.1 dept + N-CH;
21.0 S - dept - - CH;
8.2 s - dept + N-CH,-CHj3;
YF-NMR:

200 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 59. Auswertung des YR -NMR-Spektrums von [EMP][TFAc].

O/ ppm Multiplizitit Zuordnung

-73.8 s CF;-COO
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-73.8553

: . . .
-73.6 -73.8 -74.0 -74.2 -74.4
(ppm)

; ; ; : : ; : ; ; ; : : ; : ; ; ; ; ;
-73.0 -73.2 -73.4 -73.6 -73.8 -74.0 -74.2 -74.4 -74.6 -74.8 -75.0 -75.2 -75.4
(bpm)

Abbildung 71. 19F-NMR-Spektrum von [EMP][TFAc].

Auch hier lassen sich neben dem scharfen Signal fiir das Acetatanion bei —73.8 ppm im "F-
NMR-Spektrum noch zwei *C-Satelliten erkennen, welche aufgrund der geringfiigig anderen
Entschirmung durch das '*C-Isotop, asymmetrisch um das scharfe Singulettsignal verteilt sind.
Zudem tritt auch hier ein kleiner Peak bei 73.7 ppm auf (vgl 11.1 und [3]). Die
Kopplungskonstanten betragen 300.1 Hz (F-CF,) bzw. 30.3 Hz (F-CO,).

Bewertung der NMR-Spektren:

Auch bei dem neu synthetisierten [EMP][TFAc] zeigen die drei gemessenen Spektren ('H,

B¢, F) keine Verunreinigungen und lassen auf eine hohe Reinheit des neu synthetisierten

Salzes schlieBen.
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

12.1 Leitfihigkeitsmessungen

12.1.1 [MTEA][TFA¢]

Durchfiihrung der Messungen:

Die Leitfahigkeit von [MTEA][TFAc] wurde bei verschiedenen Konzentrationen (Molalititen)
in Acetonitril (fir [MTEA][TFAc] == 3.6 m, 3.0 m, 24 m, 1.8§ m, 1.2 m, 0.6 m)
temperaturabhéngig (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen.

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 60 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!!! Die Fitparameter sind in Tabelle 61
zusammengefasst. Eine Auftragung von k gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 72 dargestellt.

Tabelle 60. Spezifische Leitfahigkeitsmesswerte von [MTEA][TFAc] bei verschiedenen Temperaturen.

m mol°kg'l Kt/ mSecm™ Kt/ mSecm’ Kt/ mSecm’ Kt/ mSecm’
(25°C) (5°0) (-15°C) (-35°C)
3.6 52.54 40.63 29.31 19.01
3.0 52.12 41.94 30.34 20.38
2.4 50.03 40.21 30.52 21.31
1.8 45.08 36.86 28.63 20.62
1.2 38.03 31.5 24.88 18.37
0.6 25.44 21.37 17.19 13.01

Tabelle 61. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [MTEA][TFAc] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C

Kmax / mSecm™ 52.65+0.20 41.31+0.27 30.47 £0.07 21.14£0.07
4/ molekg™ 3.611 +£0.079 3.169 £ 0.124 2.695 £0.030 2.267 £0.021
a 0.7571 £0.0175 0.7774 £0.0407 0.7937+0.0165 0.8242+0.0197
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60 L] T T T L T L T L] T L] 1 LJ 1 L]

-1

x/ mS cm

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

E} ]

m / mol kg],M-l

Abbildung 72. Spezifische Leitfihigkeiten A1 vs. Molalitit m von [MTEA][TFAc] in AN, k= f(m):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; e: -35°C.

4,0
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

12.1.2 [EMP][TFAc]

Durchfiihrung der Messungen:
Die Leitfdahigkeit von [EMP][TFAc] wurde bei verschiedenen Konzentrationen (Molalititen)
in Acetonitril (fiir [EMP][TFAc] => 3.6 m, 3.0 m, 24 m, 1.8 m, 1.2 m, 0.6 m)
temperaturabhéngig (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen.

Messergebnisse:
Die Messergebnisse sind in Tabelle 62 aufgelistet. Die Leitfahigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.!"! Die Fitparameter sind in Tabelle 63
zusammengefasst. Eine Auftragung von k gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 73 dargestellt.

Tabelle 62. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [EMP][TFAc]| bei verschiedenen Temperaturen.

m mol°kg'l Kt/ mSecm™ Kt/ mSecm’ Kt/ mSecm’ Kt/ mSecm’
(25°0C) (5°0) (-15°C) (-35°C)
3.6 55.59 43.44 31.75 20.97
3.0 53.85 43.05 32.43 22.41
2.4 50.95 41.35 31.80 22.60
1.8 45.79 37.62 29.40 21.37
1.2 38.68 32.16 25.52 18.94
0.6 26.28 22.12 17.83 13.53

Tabelle 63. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [EMP][TFAc]| in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C

Kmax / mSecm™ 56.16 £0.31 43.50+0.14 32.25+0.11 2243 +0.13
4/ molekg™ 4.342 +£0.120 3.644 £0.073 3.039 +£0.063 2.510 £0.058
a 0.6759 £0.0141 0.6970+0.0142 0.7259+0.0215 0.7637 £ 0.0371
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-1

K/ mS cm

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

E} ]

m / mol kgI,M'l

Abbildung 73. Spezifische Leitfihigkeiten k7 vs. Molalitit m von [EMP][TFAc]| in AN, k= f(m):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; e: -35°C.

4,0
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12.2 CV — Messungen

Die elektrochemische Stabilitit der neu hergestellten Salze, [MTEA][TFAc] und
[EMP][TFAc], wurden zyklovoltammetrisch bestimmt. Es wurde dieselbe Messanordnung
wie in Kapitel 10.1.1.3 verwendet. Als Arbeitselektroden wurden Glassy Carbon und
Aluminium der Firma Methron verwendet.

Dabei wurden zunéchst jeweils Grundstrommessungen bei relativ , kleinen® Strémen (,.kleine
Spannungsgrenzen®) durchgefiihrt. AnschlieBend wurde dann die Spannungsstabilitit der
Salze bei ,,groeren* Stromen und somit grofBeren Spannungsbereichen bestimmt.

Die Vorschubgeschwindigkeiten betrugen 5 mV s (kleine Strome) bzw. 50 mV s (grofie
Strome). Bei allen Messungen wurde zunédchst in anodischer Richtung gemessen. Es wurden

jeweils mehrere Zyklen gefahren.

12.2.1 [MTEA][TFA¢]

CV an Glassy Carbon:
Abbildung 74 zeigt das Zyklovoltamogramm von [MTEA][TFAc] im Potentialbereich von -

1.88 V und +1.53 V (,,kleine Stréme*). Darin ist der 1. Scan und 4. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential (RP) lag bei —0.42 V. Ab ca. +0.7 V ist ein Anstieg in oxidativer Richtung zu
erkennen. Leichte oxidative Schultern sind bei +0.49 V und +0.8 V zu beobachten. Bei -0.6 V
ist eine leichte reduktive Schulter ersichtlich. Scan 1 und Scan 4 unterscheiden sich nur
geringfiigig. Die Strome an der kathodischen Grenze betragen -0.161*¥10 (Scan 1) und -
0.147*10” A (Scan 4). An der anodische Grenze betragen diese +0.323*10” (Scan 1) und
+0.308*10™ A (Scan 4). In diesem Potentialbereich tritt also eine geringe Passivierung an der

Arbeitselektrode auf.
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0,05 -

0,04 |-

j/(mA em™)

-0,01 |-

0,02 |

_0’03 [l [ [l [l [ 1 [l |
2,0 15 -1,0 -0,5 0,0 0.5 1,0 1,5 2.0

ETV vs A ngg+—K1}'pt

Abbildung 74. CV von [MTEA][TFAc] an GC (Potentialbereich: -1.88 V und +1.53 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 4. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m;v=5mV s,

Abbildung 75 zeigt das Zyklovoltamogramm von [MTEA][TFAc] im Potentialbereich von -
2.55 V und +2.40 V (,,groBe Strome*). Darin ist der 1. Scan und 5. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential lag bei +0.14 V. Die Abweichung des Ruheptentials vom vorherigen RP fiir
[MTEA][TFACc] (,,kleine Strome*) resultiert daraus, dass diese Messungen mit derselben, also
bereits belasteten Elektrolytlosung durchgefiihrt wurden. Auffallend ist, dass das RP nach
Belastung ansteigt. Dies konnte sich als limitierender Faktor fiir den nutzbaren
Spannungsbereich im Kondensator auswirken. Scan 1 und Scan 5 sind im anodischen Bereich
in etwa deckungsgleich. Die Strdme an der anodischen Grenze betragen +0.599*10™* (Scan 1)
und +0.588*10™* A (Scan 4). An der kathodischen Grenze betragen diese -0.244*10 (Scan 1)
und -0.148*10* A (Scan 4). In diesem Potentialbereich tritt also eine deutliche kathodische
Passivierung an der Arbeitselektrode auf, wohingegen im anodischen Bereich die
Passivierung sehr gering ist. Die anodische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten beginnt bei

ca. 2.0 V, die kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.2 V.
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Abbildung 75. CV von [MTEA][TFAc] an GC (Potentialbereich: -2.55 V und 2.40 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 4. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s,
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CV an Aluminium:

Abbildung 76 zeigt das Zyklovoltamogramm von [MTEA][TFAc] im Potentialbereich von

-3.00 V und +2.90 V. Darin ist der 1. Scan und 5. Scan dargestellt. Als Arbeitselektrode
wurde hierbei eine Aluminium-Elektrode der Firma Methrom verwendet. Das Ruhepotential
lag bei -0.36 V. Scan 1 und Scan 5 sind im anodischen Bereich in etwa deckungsgleich. Die
Stréme an der anodischen Grenze betragen +0.395*10* A (Scan 1) und +0.360¥10™* A (Scan
5). An der kathodischen Grenze betragen diese -0.165*%10* A (Scan 1) und -0.111*¥10* A
(Scan 5). In diesem Potentialbereich ist also sowohl im kathodischen als auch im anodischen
Bereich eine leichte Passivierung an der Aluminium-Arbeitselektrode erkennbar. Bei —2.8 V
und +1.3 V sind im gemessenen CV Abscheidungsreaktionen auf der Elektrodenoberflidche
erkennbar, welche die Ursache der Passivierung sein konnten. Auffallend ist, dass beim
Riickscan hohere Strome flieBen, als beim Hinscan, die mit steigender Zyklenzahl zunehmen.
Die anodische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten beginnt bei ca. 2.6 V, die kathodische

Zersetzungsreaktion bei ca. -2.8 V.

1 1 1 1 ) ) 1
06 b -
04 F -
r:.f-\
£
(&)
<
£ 02} i
=
0,0 | -
02k -
[l [ [ [ [l [l
-3 2 -1 0 I 2 3
EIV

+
vs Ag/Ag -Krypt

Abbildung 76. CV von [MTEA][TFAc] an Al (Potentialbereich: -2.55 V und 2.40 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 5. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s™.
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12.2.2 [EMP][TFAc]

CV an Glassy Carbon:
Abbildung 77 zeigt das Zyklovoltamogramm von [EMP][TFAc] im Potentialbereich von -

1.80 V und +1.50 V (,kleine Stréme*). Darin ist der 1. Scan und 3. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential lag bei +0.18 V. Ab ca. +0.5 V ist ein Anstieg in oxidativer Richtung zu
erkennen. Bei -0.4 V tritt ein kleiner oxidativer Peak auf. Bei -1.4 V ist eine leichte reduktive
Schulter beobachtbar. Scan 1 und Scan 3 sind nicht deckungsgleich. Die Strome an der
kathodischen Grenze betragen -0.148%10” (Scan 1) und -0.140*10° A (Scan 4). An der
anodischen Grenze betragen diese +0.438*10° und +0.385*10° A. Ahnlich wie bei
[MTEA][TFACc] (vgl. Abb. 74) ist eine leichte Passivierung der Arbeitselektrode, sowohl im

kathodischen, wie auch im anodischen Bereich erkennbar.

] | ] ] 1 1 ] |
0.06 i
0,04 | 4

'S

&

T 002} 4
0,00 = -
20,02 F 4

[ [ [ [ [ 1 [ |
2.0 1.5 -1.0 0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

E/V vs Ag;Ag-'_-Kr}'pt

Abbildung 77. CV von [EMP][TFAc] an GC (Potentialbereich: -1.88 V und +1.53 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 3. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m;v=5mV s,
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Abbildung 78 zeigt das Zyklovoltamogramm von [EMP][TFAc] im Potentialbereich von -
2.50 V und +2.05 V (,,groBe Strome*). Darin ist der 1. Scan und 3. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential lag bei -0.41 V. Die Abweichung des Ruheptentials vom vorherigen RP fiir
[EMP][TFACc] (,,kleine Strome*) resultiert daraus, dass diese Messungen mit derselben, also
ereits belasteten Elektrolytlosung durchgefiihrt wurden. Auffallend ist, dass das RP im
Gegensatz zu [MTEA][TFAc] nach Belastung abfillt. Scan 1 und Scan 3 sind sowohl im
anodischen, als auch im kathodischen Bereich in etwa deckungsgleich. Die Strome an der
anodischen Grenze betragen +0.323*10* (Scan 1) und +0.307*10* A (Scan 3). An der
kathodischen Grenze betragen diese -0.136*107* (Scan 1) und -0.131*¥10* A (Scan 3). In
diesem Potentialbereich tritt also nur eine sehr geringe eine katodische bzw. anodische
Passivierung an der Arbeitselektrode auf. Die anodische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten

beginnt bei ca. 1.9 V, die kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.2 V.

I 1 ) ) ]
05 -
0,4 | -
03 F -
5 o2} -
<
E
::‘ 0,1 = -
0,0 - -
0.1F -
02 -
1 1 1 1
-3 -2 -1 0 1 2
E/V vs A ngg+—K1}'pt

Abbildung 78. CV von [EMP][TFAc] an GC (Potentialbereich: -2.50 V und +2.05 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 3. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s™.
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

CV an Aluminium:

Abbildung 79 zeigt das Zyklovoltamogramm von [EMP][TFAc] im Potentialbereich von -
2.60 V und +2.55 V. Darin ist der 1. Scan und 5. Scan dargestellt. Als Arbeitselektrode wurde
hierbei eine Aluminium-Elektrode der Firma Methron verwendet. Das Ruhepotential lag bei
-0.20 V. Scan 1 und Scan 5 sind im anodischen Bereich deckungsgleich. Die Strome an der
anodischen Grenze betragen jeweils +0.364*10* A (Scan 1, Scan 5). An der kathodischen
Grenze betragen diese -0.150*10™ A (Scan 1, Scan 5). In diesem Potentialbereich treten also
an der Aluminium-Arbeitselektrode im Gegensatz zu [MTEA][TFAc], bei welchen eine
leichte Korrossionsreaktion beobachtet werden konnte (siehe 12.2.1), weder eine Korrosions-
noch eine Passivierungsreaktion an der Aluminium-Arbeitselektrode auf. Die anodische
Zersetzungsreaktion des Elektrolyten beginnt bei ca. +2.2 V, die kathodische

Zersetzungsreaktion bei ca. -2.3 V.

0,6 T T T T T T
0,5 -
04 |- -
03 | -
g=
(&) 032 e -
<
5
-~ 01 -
"‘\’
0,0 |- -
0,1 -
02k -
0.3 1 1 L L 1 L
3 -2 -1 0 1 2 3
EIV

vs A ngg+—K1}'pt

Abbildung 79. CV von [EMP][TFAc] an Al (Potentialbereich: -2.60 V und 2.55 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 5. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s™".
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

12.3 Bewertung der Messergebnisse

12.3.1 Bewertung der Leitfihigkeitsmessungen

Die bei unterschiedlichen Temperaturen nach der Gleichung von Casteel-Amis berechneten
spezifischen Leitfdhigkeiten der neu synthetisierten Elektrolyte, [MTEA][TFAc],
[EMP][TFAc], wie auch das von Jordan hergestellte N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat,
(IDMP][TFAc]),””! sind in Tabelle 64 zusammengefasst. Die Molalitdtsmaxima, bei denen
jeweils der Wert fiir Amax erreicht wird, sind fiir die jeweiligen Elektrolyte in Tabelle 65

zusammengefasst.

Tabelle 64. Spezifische Leitfihigkeitsmaxima von [MTEA][TFAc], [EMP][TFAc] und [DMP] [TFAc]™
(Casteel-Amis) in AN.

Koax /MS em”?  Kpao/mSem? Ko /mSem? Ky / mS em’!

(25 °C) (5°C) (-15°C) (-35°C)
[MTEA][TFAc] 52.65+020 41.31+0.27 30.47 < 0.07 21.14 £ 0.07
[EMP][TFAc]  56.16 +0.31 43.50+0.14 32.25+0.11 22.43£0.13

[DMP][TFAc]  53.24+0.28 41.68 +0.14 30.89 + 0.07 21.18 +0.03

Tabelle 65. Molalititsmaxima bei Ky von [MTEA][TFAc], [EMP][TFAc] und [DMP][TFAc]" (Casteel-

Amis) in AN.
4/ mol kg™ 4/ mol kg™ 4/ mol kg™ 4/ mol kg™
(25°0C) (5°0C) (-15°C) (-35°C)
[IMTEA][TFAc] 3.611+0.079 3.169 £ 0.124 2.695 £0.030 2.267 £ 0.021
[EMP][TFACc] 4.342+0.120 3.644 +0.073 3.039 +£0.063 2.510 £ 0.058

[DMP][TFAc] 3.783+0.116  3375+£0.077  2.945+0.046  2.430+0.021

Tabelle 64 zeigt, dass die spezifischen Leitfdhigkeitsmaxima der ,,Trifluoracetate” bei
Temperaturen von 25 °C, 5 °C, —15 °C und -35 °C in der Reihenfolge [EMP][TFAc] >
[DMP][TFAc] > [MTEA][TFAc] abnehmen, wobei An.x von [EMP][TFAc] bei 25 °C mit
56.16 mS cm™ 2.92 mS cm™ bzw. 3.51 mS cm™ iiber den Werten von [DMP][TFAc] bzw.
[MTEA][TFACc], die sich bei allen Temperaturen sehr dhneln, liegen. Ein dhnliches Verhalten
lasst sich bei -35 °C feststellen. Hierbei betrdgt die Differenz des spezifischen
Leitfahigkeitsmaximums von [EMP][TFAc] zu den An.x Werten von [DMP][TFAc] bzw.

[MTEA][TFAc] 1.25 mS cm’l bzw. 1.29 mS cm™. Auch die den Kpmax Werten entsprechenden
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

Werte fiir £/ nehmen in der Reihenfolge [EMP][TFAc] > [DMP][TFAc] > [MTEA][TFAc] ab.
Der Grund fiir die oben genannten Reihenfolgen der spezifischen Leitfahigkeitsmaxima bzw.
deren entsprechenden Molalititen L, kann durch die Struktursymmetrie des Kations und
dessen lonengroBBe erkldart werden. So ist auffallend, dass die Symmetrie im cyclischen
Dimethylpyrrolidinium-Kation im Falle von [DMP][TFAc] durch den Ersatz einer
Methylgruppe durch eine Ethylgruppe gesenkt wurde, und dadurch Loslichkeit und
Leitfahigkeit bei allen untersuchten Temperaturen erhoht werden konnte. [DMP][TFAc]
erreicht bei allen untersuchten Temperaturen sowohl fiir Amax, als auch flir y geringfiigig
hohere Werte als [MTEA][TFAc]. Die Ursache hierfiir ist vermutlich die geringere
KationengrofBe des cyclischen Pyrrolidiniumkations im Vergleich zum Methyl-

triethylammoniumbkation, trotz dessen geringerer Kationensymmetrie.
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

12.3.2 Bewertung der CV - Messungen
Weder die CV-Messungen von [MTEA][TFAc], noch die von [EMP][TFAc] an GC bzw. an

Al zeigen signifikante Nebenreaktionen, die auf Verunreinigungen schlieen konnten. Die
Ergebnisse der CV-Messungen der neu synthetisierten Elektrolyte, [MTEA][TFAc],
[EMP][TFAc], wie auch das von Jordan hergestellte N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat,
([IDMP][TFAc]),"” sind in den Tabellen 66 und 67 zusammengefasst.

Tabelle 66. Ergebnisse der CV-Messungen an Glassy Carbon von [MTEA|[TFAc|, [EMP][TFAc] und
[DMP][TFAc]™ in AN (1.2 m).

Spannungs- Anodische Kathodische Anodische Kathodische

AE RP/V
grenzen/V Passivierung Passivierung Korrosion Korrosion
[MTEA][TFAc] GC -0.42 -1.88/+1.53 + + - -
[MTEA][TFAc] GC  +0.18 -2.55/+2.40 + ++ - -
[EMP][TFAc] GC +0.14 -1.80/+1.50 + + - -
[EMP][TFAc] GC -0.41  -2.50/+2.05 + + - -
[DMP][TFAc]* GC -0.19  -1.40/+1.60 + + - -

“ Bei den Spannungsgrenzen von [DMP][TFAc] handelt es sich um Schitzungen, da diese nicht explizit in [2]
angegeben wurden.

Tabelle 67. Ergebnisse der CV-Messungen an Aluminium von [MTEA][TFAc], [EMP][TFAc] und
[DMP][TFAc]”™ in AN (1.2 m).

Potential- Anodische Kathodische Anodische Kathodische

AE RP/V
bereich/V  Passivierung Passivierung Korrosion Korrosion
[MTEA][TFAc] Al -0.36  -3.00/+2.90 + + - -
[EMP][TFACc] Al -0.20  -2.60/+2.55 - - - -
[DMP][TFAc]® Al -0.71  -0.80/+1.50 + + - -

“ Bei den Spannungsgrenzen von [DMP][TFAc] handelt es sich um Schitzungen, da diese nicht explizit in [2]
angegeben wurden.

Tabelle 66 zeigt, dass sowohl die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Trifluoracetate,
[MTEA][TFAc] und [EMP][TFAc], als auch das von Jordan synthetisierte [DMP][TFAc]?
an Glassy Carbon Passivierungsreaktionen zeigen, die im anodischen Bereich, sowohl fiir
niedrige Strome (Potentialbereich von —1.80 V bis +1.50 V), als auch fiir hhere Strome (im
Potentialbereich von —-2.55 V bis + 240 V, gemessen fiir [MTEA][TFAc], und im
Potentialbereich von —2.50 V bis 2.05 V, gemessen fiir [EMP][TFAc]) gering ausfallen. Im
kathodischen Bereich zeigen alle drei Trifluoracetate ebenfalls Passivierungsreaktionen, die

allerdings fiir MTEA][TFAc] bei hoheren Stromen vergleichsweise deutlich ausfallen.
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12 Elektrochemische Messungen an den Trifluoracetaten

Die an Aluminium durchgefiihrten CV-Messungen (vgl. Tabelle 67) zeigen sowohl fiir
[MTEA][TFACc], als auch fiir [DMP][TFAc] leichte Passivierungsreaktionen im kathodischen,
wie auch im anodischen Bereich, wohingegen [EMP][TFAc] weder passivierendes noch

korrosives Verhalten an der Arbeitselektrode zeigt.

12.4 Literatur

[1] F. Casteel, E. S. Amis, J. Chem. Eng. Data, 17 (1972), 55.
2] S. Jordan, Dissertation, Universitdt Regensburg (2003).
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

13.1 Methyltriethylammonium-tetrakis(trifluoracetato)-borat,
[IMTEA][B(TFAc),]

Die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach dem unter 7.2.3 beschriebenen allgemeinen

Syntheseweg fiir Tetrakis(trifluoracetato)-borate.

Reaktionsgleichung:

IS
F;~ o, 07 CF,

9 HO  OH a8 N
N LL I )\\ J\ AN . -
S 7 0 CF, | CF;” o~ CFy-3TFAcOH

N / B\
7 CF,. 0 0. _CF,
OH Y T
0 ol

[229.24] [61.83] [210.03] [579.13]

Abbildung 80. Syntheseweg zur Darstellung von [MTEA][B(TFAc),].

Durchfiihrung:
In einem 1000 mL Dreihalskolben werden 30.92 g (0.50 mol) Borsdure (Merck, p.a.) und

114.62 g (0.50 mol) Methyltriethylammoniumtrifluoracetat in 400 mL Dimethylcarbonat
(DMC) vorgelegt. Daraufhin ldsst man langsam 380 mL des Trifluoressigsdureanhydrids im
Uberschuss innerhalb von 5-6 h unter Eiskiihlung zutropfen. AnschlieBend erwirmt man die
Reaktionsmischung langsam auf 80°C und ldsst iiber Nacht rithren. Nach dem Erkalten wird
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das Rohprodukt wird aus einer
Mischung von DMC und Diethylether umkristallisiert. Auf diesem Wege erhilt man klare,
nadelformige Kristalle.

Ausbeute:

250.55 g (0.433 mol, 86.6 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes (Schmp.: 132 °C).
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

Analytik:

'H-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 68. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [MTEA][B(TFAc),].

O/ ppm Multiplizitit J/Hz Integral Zuordnung
3.22 q 7.3 6 3 x N-CH,-CH3
2.82 S - 3 N-CH3

iy = 2.0
1.25 tt 3 9 3 x N-CH,-CHj;
JHH =72

T T T T T T T T 1
3.28 3.24 3.20 316
(ppm) T T T ; : T T
1.28 1.24 1.20

T : : : : : : : : : . : : : : : : : : : : : : :
52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 L0 08 06 04
(opm)

Abbildung 81. "H-NMR-Spektrum von [MTEA][B(TFAc),].
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 69: Auswertung des >*C-NMR-Spektrums von [MTEA|[B(TFAc),].

O/ ppm Multiplizitit J/Hz dept Zuordnung
155.0 q 2Jer=41.0 0 [B(CF3-COO)4]
114.6 aq or =285.8 0 [B(CF;-COO),]

"Jer=42
55.6 t "Jen=3.3 dept - N-CH,-CH;
46.1 t lJen=4.4 dept + N-CHj
6.7 S - dept + N-CH,-CH;
"B-NMR:

200 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 70. Auswertung des ''B-NMR-Spektrums von [MTEA][B(TFAc),].

O/ ppm Multiplizitit

Zuordnung

1.0 S

[B(TFAc)4]

0.9874

T T T
0.3 0.2 0.1

Abbildung 82. ""B-NMR-Spektrum von [MTEA|[B(TFAc),].
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

YF_NMR:
200 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 71: Auswertung des '’F-NMR-Spektrums von [MTEA|[B(TFAc),].

O/ ppm Multiplizitit Zuordnung

76.1 s [B(CF5-COO)4]

—-76.1140

—

0.8167

0.8167
T\
] 99.183 1 2

T T T T T T T T T T T
-75.0 -75.2 -75.4 -75.6 -75.8 -76.0 -76.2 -76.4 -76.6 -76.8

Abbildung 83. ’F-NMR-Spektrum von [MTEA][B(TFAc),].
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

Auch hier lassen sich neben dem scharfen Signal Acetationen bei —76.1 ppm im *F-NMR-
Spektrum noch zwei “C-Satelliten erkennen, welche aufgrund der geringfiigig anderen
Entschirmung durch das *C-Isotop, asymmetrisch um das scharfe Singulettsignal verteilt sind.
Die Kopplungskonstanten betragen 286.1 Hz (F-CF,) bzw. 41.0 Hz (F-CO,). Zusétzlich
erscheint im '’F NMR-Spektrum noch ein Peak bei —75.5 ppm, dessen Identitit nicht ganz
klar ist. Der Peak konnte von freiem, nicht umgesetzten [MTEA][TFAc] resultieren. Dagegen
spricht aber, dass im "C-NMR Spektrum keine zusitzlichen Peaks auftreten, die dem
Trifluoracetat-Anion von [MTEA][TFAc] zugeordnet werden konnten. Aus der Integration
erhdlt man einen prozentualen Anteil von 0.8 %. Bei dem von Jordan synthetisierten N, N-
Dimethylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoracetato)borat ((DMP][TFAc]) trat der Peak ebenfalls

bei —75.2 ppm auf.™!

Bewertung der NMR-Spektren:

Auch bei dem neu synthetisierten [MTEA][B(TFAc)4] zeigen die drei gemessenen Spektren
('H, C, “F) keine Verunreinigungen und lassen auf eine hohe Reinheit des neu

synthetisierten Salzes schlieBBen.
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

13.2 N, N-Ethyl-Methylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoractetato)-borat,
[EMP][B(TFACc)4]

Auch die Darstellung dieses Salzes erfolgte nach dem unter 7.2.3 beschriebenen allgemeinen

Syntheseweg fiir Tetrakis(trifluoracetato)-borate.!"!

Reaktionsgleichung:

!
)\ N
N ﬁ HO_ OH /OL f\ A L O\B’/O CF
+ 3
Q 0 CF EH T T oy CE, -3 TFACOH Q G oo or
T
O 0

[227.23] [61.83 [210.03] [577.11]

LT
3

Abbildung 84. Syntheseweg zur Darstellung von [EMP][B(TFAc),].

Durchfiihrung:
In einem 1000 mL Dreihalskolben werden 30.92 g (0.50 mol) Borsdure (Merck, p.a.) und

113.62 mL (0.50 mol) N, N-Ethyl-Methylpyrrolidiniumtrifluoracetat in 400 mL
Dimethylcarbonat (DMC) vorgelegt. Darauthin ldsst man langsam 228.11 mL (1.64 mol) des
Trifluoressigsdureanhydrids im Uberschuss innerhalb von 5-6 h unter Eiskiihlung zutropfen.
Anschlieffend erwdrmt man die Reaktionsmischung langsam auf 80°C und ldsst iiber Nacht
riihren. Nach dem Erkalten, wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Das

Rohprodukt wird aus einer Mischung von DMC und Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute:

229.63 g (0.398 mol, 79.6 %) eines farblosen, kristallinen Feststoffes (Schmp.: 128 °C).
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

Analytik:

'H-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds

Tabelle 72. Auswertung des "H-NMR-Spektrums von [EMP][B(TFAc),].

O/ ppm Multiplizitit J/Hz Integral Zuordnung
3.39 m - ; e
3.31 q 73 5 NCHLCH,
2.92 S ] 3 o
2.15 m ] ) o

3JHN =212
1.32 tt 5 3 N-CH,-CHj3
Jum =73
" (ppm) ‘ o
(Plim).g L T T T T T s T T T T T s T

Abbildung 85. "H-NMR-Spektrum von [EMP][B(TFAc),].
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

BC-NMR:
100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 73: Auswertung des 13C-NMR-Spektrums von [EMP][B(TFAc)4].

O/ ppm Multiplizitit J/Hz dept Zuordnung
155.1 q “Jer=41.0 0 [B(CF3-COO),]
1147 aq [{CF 28 0 [B(CF3-COO).[

Jer=42
63.6 t "Jen =33 dept - a - CH,
59.3 t "Jen=3.3 dept - N-CH,-CH;
47.4 t lJen=4.1 dept + N-CHj
21.1 S - dept - - CH;
8.2 S - dept + N-CH,-CHj3;
"B-NMR:

100 mg in 0.8 mL Acetonitril-d;

Tabelle 74. Auswertung des ''B-NMR-Spektrums von [EMP][B(TFAc),].

O/ ppm Multiplizitit Zuordnung

1.0 s [B(Tfac)s]

Abbildung 86. ""B-NMR-Spektrum von [EMP][B(TFAc),].
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13 Synthese der Tetrakis(trifluoracetato)-borate

YF-NMR:
200 mg in 0.8 mL Acetonitril-ds:
Tabelle 75: Auswertung des 19F-NMR-Spektrums von [EMP][B(TFAc)4].

O/ ppm Multiplizitit Zuordnung

76.1 s [B(CF3-COO).]

%

-76.5

S
o
>
B
o
N
3
o

0.2107
99.789

(ppm)

Abbildung 87. "F-NMR-Spektrum von [EMP][B(TFAc),].

Ahnlich der "F-NMR Messung von [MTEA][B(TFAc] lassen sich auch hier neben dem
scharfen Signal Acetationen bei —76.2 ppm im '’F-NMR-Spektrum noch zwei *C-Satelliten
erkennen, welche aufgrund der geringfiigig anderen Entschirmung durch das "*C-Isotop,
asymmetrisch um das scharfe Singulettsignal verteilt sind. Die Kopplungskonstanten betragen
286.1 Hz (F-CF,) bzw. 41.0 Hz (F-CO,). Zusitzlich erscheint auch hier im "F NMR-
Spektrum noch ein Peak bei —75.4 ppm, dessen Identitit nicht ganz klar ist. Der prozentuale
Anteil betragt hier 0.2 %.

Bewertung der NMR-Spektren:

Auch bei dem neu synthetisierten [EMP][B(TFAc)s] zeigen die drei gemessenen Spektren (‘H,
B¢, F) keine Verunreinigungen und lassen auf eine hohe Reinheit des neu synthetisierten

Salzes schlie3en.
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14 Elektrochemische Messungen an den Tetrakis(trifluoracetato)- boraten

14 Elektrochemische Messungen an den Tetrakis(trifluoracetato)-

boraten

14.1 Leitfihigkeitsmessungen
14.1.1 [MTEA][B(TFAc),]

Durchfiihrung der Messungen:

Die Leitfdhigkeit von [MTEA][B(TFAc)s] wurde bei verschiedenen Konzentrationen
(Molalitdten) in Acetonitril (fiir [MTEA][B(TFAc)s] = 3.6 m, 3.0 m, 24 m, 1.8 m, 1.2 m,
0.6 m) temperaturabhingig (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen.

Messergebnisse:
Die Messergebnisse sind in Tabelle 76 aufgelistet. Die Leitfdhigkeitsmesswerte wurden mit

(1]

der Gleichung von Casteel-Amis gefittet."' Die Fitparameter sind in Tabelle 77

zusammengefasst. Eine Auftragung von k gegen m mit den dazugehorigen Fitkurven ist in

Abbildung 88 dargestellt.

Tabelle 76. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [MTEA][B(TFAc),] bei verschiedenen Temperaturen.

m mol°kg'l Kt/ mSecm™ Kt/ mSecm’ Kt/ mSecm™ Kt/ mSecm’
(25°C) (5°0) (-15°C) (-35°C)
3.6 30.45 21.83 14.04 7.53
3.0 34.94 26.28 18.13 10.88
24 36.00 27.56 19.51 12.19
1.8 34.51 27.48 20.58 14.04
1.2 29.95 24.27 18.64 13.21
0.6 19.50 16.09 12.68 9.35

Tabelle 77. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [MTEA][B(TFAc),] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C
Kmax / mSecm™ 35.80+£0.38 27.92+£0.37 20.60 £0.35 14.05+0.31
4/ molekg™ 2.245 £0.050 2.038 £0.043 1.815 £0.040 1.575 £0.042
a 1.0595+0.0673 1.0937+0.0766 1.1423 £0.0927 1.2187+0.1188
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Abbildung 88. Spezifische Leitfihigkeiten & vs. Molalitiit m von [MTEA][B(TFAc),] in AN, k= f(m):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; o: -35°C.
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14.1.2 [EMP][B(TFAc)4]

Durchfithrung der Messungen:

Die Leitfahigkeit von [EMP][B(TFAc)s] wurde bei verschiedenen Konzentrationen
(Molalitdten) in Acetonitril (fiir [EMP][B(TFAc)s] => 3.6 m, 3.0 m, 2.4 m, 1.8 m, 1.2 m, 0.6
m) temperaturabhingig (25 °C, 5 °C, -15 °C, -35 °C) vermessen.

Messergebnisse:

Die Messergebnisse sind in Tabelle 78 aufgelistet. Die Leitfdhigkeitsmesswerte wurden mit
der Gleichung von Casteel-Amis gefittet.! Die Fitparameter sind in Tabelle 79
zusammengefasst. Eine Auftragung von « gegen m mit den dazugehdrigen Fitkurven ist in

Abbildung 89 dargestellt.

Tabelle 78. Spezifische Leitfihigkeitsmesswerte von [EMP][B(TFAc),] bei verschiedenen Temperaturen.

m / molekg”! Kr / mSecm™ kv / mSecm™ Kr/ mSecm™ Kr/ mSecm™
(25°C) (5°0) (-15°C) (-35°C)
3.6 31.84 22.96 14.88 8.10
3.0 35.98 27.08 18.69 11.22
24 37.43 28.98 20.84 13.35
1.8 35.86 28.54 21.34 14.53
1.2 32.62 26.33 20.10 14.12
0.6 21.39 17.66 13.92 10.25

Tabelle 79. Fitparameter (Casteel-Amis-Fit) von [EMP][B(TFAc),] in AN.

25°C 5°C -15°C -35°C
Kmax / mSecm™ 37.31+£0.37 29.26 £0.32 21.70 £0.29 14.86 £0.25
4/ molekg™ 2.188 £0.046 1.987 £0.036 1.775 £0.032 1.550 £0.033
a 0.9767 £0.0594 1.0175+0.0622 1.0714+0.0708 1.1482 +0.0893
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Abbildung 89. Spezifische Leitfihigkeiten & vs. Molalitiit m von [EMP][B(TFAc),] in AN, k= f(in):
m:25°C; A:5°C; V:-15°C; o: -35°C.
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14.2 CV — Messungen

Die elektrochemische Stabilitdt der neu hergestellten Salze, [MTEA][B(TFAc)s] und
[EMP][B(TFAc)s], wurden zyklovoltammetrisch bestimmt. Es wurde dieselbe
Messanordnung wie in Kapitel 10.1.1.3 verwendet. Als Arbeitselektroden wurden Glassy
Carbon und Aluminium der Firma Methrom verwendet.

Ahnlich wie bei den ,,Trifluoracetaten” wurden zunichst jeweils Grundstrommessungen bei
relativ ,kleinen* Stromen (,.kleine Spannungsgrenzen®) durchgefiihrt (vgl. Kapitel 12.2).
AnschlieBend wurde dann die Spannungsstabilitit der Salze bei ,,groBeren* Stromen und
somit grofleren Spannungsbereichen bestimmt.

Die Vorschubgeschwindigkeiten betrugen 5 mV s (kleine Spannungsgrenzen) bzw. 50 mV s
' (groBe Spannungsgrenzen). Bei allen Messungen wurde zunichst in anodischer Richtung

gemessen. Es wurden jeweils mehrere Zyklen gefahren.
14.2.1 [IMTEA][B(TFAc)4]
CV an Glassy Carbon:

Abbildung 90 zeigt das Zyklovoltamogramm von [MTEA][B(TFAc)s] im Potentialbereich
von —2.07 V und +1.84 V (,,kleine Strome*). Darin ist der 1. Scan und 4. Scan dargestellt. Das

Ruhepotential lag bei +0.04 V. Ab ca. +1.7 V ist ein Anstieg in oxidativer Richtung zu
erkennen. Bei +0.20 V ist ein kleiner oxidativer Peak zu beobachten. Bei -1.3 V ist eine
leichte reduktive Schulter ersichtlich, die dann ab -2.07 V in einen deutlichen Reduktionspeak
tibergeht. Scan 1 und Scan 4 sind in etwa deckungsgleich. Die Strome an der kathodischen
Grenze betragen -0.411%10™ (Scan 1) und -0.382*10™ A (Scan 4). An der anodische Grenze
betragen diese +0.361*10” und +0.323*10” A. In diesem Potentialbereich tritt also eine
geringe Passivierung, sowohl im kathodischen Bereich, wie auch im anodischen Bereich, an

der Arbeitselektrode auf.
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Abbildung 90. CV von [MTEA][B(TFAc),] an GC (Potentialbereich: -2.07 V und +1.84 V), 1. Zyklus
(schwarz) und 4. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=5mV s,

Abbildung 91 zeigt das Zyklovoltamogramm von [MTEA][B(TFAc)4] im Potentialbereich
von -2.70 V und +2.60 V (,,grofe Strome*). Darin ist der 1. Scan und 5. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential lag bei +0.52 V. Die Abweichung des Ruheptentials vom vorherigen RP fiir
[MTEA][B(TFAc)4] (,,kleine Strome*) resultiert daraus, dass diese Messungen mit derselben,
also bereits belasteten Elektrolytldsung durchgefiihrt wurden. Ahnlich zu [MTEA][TFAc]
steigt das RP nach Belastung an, was den nutzbaren Spannungsbereich im Kondensator
einschranken konnte vgl. Kapitel 12.2). Scan 1 und Scan 5 sind im anodischen Bereich in
etwa deckungsgleich. Die Strdme an der anodischen Grenze betragen +0.742*10 (Scan 1)
und +0.767*10* A (Scan 4). An der kathodischen Grenze betragen diese -0.581%10 (Scan 1)
und -0.591*10* A (Scan 4). In diesem Potentialbereich treten also im kathodischen, wie auch
im anodischen Bereich geringe Korrosionsreaktionen an der Arbeitselektrode auf. Die
anodische Zersetungreaktion des Elektrolyten beginnt bei ca. 2.0 V, die endgiiltige
kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.5 V. Im Bereich zwischen +0.40 V und +1.0 V ist

eine schwache zusétzliche oxidative Schulter zu beobachten. Im Bereich von -1.5 V und 2.3
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V treten schwache, zusitzliche reduktive Schulter auf, die dann ab -2.4 V in einen deutlichen

Reduktionspeak iibergehen.
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Abbildung 91. CV von [MTEA][B(TFAc),] an GC (Potentialbereich: -2.70 V und 2.60 V), 1. Zyklus
(schwarz) und 4. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s
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CV an Aluminium:
Abbildung 92 zeigt das Zyklovoltamogramm von [MTEA][B(TFAc)4] im Potentialbereich
von -2.67 V und +3.07 V. Darin sind der 1. Scan und 6. Scan dargestellt. Als Arbeitselektrode

wurde eine Aluminium-Elektrode der Firma Methrom verwendet. Das Ruhepotential lag bei
-0.22 V. Wihrend im anodischen Bereich eine sehr starke Korrosionsreaktion erkennbar ist,
tritt im kathodischen Bereich eine verhdltnismiBig leichte Passivierungsreaktion auf. Der
Ursache fiir die kathodische Passivierung konnte die bei +1.5 V und —2.1 V auftretenden
Abscheidungsreaktionen sein. Die Strome an der anodischen Grenze betragen +0.211%10° A
(Scan 1) und +0.998*107 A (Scan 6). An der kathodischen Grenze betragen diese -0.613*10™
A (Scan 1) und -0.476*10* A (Scan 6). Die anodische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten
beginnt bei ca. +2.7 V, die kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.5 V. Interessant ist,
dass mit zunehmenden CV-Zyklen und zunehmender anodischer Korrosion die anodische
Zersetzungsreaktion in Richtung +2.4 V verschiebt. Auffallend ist auch, dass beim Riickscan
bei vergleichbaren Spannungen héhere Strome flieen, als beim Hinscan. Diese nehmen mit
steigender Zyklenzahl im anodischen Bereich stark zu (vgl. CV an Al von [MTEA][TFAc],
Abb. 12.2.1).
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Abbildung 92. CV von [MTEA][B(TFAc),] an Al (Potentialbereich: -2.67 V und 3.07 V), 1. Zyklus
(schwarz) und 6. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s\
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14.2.2 [EMP][B(TFAc)4]

CV an Glassy Carbon:
Abbildung 93 zeigt das Zyklovoltamogramm von [EMP][B(TFAc)4] im Potentialbereich von

-1.35 V und +2.19 V (,.kleine Stréme*). Darin ist der 1. Scan und 3. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential lag bei +0.42 V. Ab ca. +1.7 V ist ein Anstieg in oxidativer Richtung zu
erkennen. Ab -1.0 V beginnt eine kathodische Reduktion, die mit zunehmender Zyklendauer
stark abnimmt, was auf eine kathodische Passivierung der Arbeitselektrode hindeutet. Die
Strome an der kathodischen Grenze betragen -0.368*107 (Scan 1) und -0.172*10™ A (Scan 3).
An der anodische Grenze betragen diese +0.325%10 (Scan 1) und +0.296*10™ A (Scan 3).
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Abbildung 93. CV von [EMP][B(TFAc),] an GC (Potentialbereich: -1.35 V und +2.19 V), 1. Zyklus
(schwarz) und 3. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=5mV s
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Abbildung 94 zeigt das Zyklovoltamogramm von [EMP][B(TFAc)4] im Potentialbereich von
-2.40 V und +2.46 V (,,grofle Strome*). Darin ist der 1. Scan und 4. Scan dargestellt. Das
Ruhepotential lag bei +0.34 V, dndert sich also nach Belastung nur geringfiigig. Scan 1 und
Scan 4 sind im anodischen, wie auch im kathodischen Bereich in etwa deckungsgleich. Die
Stréme an der anodischen Grenze betragen +0.259*10 (Scan 1) und +0.252*10* A (Scan 4).
An der kathodischen Grenze betragen diese -0.481*10 (Scan 1) und -0.447*10* A (Scan 4).
Es treten also im kathodischen nur sehr schwache Passivierungsreaktionen auf, die im
anodischen Bereich etwas stirker sind. Die anodische Zersetungreaktion des Elektrolyten
beginnt bei ca. 2.1 V, die endgiiltige kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.2 V. Im
Bereich zwischen +0.50 V und +1.2 V sind, dhnlich wie bei [MTEA][B(TFAc)4] (vgl. Abb.
91) zwei kleine zusitzliche oxidative Schultern zu beobachten. Bei -1.1 V und -2.0 V treten
zweil reduktive Schultern auf, die dann ab -2.2 V in einen deutlichen Reduktionspeak

iibergehen (vgl. [MTEA][B(TFAc)4], Abb. 91).
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Abbildung 94. CV von [EMP][B(TFAc),] an GC (Potentialbereich: -2.70 V und 2.60 V), 1. Zyklus
(schwarz) und 4. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s
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CV an Aluminium:

Abbildung 95 zeigt das Zyklovoltamogramm von [EMP][B(TFAc)4] im Potentialbereich von
-2.25 V und +3.55 V. Darin sind der 1. Scan und 6. Scan dargestellt. Als Arbeitselektrode
wurde eine Aluminium-Elektrode der Firma Methrom verwendet. Das Ruhepotential lag bei
-0.16 V. Wihrend im anodischen Bereich, dhnlich dem anodischen Korrosionsverhalten von
[MTEA][B(TFAc)4] (vgl Abb. 92), eine sehr starke Korrosionsreaktion erkennbar ist, tritt im
kathodischen Bereich eine verhdltnisméBig leichte Passivierungsreaktion auf. Die Ursache fiir
die kathodische Passivierung konnte die bei +2.1 V und -2.1 V auftretenden
Abscheidungsreaktionen sein. Die Strome an der anodischen Grenze betragen +0.088%10~ A
(Scan 1) und +0.322*%10 A (Scan 6). An der kathodischen Grenze betragen diese -0.249%10™
A (Scan 1) und -0.193*10* A (Scan 6). Die anodische Zersetzungsreaktion des Elektrolyten
beginnt bei ca. +3.2 V, die kathodische Zersetzungsreaktion bei ca. -2.1 V. Auch bei dieser
Messung flieBen beim Riickscan bei vergleichbaren Spannungen hohere Strome, als beim
Hinscan. Diese nehmen wie bei [MTEA][B(TFAc)4] im anodischen Bereich mit steigender

Zyklenzahl stark zu (vgl. Abb. 92).
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Abbildung 95. CV von [EMP][B(TFAc),] an Al (Potentialbereich: -2.25 V und 3.55 V), 1. Zyklus (schwarz)
und 6. Zyklus (rot). CE: Pt, REF: Ag/Ag"-Krypt; 1.2 m; v=50 mV s™.
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14.3 Bewertung der Messergebnisse

14.3.1 Bewertung der Leitfahigkeitsmessungen

Die bei unterschiedlichen Temperaturen nach der Gleichung von Casteel Amis berechneten
spezifischen Leitfdhigkeiten der neu synthetisierten Elektrolyte ([MTEA][TFAc],
[EMP][TFAc], wie auch das von Jordan hergestellte N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat,
([DMP][TFAc]),"! sind in Tabelle 80 zusammengefasst. Die Molalititsmaxima, bei denen
jeweils der Wert fiir K. erreicht wird sind fiir die jeweiligen Elektrolyte in Tabelle 81

zusammengefasst.

Tabelle 80. Spezifische Leitfahigkeitsmaxima von [MTEA][B(TFAc),], [EMP][B(TFAc),] und
[DMP][B(TFAc),]" (Casteel-Amis) in AN.

Kmax / MS cm’! Kmax / MS cm’! Kmax / MS cm’! Kmax / MS cm’!

(25 °C) (5°C) (-15 °C) (-35 °C)

[MTEA][B(TFAc) 35.80+038  27.92+037  20.60 035 14.05 + 0.31
[EMP][B(TFAc);] 37314037  2926+032  21.70+0.29 14.86 + 0.25
[DMP][B(TFAc)] 38.19+022  29.60+0.07  21.68+0.06 14.57 + 0.05

Tabelle 81. Molalitéitsmaxima bei K.y von [MTEA][B(TFAc),], [EMP][B(TFAc),] und [DMP][B(TFAc),]"
(Casteel-Amis) in AN.

£/ mol kg™ £/ mol kg™ £/ mol kg™ £/ mol kg™
(25°C) (5°0) (-15°C) (-35°C)

[MTEA][B(TFAc)y] 2245+0.050 2.038+0.043 1.815+£0.040 1.575+0.042
[EMP][B(TFAc)] 2.188+0.046 1.987 +0.036 1.775+0.032  1.550 = 0.033
[DMP][B(TFAc)s]  1.71+0.09 1.53+0.03 1.35+0.02 1.14 £0.01

Tabelle 80 zeigt, dass die spezifischen Leitfdhigkeitsmaxima der ,,Trifluoracetate” bei
Temperaturen von 25 °C und 5 °C der Reihenfolge [DMP][B(TFAc)4] > [EMP][B(TFAc)4] >
[MTEA][B(TFAc)4] abnehmen, wobei Am.x von [DMP][B(TFAc)4] bei 25 °C mit 38.19 mS
cm’ 0.88 mS cm” bzw. 2.39 mS cm’ iiber den Werten von [EMP][B(TFAc)4] bzw.
[MTEA][B(TFAc)4] liegt. Bei tiefen Temperaturen von -15 °C und -35 °C éndert sich die
Reihenfolge der km.x Werte in Richtung [EMP][B(TFAc)s] > [DMP][B(TFAc)s] >
[MTEA][B(TFAc)4]. Bei -35°C betrdgt dabei die Differenz des spezifischen
Leitfahigkeitsmaximums von [EMP][B(TFAc)4] zu den Kn.x Werten von [DMP][B(TFACc)4]

1
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bzw. [MTEA][B(TFAc)s] 0.29 mS cm’l bzw. 0.81 mS cm™. Es ist zu beachten, dass die
spezifischen Leitfdhigkeitsmaxima fiir [DMP][B(TFAc)4] und [EMP][B(TFAc)4] sich bei
allen Temperaturen sehr dhneln. Der Grund fiir die oben genannten Reihenfolgen der
spezifischen Leitfihigkeitsmaxima kann durch die Struktursymmetrie des Kations und dessen
Ionengrofe erklart werden. Bei hohen Temperaturen von 25 °C bzw. 5 °C bewirkt das
kleinere, cyclische Dimethylpyrollidinium-Kation als Gegenkation zum sehr groBlen
Tetrakis(trifluoracetato)-borat-Anion bei [DMP][B(TFAc)4] geringfiigig hohere spezifische
Leitfahigkeitsmaxima, als sie fliir [EMP][B(TFAc)4], mit dem gering symmetrischen Ethyl-
Methylpyrrolidinium-Kation, gemessen wurden. Bei tiefen Temperaturen von -15 °C bzw. -
35 °C scheint die niedrigere Symmetrie im Ethyl-Methylpyrrolidinium-Kation geringfiigig
hohere k. - Werte fiir [EMP][B(TFAc)4] im Vergleich zu denen von [DMP][B(TFAc)4] zu
bewirken. Verglichen mit den K- Werten von [MTEA][B(TFAc)4] sind die Werte fiir Amax
von [EMP][B(TFAc)4] und [DMP][B(TFAc)4] mit den cyclischen Pyrrolidiniumkationen bei
allen Temperaturen stets hoher. Die den A, Werten entsprechenden Werte flir ¢/ nehmen bei
allen Temperaturen stets in der Reihenfolge [MTEA][B(TFAc)s] > [EMP][B(TFAc)4] >
[DMP][B(TFAc)4] ab (Tabelle 81). Die Reihenfolge unterscheidet sich somit von der bei den

Trifluoracetaten beobachteten Reihenfolge.

185



14 Elektrochemische Messungen an den Tetrakis(trifluoracetato)- boraten

14.3.2 Bewertung der CV-Messungen

Sowohl die CV-Messungen von [MTEA][TFAc], als auch die von [EMP][TFAc] an GC
zeigen leichte oxidative, wie reduktive Schultern, die auf elektrochemische Nebenreaktionen
schlieBen kdnnten. Diese sind aufgrund ihrer niedrigen Stromdichte jedoch als &dufBerst gering
anzusehen. Die Ergebnisse der CV-Messungen der neu synthetisierten Elektrolyte,
[MTEA][B(TFAc)4], [EMP][B(TFAc)4], wie auch das von Jordan hergestellte N,N-
Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat, (IDMP][B(TFAc)4]),”! sind in den Tabellen 82 und 83

zusammengefasst.

Tabelle 82. Ergebnisse der CV-Messungen an Glassy Carbon von [MTEA][B(TFAc),], [EMP][B(TFAc),]
und [DMP][B(TFAc),]'"” in AN (1.2 m).

Spannungs- Anodische Kathodische Anodische Kathodische

AE RP/V
grenzen/ V' Passivierung Passivierung Korrosion Korrosion
[MTEA]
GC +0.04 -2.07/+1.84 + + - -
[B(TFAc)4]
[MTEA]
GC +0.52 -2.70/+42.60 - - + +
[B(TFAc)4]
[EMP]
GC +042 -1.35/+42.19 + ++ - -
[B(TFAc)4]
[EMP]
GC +034 -240/+2.46 + + - -
[B(TFAc)4]
[DMP]
GC -0.07 -2.0/+2.0 - + + -
[B(TFAc)4|*

“ Bei den Spannungsgrenzen von [DMP][B(TFAc),] handelt es sich um Schétzungen, da diese nicht explizit in [2]

angegeben wurden.

Tabelle 83. Ergebnisse der CV-Messungen an Aluminium von [MTEA][B(TFAc),], [EMP][B(TFAc)4] in

AN (1.2 m).
Potential- Anodische Kathodische Anodische Kathodische
AE RP/V
bereich/ V' Passivierung Passivierung Korrosion Korrosion
[MTEA]
Al -0.22 -2.67/4+3.07 - + 4t _
[B(TFAc)4]
[EMP]
Al -0.16 -2.25/43.55 - + N, _
[B(TFAc)4]

Tabelle 82 zeigt, dass [MTEA][B(TFAc)4] bei geringen Stromen (Potentialbereich von —2.07

V bis +1.84) an Glassy Carbon geringe Passivierungsreaktionen auftreten. Bei hoheren
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Stromen (Potentialbereich von —-2.70 V bis +2.60 V) zeigt [MTEA][B(TFAc)4] im
kathodischen, wie auch im anodischen Bereich leicht korrosives Verhalten. [EMP][B(TFAc)4]
zeigt sowohl bei geringen Stromen (Potentialbereich von —1.35 V bis +2.19 V), als auch bei
hoheren Stromen (Potentialbereich von —2.40 V bis +2.46 V) passivierendes Verhalten an
Glassy Carbon, wobei die Passivierungsreaktion im kathodischen Bereich bei geringen
Stromen verhéltnisméBig deutlich ausfillt.

Das von Jordan synthetisierte [DMP][B(TFAc)4] zeigt im Potentialbereich von —2.0 V bis
+2.0 im kathodischen Bereich ein leicht passivierendes Verhalten, wohingegen im anodischen
Bereich eine Korrosionsreaktion beobachtet wird.™”

Die an Aluminium durchgefiihrten Messungen zeigen sowohl fir [MTEA][B(TFAc)4], als
auch fiir [EMP][B(TFAc)4] im anodischen Bereich eine sehr starke Korrosionsreaktion, wobei

im kathodischen Bereich eine verhéltnisméBig leichte Passivierungsreaktion auftritt.
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15 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Dissertationsarbeit (Marz.2004 bis Februar 2007) entstand teilweise im
Rahmen eines Industrieprojektes mit den Firmen Merck KGaA, Darmstadt und Epcos AG,
Heidenheim (Vertragslaufdauer: Juli 2003 bis Juni 2004). Ziel der Arbeit war, neue Salze fiir
den Einsatz in elektrochemischen Doppelschichtkondensatoren = zu entwickeln und
elektrochemisch zu charakterisieren. Im Gegensatz zu fritheren Arbeiten (Bruglachner,
Jordan)'?! lag der Schwerpunkt der Synthesen auf der Herstellung verschiedener
Semichelatoborate.

Dabei wurden bis auf [TEA][BFx(TFAc)4«], welches von Herzig bereits im Rahmen seiner
Diplomarbeit erstmalig synthetisiert wurde,””! die in Tabelle 84 aufgelisteten Salze erstmalig
synthetisiert. [TEA][BF,Ox] wurde parallel zu den Arbeiten aus [4] neu entwickelt. In [4]
finden sich bis auf eine Schmelzpunkt-Angabe im Bereich von 20-30 °C jedoch keine

weiteren Informationen.

Tabelle 84. Neu entwickelte und charakterisierte Salze.

Abkiirzung Name Struktur
[TEAI[BF.(TFAG).] Tetraethylammoniumdifluorobis[2,2,2- AN> F\BJOOCCF3
X C)a-x
! trifluoroacetato (2-)-kO]borat (1-) < N F/ \OOCCF3
l 0]
Tetraethylammoniumdifluoromono[ 1, 2- /\
[TEA][BF,0x] B
oxalato(2-)-0,0’Jborat (1-) ( \__ F \
1-Ethyl-3-methylimidazolium- \N D
[EMIM][BF,0x]
difluoromono[ 1,2oxalato(2-)-0,0’]borat O \
.. . o — H9 F
1-Butyl-3-methylimidazolium- N \ 4 \ -
[BMIM][BF,0x] )
difluoromono[ 1,20xalato(2-)-0,0’borat O \
[MTEA][TFACc] Methyltriethylammoniumtrifluoracetat \N> /H\
< o C
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N+ 0
N,N-Ethyl- N ™ |
[EMP][TFACc] e N
Methylpyrrolidiniumtrifluoracetat 0] CF,
A, K
Methyltriethylammonium- Ny G0 0 G
[MTEA][B(TFAc),] oo N B
tetrakis(trifluoracetato)borat N CF}YO OTC&
0} (¢}
(0} (0}
ey
N, N-Ethyl-Methylpyrrolidinium- N G o 07 CE
[EMP][B(TFAc),] B
tetrakis(trifluoractetato)-borat CF_ O O CF,
|
0} (0}

Ein weiteres Hauptziel der Arbeit war die Neuentwicklung und die Synthese neuer ionischer
Fliissigkeiten auf der Basis von gering symmetrischen Difluorooxalatoboraten, da relativ bald
bewiesen werden konnte, dass der Schmelzpunkt des in DLCs benutzten Standardelektrolyten
[TEA][BF4] durch den Ersatz zweier Fluor-Atome durch eine Oxalatgrupe um ca. 350 °C von
362 °C auf 33 °C gesenkt werden konnte. Dies ist auf die Erniedrigung der Anion-Symmetrie
zuriickzufiihren.

Diese neuen ILs wurden sowohl mit spektroskopischen (‘H-, C-, '"B-, ""F-NMR-
Spektroskopie), physikalisch-chemischen (DSC-, TGA-, Viskositdtsmessungen) als auch mit
elektrochemischen Methoden (Zyklovoltammetrie, Leitfahigkeitsmessungen) charakterisiert.
Dies entstand unter anderem in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Wasserscheid, Universitit
Erlangen. Erste Ergebnisse der Zusammenarbeit wurden in Ref. [5] verdffentlicht. Eine
weitere Veroffentlichung, die sich insbesondere mit Leitfdhigkeitsmessungen der neuen
ionischen Fliissigkeiten, [TEA][BF,0x], [EMIM][BF,0x] und [BMIM][BF,0x] im Vergleich
zu bereits bekannten Elektrolyten, wie [TEA][BF4], [EMIM][BF4], [TEA][B(Ox),;] und
[EMIM][B(Ox),] beschéftigt, ist beim Journal of Chemical and Engineering Data
eingereicht.!®! Darin konnte gezeigt werden, dass vor allem [TEA][BF,0x] aufgrund seiner im
Vergleich zu [TEA][BF,4] sehr viel hoheren Loslichkeit bei tiefen Temperaturen (-15 °C, -35
°C) eine echte Alternative fiir Kondensatoranwendungen bei tiefen Temperaturen darstellt.
Der Schmelzpunkt von 33 °C von [TEA][BF,Ox] konnte durch die Verwendung des gering
symmetrischen 1-ethyl-3-methylimidazolium Kations noch weiter auf 18 °C fir
[EMIM][BF,0x] gesenkt werden, die Loslichkeiten und Leitfahigkeiten noch weiter
gesteigert werden. Da die fiir elektrochemische Anwendungen notwendige halogenidfreie

Darstellung von bei Raumtemperatur geschmolzenen Salzen mit 1-ethyl-3-

189



15 Zusammenfassung und Ausblick

methylimidazolium als Kation mit wirtschaftlich relevanten Methoden nicht moglich ist, kann
[EMIM][BF,0x] mit [TEA][BF,0Ox] als Elektrolyt fiir den Einsatz in elektrochemischen
Doppelschichtkondensatoren  jedoch nicht konkurrieren. Die Ldslichkeiten von
[BMIM][BF,0x] sind verglichen mit [TEA][BF,0x] und [EMIM][BF,0x] deutlich geringer.
Keines der Difluorooxalatoborate zeigt passivierendes bzw. korrosives Verhalten an Glassy
Carbon. [TEA][BF,0Ox] konnte zudem elektrochemisch rein dargestellt werden, was fiir
ionische Fliissigkeiten beachtenswert ist. Auch das gemessene Spannungsfenster von 5 V
entspricht den Erwartungen.

Die Neuentwicklung der gering symmetrischen Difluorooxalatoborate bildet die Grundlage
eines von der deutschen Forschungsgesellschaft (DFG) genehmigten und finanzierten
Spezialprogramms - SPP 1191: Ionic Liquids, GO 1001/5-1. Im Zentrum dieser
Untersuchungen stehen die bereits in dieser Arbeit begonnenen Stabilitétsuntersuchungen.

Die Entwicklung der neuen ionischen Fliissigkeiten findet abgesehen von ihrer Bedeutung fiir
Tieftemperaturanwendungen im elektrochemischen Doppelschichtkondensator, zudem grof3e
Beachtung, da es moglich ist, die Oxalatgruppe bequem durch einen optisch aktiven Liganden
zu ersetzen, was insbesondere bei stereo-selektiven Reaktionen gewinnbringend geniitzt
werden konnte. Dies ist ebenfalls ein Teil des von der DFG genehmigten Programms.
Aufgrund dieser interessanten Eigenschaften wurde diese Gruppe von ionischen Fliissigkeiten
zum Patent angemeldet.”

Des Weiteren wurden zwei neue Trifluoracetate mit unterschiedlichen Kationen verminderter
Symmetrie ((MTEA][TFAc], [EMP][TFAc]) und zwei neue Tetrakis(trifluoracetato)borate
mit denselben Kationen ([MTEA][B(TFAc)4], [EMP][B(TFAc)4]) neu synthetisiert. Dabei
zeigen vor allem die Trifluoractetate, die aufgrund ihrer niedrigen Schmelzpunkte von 69 °C
und 53 °C ebenfalls zu den ionischen Fliissigkeiten zihlen,™ hohe Loslichkeiten und
Leitfdhigkeiten bei tiefen Temperaturen. Diese liegen in der Grof3enordnung von denen von
[TEA][BF,Ox]. Allerdings ist ihr erfolgreicher Einsatz im elektrochemischen
Doppelschichtkondensator trotz ihrer elektrochemisch reinen Darstellung und ausreichenden
Spannungsstabilitdt aufgrund ihrer Passivierungsreaktionen an der Glassy Carbon- und
Aluminium Elektrode fraglich.

Die Leitfahigkeiten und Loslichkeiten der Tetrakis(trifluoracetato)borate sind im Vergleich zu
den Difluorooxalatboraten und Trifluoracetaten deutlich geringer, liegen aber dennoch im
GroBenbereich der vermessenen Bisoxalatoborate ([TEA][B(Ox),], [EMIM][B(Ox),]). Im
Tieftemperaturbereich werden die spezifischen Leitfdhigkeitsmaxima der Bisoxalatoborate

aufgrund der hoheren Loslichkeit der Tetrakis(trifluoracetato)borate sogar iibertroffen. Auch
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die beiden, ebenfalls geniligend spannungsstabilen Tetrakis(trifluoracetato)borate konnten
elektrochemisch rein dargestellt werden, aber wegen ihres stark korrosiven Verhaltens an
Aluminium ist auch ihr Einsatz im elektrochemischen Doppelschichtkondensator fraglich.
Des Weiteren wurden innerhalb der Arbeit die theoretischen Grundlagen fiir die Bestimmung
von Ragone Plots aus Impedanzspektren erarbeitet.

Abschlielend ldsst sich zusammenfassen, dass vor allem die neu erschlossene, und
synthetisch optimierte Klasse von ionischen Fliissigkeiten auf der Basis des gering
symmetrischen Difluorooxalatoborat-Anions, eine gute Alternative darstellt, was den Einsatz
bei tiefen Temperaturen im elektrochemischen Doppelschichtkondensator betrifft. Vor allem
aber auch die synthetisch optimierte Darstellung der Difluorooxalatoborate bietet das notige
Know-How, um weitere Vertreter dieser Klasse von ionischen Fliissigkeiten mit speziellen
Eigenschaften zu entwickeln, um somit auch den Einsatz als Losungsmittel bzw. Katalysator

in stereoselektiven, organischen Reaktionen zu ermdglichen.
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Die innerhalb der Dissertationsarbeit entstandenen Verodffentlichungen sind im Folgenden

aufgelistet:
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16.1 Abkiirzungen

Abb

AE

Al

AN
[BMIM][BF.]
[BMIM][BF,Ox]
[BMIM][B(Ox)]
CE

cV
[DMP][TFAc]
[DMP][B(TFAc),]
DK

DLC/EDLC
DME

—

IL
Li[BF,0x]

LiHFIP
[MTEA][TFAc]
[MTEA][B(TFAc).]
NMR

ov

PC

RP

SiCl,

SiF,
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Abbildung

Arbeitselektrode

Aluminium

Acetonitril

1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat
1-Butyl-3-methylimidazoliumdifluoromono[ 1,2o0xalato(2-)-O,0’|borat
1-Butyl-3-methylimidazoliumbis[ 1,2o0xalato(2-)-O,0’ ]borat
Gegenelektrode

Zyklische Voltammetrie
N,N-Dimethylpyrrolidiniumtrifluoracetat

N, N-Dimethylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoractetato)-borat
Dielektrizititskonstante

Doppelschichtkondensator, engl.: double layer capacitor
Dimethylethan

Dynamische Differenzkalorimetrie, engl.: differential scanning calorimetry
1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid
1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat
1-Ethyl-3-methylimidazoliumdifluoromono[ 1,20xalato(2-)-O,0’ Jborat
1-Ethyl-3-methylimidazoliumbis[ 1,20xalato(2-)-O,0’ Jborat
N,N-Ethyl-Methylpyrrolidiniumtrifluoracetat

N, N-Ethyl-Methylpyrrolidinium-tetrakis(trifluoractetato)-borat
engl.: equivalent series resistance

Glassy Carbon

duflere Helmholtzschicht

innere Helmholtzschicht

Hochvakuum

Ionische Fliissigkeit, engl.: ionic liquid

Lithiumdifluoromono[ 1,20xalato(2-)-O,0’ Jborat
Lithiumhexafluoroisopropanolat
Methyltriethylammoniumtrifluoracetat
Methyltriethylammonium-tetrakis(trifluoracetato)-borat

engl.: nuclear molecular resonance

Olpumpenvakuum

Propylencarbonat

Ruhepotential

Siliciumtetrachlorid

Siliciumtetrafluorid



16 Anhang

[TEA][BF(TFAC)s]
TGA

Tabelle

Tetracthylammoniumtetrafluoroborat

Tetracthylammoniumdifluoromono[ 1,2o0xalato(2-)-O,0’]borat
Tetraethylammoniumbis| 1,2o0xalato(2-)-O,0’ [borat
Tetraethylammoniumdifluorobis[1,1,1,3,3,3-hexafluoro-
2-propanolato(2-)-O,0’]borat(1-)
Tetracthylammoniumdifluorobis[2,2,2-trifluoro-acetato(2-)-kO]borat (1-)

engl.: thermogravimetric analysis
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16.2 Physikalische Konstanten, Grofen und Symbole

196

Symbol Bedeutung SI-Einheit
d Abstand, Dicke m
Ky Assoziationskonstante
£ Dielektrizitéitszahl
& Dielektrizitatskonstante des Vakuums 8.854186 * 10" F m’
n Dynamische Viskositét mPa s’
E Energie J
F Faraday Konstante 96485 C mol™
A Flache m’
fv Frequenz s
VA Impedanz Q
C Kapazitit F
c Konzentration mol cm™
w Kreisfrequenz s
q Ladung As
P Leistung W
m Molalitt mol kg’
Molalitét bei maximaler spezifischer .
H Leitfahigkeit mol kg
A Molare Leitfahigkeit S m® mol”
M Molare Masse mol kg’
X; Molenbruch der Komponente i
¢ Potential \V4
r Radius m
Fr Reibungskraft N
U Spannung A"
E SpezifischeEnergiedichte Jkg!
K Spezifische Leitfdhigkeit Scm’
1 Strom A
b Stromdichte Acm’
T Temperatur °C
v Vorschubgeschwindigkeit Vs!
R Widerstand Q
t Zeit s
B Zellkonstante cm’
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