Neue Elektrolyte zur Steigerung

der Energiedichte einer
nicht-wassrigen Vanadium-
Acetylacetonat-Redox-Flow-Batterie

Tatjana Herr

Wissenschaftliche Schriftenreihe
des Fraunhofer ICT
Band 64

FRAUNHOFER VERLAG



Fraunhofer-Institut
fir Chemische Technologie ICT

Tatjana Herr

Neue Elektrolyte zur Steigerung

der Energiedichte einer
nicht-wassrigen Vanadium-
Acetylacetonat-Redox-Flow-Batterie

Wissenschaftliche Schriftenreihe
des Fraunhofer ICT
Band 64

FRAUNHOFER VERLAG



Herausgeber:

Fraunhofer-Institut fir Chemische Technologie ICT
Joseph-von-Fraunhofer-StraBe 7

76327 Pfinztal (Berghausen)

Telefon 0721 4640-0

Fax 0721 4640-111

Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der
Deutschen Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im
Internet Uber http:/dnb.d-nb.de abrufbar.

ISBN (Print): 978-3-8396-0920-0

D 90
Zugl.: Karlsruhe, Karlsruher Institut fir Technologie (KIT), Diss., 2015

Druck: Mediendienstleistungen des
Fraunhofer-Informationszentrum Raum und Bau IRB, Stuttgart

Fur den Druck des Buches wurde chlor- und saurefreies Papier verwendet.

© FRAUNHOFER VERLAG
Fraunhofer-Informationszentrum Raum und Bau IRB
Postfach 8004 69, 70504 Stuttgart

NobelstraBe 12, 70569 Stuttgart

Telefon 0711 970-2500

Telefax 0711 970-2508

E-Mail verlag@fraunhofer.de

URL http://verlag.fraunhofer.de

Alle Rechte vorbehalten

Dieses Werk ist einschlieBlich aller seiner Teile urheberrechtlich geschitzt. Jede Verwertung,

die Uber die engen Grenzen des Urheberrechtsgesetzes hinausgeht, ist ohne schriftliche
Zustimmung des Verlages unzuldssig und strafbar. Dies gilt insbesondere fur Vervielfaltigungen,
Ubersetzungen, Mikroverfilmungen sowie die Speicherung in elektronischen Systemen.

Die Wiedergabe von Warenbezeichnungen und Handelsnamen in diesem Buch berechtigt nicht
zu der Annahme, dass solche Bezeichnungen im Sinne der Warenzeichen- und Markenschutz-
Gesetzgebung als frei zu betrachten waren und deshalb von jedermann benutzt werden durften.
Soweit in diesem Werk direkt oder indirekt auf Gesetze, Vorschriften oder Richtlinien (z.B. DIN,
VDI) Bezug genommen oder aus ihnen zitiert worden ist, kann der Verlag keine Gewahr fur
Richtigkeit, Vollstandigkeit oder Aktualitat Ubernehmen.



Neue Elektrolyte zur Steigerung der Energiedichte
einer nicht-wassrigen Vanadium-Acetylacetonat-

Redox-Flow-Batterie

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor der Ingenieurwissenschaften
(Dr.-Ing.)
-Fakultit fiir Maschinenbau-

Karlsruher Institut fiir Technologie

vorgelegt von

Tatjana Herr

Referent: Prof. Dr.-Ing. Peter Elsner
Korreferent: Prof. Dr. rer. nat. Helmut Ehrenberg
Eingereicht am: 30.04.2015

Tag der miindlichen Priifung: 22.06.2015



Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Doktorarbeit mit dem Thema:
»Neue Elektrolyte zur Steigerung der Energiedichte einer nicht-wissrigen Vanadium-

Acetylacetonat-Redox-Flow-Batterie

selbststindig verfasst und keine anderen als die angegebenen Quellen und Hilfsmittel benutzt
habe, alle Ausfiihrungen, die anderen Schriften wortlich oder sinngemdfl entnommen wurden,
kenntlich gemacht sind und die Arbeit in gleicher oder dhnlicher Fassung noch nicht Bestandteil

einer Studien- oder Priifungsleistung war.

Tatjana Herr



Fiir Andreas



Danksagung

Die vorliegende Dissertation wurde an der Abteilung fiir Angewandte Chemie des
Fraunhofer-Instituts fiir Chemische Technologie unter Betreuung von Prof. Dr.-Ing. Peter
Elsner vom Institut fiir Angewandte Materialien — Werkstofftkunde des Karlsruher Instituts fiir
Technologie (KIT) angefertigt. Sie ist mit Erfolgs- und Gliicksgefiihlen als auch mit
Misslingen und Frustration verbunden. In guten wie in schlechten Zeiten gab es jedoch immer
Menschen an meiner Seite, die mich begleitet und unterstiitzt haben. Allen diesen Menschen

mochte ich vom ganzen Herzen danken!

Ganz besonders und vom ganzen Herzen mdchte ich mich bei meinem Verlobten Andreas fiir
seine liebevolle Unterstiitzung, Geduld und Aufmunterung bedanken. Er war immer filir mich
da. Auch meinen Eltern, Geschwistern und Eltern von Andreas gilt ein herzlichster Dank fiir

die fiirsorgliche Unterstiitzung.

Fiir die Ubernahme der wissenschaftlichen Betreuung mdchte ich mich ganz herzlich bei Prof.
Dr.-Ing. Peter Elsner bedanken. Auflerdem bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr. Ehrenberg
fiir die Bereitschaft zur Begutachtung dieser Arbeit und Teilnahme an der Priifungskommis-

sion.

Fiir die Moglichkeit am ICT die praktische Durchfiihrung der Promotion zu verwirklichen
mochte ich mich bei Dr. Karsten Pinkwart und Dr. Jens Tiibke bedanken. In diesem
Zusammenhang geht mein Dank auch an die Fraunhofer-Gesellschaft fiir die Finanzierung
meines Promotionsprojektes. Des Weiteren bedanke ich mich herzlich bei Dr. Peter Fischer

fiir alle Hinweise und interessante und ideenreiche Diskussionen.

Ich bedanke mich bei Jens Noack fiir die Einweisung vor allem in die RFB-Systeme und
Impedanzspektroskopie, aber auch fiir weitere fachliche und praktische Unterstiitzung und
Diskussionen. Fiir den Zeitaufwand und Einweisung, insbesondere in die spektroskopischen
Untersuchungen, bin ich Cornelius Hupbauer sehr dankbar. In Fragen der Elektrochemie und
der Organisation war Dr. Nataliya Roznyatovskaya immer kompetent und hilfsbereit. Dafiir

mochte ich mich bei ihr bedanken.

Fiir stindige Hilfsbereitschaft, nette Gespriache und interessante fachliche Diskussionen

mochte ich mich bei Michael Kiittinger und Burak Caglar bedanken.



Des Weiteren geht ein groer Dank an meine Kollegen aus der Redox-Flow-Batterie Gruppe
und aus der ganzen Abteilung fiir die freundliche Aufnahme, Zusammenarbeit und

Wissenstransfer, welche die Anfertigung dieser Arbeit erleichtert haben.

Zum Schluss mdchte ich mich bei allen besonders fiir ihre Zeit, die sie mir geschenkt haben,

bedanken, denn das ist das Kostbarste heutzutage in unserem Leben.

Tatjana Herr



Kurzfassung

Kurzfassung

Redox-Flow-Batterien (RFB) stellen eine vielversprechende Speichertechnologie dar, bei der
Energie in Form von zwei Fliissigkeiten, die durch eine elektrochemische Zelle flieen,
gespeichert wird. Die konventionellen auf wissrigen Elektrolyten basierenden Redox-Flow-
Batterien werden derzeit schon zur Speicherung regenerativer Energien oder zur
Zwischenspeicherung eingesetzt.' Als Alternative dazu wurden in den letzten 10 Jahren auch
zunehmend nicht-wéssrige Redox-Flow-Batterien untersucht. Durch die Verwendung von
Elektrolyten auf organischer Basis ergeben sich verschiedene Vorteile, wie ein breiteres
Potential- und Temperaturfenster und ggf. auch eine hohere Loslichkeit. Dies kann wiederum
zu einer hoheren Energiedichte und einer hoheren Stabilitit des Elektrolyten iiber einen
weiten Temperaturbereich fiihren. Allerdings zeigen Untersuchungen auch, dass die
Loslichkeit der meisten verwendeten redoxaktiven Substanzen praktisch nicht ausreichend ist.
Deshalb ist die Herausforderung und eines der verfolgten Ziele der vorliegenden Arbeit die
Verbesserung der Loslichkeit der redoxaktiven Substanz und damit auch die Erhéhung der
Energiedichte. Als redoxaktive Substanz wird Vanadium(III)acetylacetonat (V(acac)s;) und als
Leitsalz Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPFs) verwendet. In Acetonitril
(ACN) zeigt es zwei quasi-reversible Redoxiibergédnge, die 2,2 V voneinander entfernt liegen.
Die maximale Loslichkeit betrdgt jedoch nur ~0,6 M. Zum einen werden in dieser Arbeit neue
Losungsmittel zur Steigerung der Loslichkeit getestet. Dabei wurden die Losungsmittel 1,3-
Dioxolan (DIOX), Dimethylsulfoxid (DMSQO), Tetrahydrofuran (THF) und Acetylaceton
(Hacac) untersucht. In DIOX konnte die Loslichkeit auf ~0,8 M gesteigert werden und DMSO
zeigte eine gute Batterieperformance, bei der die hochste Energieeffizienz (~44 %) von den
betrachteten Systemen erreicht werden konnte. Hacac besitzt die interessante Eigenschaft das
Nebenprodukt der Reaktion von V(acac); mit Wasser wieder zuriick in V(acac)s
umzuwandeln, was die Kapazitit der Zelle konstant hélt. Zum anderen wurden auch
Losungsmittelgemische erfolgreich eingesetzt. Mit Hilfe eines Losungsmittelgemisches, das
ACN, DMSO und DIOX enthielt, konnte die Loslichkeit um 80 % gegeniiber dem oben
erwiahnten ACN-System gesteigert werden. Die Batterietests mit diesem Elektrolyten zeigten
eine Energieeffizienz zwischen 25-50 %, je nach Versuchsbedingungen. Zusétzlich wird der

Einfluss verschiedener Faktoren, wie Sauerstoff und Wasser, auf das System untersucht und

" http://energy.gildemeister.com/de/speichern/cellcube-fb-200
? http://www.zbbenergy.com/products
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analysiert. Dabei zeigt Wasser einen irreversiblen, Sauerstoff dagegen einen reversiblen
Einfluss. Aullerdem wird gezeigt, dass die Batterie auch bei tiefen Temperaturen (0 °C und -

25 °C) funktionstiichtig ist.
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Abstract

Abstract

Increasing the energy density of the non-aqueous

vanadium redox flow battery with new electrolytes

Redox flow battery (RFB) is a promising energy storage technology which is similar to a
polymer electrolyte membrane fuel cell. Currently, this electrochemical energy conversion
device is used as a storage system for renewable energies or as uninterruptable power source.
All-Vanadium-RFB (VRFB) and Zinc-Bromine-RFB are most well-known types of the
aqueous RFB for these applications. But also the non-aqueous RFB is becoming more and
more famous, because non-aqueous electrolytes offer wider operating temperature ranges,
wider stable potential windows and a potentially higher energy density. However, current
research studies show that the solubility of the most used redox active species is not
sufficient. Therefore, present study aims to show concepts in order to solve this problem.
Vanadium(IIT)acetylacetonate (V(acac);) is used as active species, supported by
tetrabutylammonium hexafluorophosphate. In acetonitrile it shows two quasi-reversible redox
couples and a cell potential ~2.2 V. The maximum solubility is ~0.6 M. In this work other
solvents and solvent mixtures were examined with the objective of increasing the solubility of
V(acac)s. In 1,3-dioxolane the solubility was e.g. 0.8 M, dimethyl sulfoxide showed good
battery performance with the highest energy efficiency ~44 %. Acetylacetone is able to
regenerate V(acac); from the side product that is formed by reaction with water. The new
electrolyte solution consisting of acetonitrile, 1,3-dioxolane and dimethyl sulfoxide nearly
doubled the solubility of V(acac)s;. In galvanostatic charge-discharge tests, single cell
V(acac); RFB exhibited energy efficiency between 25-50 % depending on test conditions.
Also, the influence of water and oxygen addition on electrolyte was investigated. Finally,
experiments with different ambient temperatures show that V(acac); RFB is able to operate at

temperatures such as 0 °C and -25 °C.
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Einleitung

1. Einleitung

Seit mehr als 50 Jahren wird intensiv an der effizienten Nutzung der erneuerbaren
Energiequellen geforscht. Besonders gilt es fiir Wind-, Wasserkraft-, Sonnenenergie und
Biomasse. Allein in Deutschland wurden im Jahr 2012 19,5 Mrd. EUR in die Errichtung von
Anlagen zur Nutzung erneuerbarer Energien investiert. Momentan betrdgt der Anteil an
erneuerbaren Energien nur 12,5 % am Bruttoendenergieverbrauch in Deutschland [1]. Der
niedrige Anteil lasst sich mit den zu hohen Kosten erkldren, welche fiir die Verbraucher
entstehen, und auch daran, dass das Energieversorgungssystem nur langsam an die neue

Energieerzeugung umgestellt werden kann. Bis 2020 sollen es 18 % werden [2].

Eine Besonderheit der erneuerbaren Energiequellen ist, dass Erzeugung und Konsum dieser
Energien nicht immer deckungsgleich sind und von der Tageszeit abhidngen. Daher stellt
heutzutage vor allem die Speicherung der gewonnenen Energie eine Herausforderung und
gleichzeitig eine Voraussetzung zur unterbrechungsfreien Energieversorgung aus
erneuerbaren Quellen dar. Wichtig ist es, mehrere MWh Energie zu speichern und diese nach
Moglichkeit verlustfrei wieder zu gewinnen und zielgerichtet einzusetzen. Deshalb kommt
der Wahl der richtigen Speichertechnologie fiir einen bestimmten Zweck ebenfalls eine grof3e
Bedeutung zu. Fiir stationdre Anwendungen [3-5] ist die Redox-Flow-Batterie (RFB) eine
vielversprechende Speicherungsmdoglichkeit. Die Coulombeffizienz kann bis zu 97 % und die
Energieeffizienz bis zu 86 % betragen [6]. Bei dieser Batterie wird die Energie in einem
flissigen Elektrolyten, der auf zwei Reservoirs aufgeteilt wird, gespeichert. Der Elektrolyt
wird im Betrieb durch eine elektrochemische Zelle gepumpt und so geladen oder entladen.
Wichtige Eigenschaften dieser Speichertechnologie im Vergleich zu anderen Speichern sind:
lange Lebensdauer, hohe Lade/Entlade Zyklenzahl, hohe Effizienz, kurze Ansprechzeiten und
geringe Kosten [7]. Ein Vergleich verschiedener Technologien zeigt jedoch, dass die
Energiedichte einer Redox-Flow-Batterie, die aktuell ~30 Wh/kg betrdgt, eher gering ist [4].
Da eine RFB meistens stationidr eingesetzt wird, kann die unzureichende Energiedichte durch

einen groferen Volumen an Elektrolyt ausgeglichen werden.

Eine weitere Moglichkeit, die Energiedichte einer RFB zu erhdhen, ist die Erweiterung des
Potentialfensters der redoxaktiven Substanz im Elektrolyten. Konventionelle RFB-Systeme
funktionieren auf wéssriger Basis. Wasser zeigt ein stabiles Potentialfenster von ~1,5 V.
AuBerhalb von diesem Potential beginnt die Wasserelektrolyse. Daher kann in diesem Fall

keine Potentialfenstererweiterung vorgenommen werden. Durch den Einsatz organischer
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Losungsmitteln kann das Potentialfenster bis auf 5 V erweitert werden [8]. Dadurch wird eine
geringere Menge an Elektrolyt bendtigt, um die gleiche Energiemenge bei gleicher
Loslichkeit wie im wéssrigen System speichern zu kdnnen. Das spart vor allem an Kosten und

auch Platz.

Diese Arbeit beschiftigt sich mit Redox-Flow-Batterien, die auf Basis nicht-wissriger
Elektrolyte arbeiten. Die Elektrolyte werden mittels elektrochemischer Messmethoden
untersucht und charakterisiert. Auflerdem werden verschiedene FEinfliisse, wie Wasser,
Sauerstoff, Temperatur, Lade-/Entladeschlussspannungen, analysiert, die die Effizienz und

Funktionalitdt der Batterie einschranken konnen.
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1.1. Redox-Flow-Batterien

Redox-Flow-Batterien gehoren zu den elektrochemischen Energiespeichern. Sie bestehen aus
mindestens einer Wandlereinheit (elektrochemische Zelle), zwei Elektrolyttanks und zwei
Pumpen. Die Energie wird in einem fliissigen Elektrolyten gespeichert, der mit Hilfe von
Pumpen aus den Tanks in die elektrochemische Zelle und wieder zuriick befordert wird.
Wihrend der Lade- und Entladeprozesse wird an den Elektroden die chemische Energie in

elektrische Energie und umgekehrt gewandelt.

Redox-Flow-Batterien wurden erstmalig von W. Kangro als eine mogliche Speichertechno-
logie vorgeschlagen und 1954 als deutschen Patent verdffentlicht [9; 10]. Nihere
Untersuchungen wurden von der NASA in den 70er Jahren durchgefiihrt und 1976 ebenfalls
patentiert [11]. Die &ltesten Redox-Flow-Batterievarianten sind Eisen/Chrom [11] und
Zink/Bromid [12; 13] Systeme. Eine Ubersicht iiber die bekannten Redox-Flow-Batterien ist

in zahlreichen Ubersichtsartikeln zusammengefasst [7; 14-20].

Da bei Redox-Fow-Batterien die Zelle und die Tanks rdaumlich voneinander getrennt sind,
sind Leistung und Energiedichte voneinander unabhdngig skalierbar. Das macht diese
Batterien sehr flexibel in ihrer Auslegung. Weitere Vorteile sind: potentiell geringe Kosten,
lange Lebensdauer, modularer Aufbau, komplettes Entladen und Laden ohne Schadigung und
kurze Antwortzeiten [14; 7; 15]. GroBter Nachteil aller bekannten Redox-Flow-Batterien ist
die geringe Energiedichte, die z.B. im Falle der Vanadium-RFB etwa 30 Wh/kg betrigt.

Wichtige Komponenten einer RFB sind die Membran, die Elektroden und der Elektrolyt. Die
Membran erfiillt verschiedene zentrale Funktionen. Einerseits wird durch die Membran wie
auch in anderen galvanischen Zellen die Ladungsneutralitit bewahrt. Je nach Membranart
diffundieren die Anionen oder Kationen hindurch. Andererseits wird durch die Membran die
Diffusion (,,crossover) und damit die Riickvermischung der redoxaktiven Substanz

verhindert. Andernfalls kdme es zum permanenten Verlust von Kapazitit.

In Batterien, in deren Halbzellen gleiche redoxaktive Substanzen eingesetzt werden, ist dieser
Verlust reversibel. Bei Verwendung unterschiedlicher Elektrolyte, fithrt das ,,crossover” zu

irreversiblen Verlusten und zur Elektrolytdegradation.
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Eine wichtige Eigenschaft einer Membran ist eine hohe Permeabilitit, die zu geringen
ohmschen Widerstdnden und somit zur Verringerung der Gesamtenergieverluste der Batterie

fiihrt. Das ist vor allem fiir nicht-wéssrige Batterien von Bedeutung.

Als Elektroden werden meistens Kohlenstoffplatten sowie Kohlenstoftfilze eingesetzt. Die
Kohlenstofffilze bestehen aus Kohlenstofffasern, sind somit sehr pords und erhéhen die aktive
Reaktionsfliche in der Zelle. Die GroBle der Elektroden definiert die Leistung der Batterie, je
groBBer die Oberflache, umso grofer die Leistung. Eine weitere Moglichkeit die Leistung zu
steigern ist der Bau von Stacks, die aus mehreren Einzelzellen aufgebaut sind.

Ein schematischer Aufbau der Batterie ist in Abbildung 1 dargestellt.

Kathode

A

Elektrolyttank

[Flektrolvitank

Pumpe Pumpe

Austauschermembran

Abbildung 1: Schematischer Aufbau einer Redox-Flow-Batterie, die V(acac); und TBAPFg
enthalt

Der Elektrolyt besteht aus drei Komponenten: der redoxaktiven Substanz, einem Leitsalz zur
Verbesserung der ionischen Leitfdhigkeit und dem Ldsungsmittel. Da der Elektrolyt die
Energiedichte des Systems bestimmt, spielt dieser neben der Elektrodenoberflache ebenfalls
eine wichtige Rolle in der RFB. Das Losungsmittel bestimmt meistens die Loslichkeit der
redoxaktiven Substanz und zusammen mit dem Leitsalzdas stabile Potentialfenster des
Losungsmittels, in dem die Redoxreaktion stattfinden kann. Als Leitsalze werden
normalerweise Ammoniumsalze oder in wissrigen Losungen Sduren verwendet. Sie dienen
zur Einstellung einer moglichst hohen Leitfdhigkeit des Elektrolyten und somit einer hohen

Leistungsdichte der Zelle.
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Als Losungsmittel konnen entweder Wasser oder verschiedene organische Losungsmittel

verwendet werden.

1.1.1. Wissrige RFB

Eine Ubersicht iiber die bekannten wissrigen Redox-Flow-Batterien ist in zahlreichen
Ubersichtsartikeln zusammengefasst [7; 14-19]. Alle diese Systeme bestehen aus der
redoxaktiven Substanz, meistens Metallverbindung (z.B. VOSSO, oder CrCl3), und einer Sdure
(z.B. H,SO4 oder HCI). Die Séure sichert die notwendige Leitfdhigkeit der Losung. Viele
dieser Systeme zeigen eine Energieeffizienz zwischen 80-90 %. Da jedoch die meisten
Systeme unterschiedliche Ionen in beiden Halbzellen haben und es oft zur Diffusion der Ionen
durch die Membran (,,crossover*) kommt, treten Elektrolytdegradation und Kapazitdtsverluste
auf. Um die Batterie lange Zeit funktionsfahig zu erhalten und vor Degradation zu schiitzen,
muss in bestimmten Zeitabstinden eine Reaktivierung des Elektrolyten vorgenommen

werden.

Das Problem des so genannten ,,crossover wurde von M. Skyllas-Kazacos et al. [21] durch
die Anwendung von Vanadium-Verbindungen in beiden Halbzellen behoben und dieses
System patentiert [22]. Mittlerweile ist die Vanadium-Redox-Flow-Batterie (VRFB) eines der
am meisten untersuchten Systeme. Zur Herstellung des Elektrolyten wird Vanadylsulfat
(VOSO4) in 2 M Schwefelsdure gelost. Wéahrend des Lade- bzw. Entladevorganges laufen
folgende Teilreaktionen an der Anode bzw. an der Kathode ab [14][23-28; 14]:

VO?** + H,0 = VO}+2H* + e~ E® = +1,00 V vs. NHE (1)
V3t 4 em =y E® =—0,26V vs. NHE (2)

Die Zellspannung dieser Elektrolytkombination betrdgt ~1,26 V. Damit in der Zelle
Ladungsneutralitdt gewdhrleistet bleibt, diffundieren Protonen durch die Kationen-
Austauschermembran. In den meisten Fillen handelt es sich um eine Nafion®117 Membran.
Bei einem ,crossover von Vanadiumspezies durch die Membran kommt es zur
Disproportionierung der verschiedenen Oxidationsstufen des Vanadiums, was nur zu
Kapazititsverlusten jedoch nicht zur Elektrolytdegradation fiihrt. Des Weiteren kann die
Batterie ohne Schiadigung des Elektrolyten komplett entladen und geladen werden.
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Die maximale Ldslichkeit von VOSO4 in 2 M Schwefelsdure betrdgt 2 Mol/l und héngt von
der Temperatur sowie der Sdurekonzentration ab [14; 15]. Es wurde aber auch gezeigt, dass in

gemischten Elektrolyten (H,SO4/HCI) die Loslichkeit von VOSOy4 erhoht werden kann [29].

Eine wissrige VRFB kann bis zu 97 % Coulombeffizienz (CE) und 86 % Energieeffizienz
(EE) erreichen [6]. Dies gilt fiir einen Temperaturbereich von 5 °C bis 40 °C. AuBerhalb
dieses Temperaturfensters fallen die Vanadiumspezies aus dem Elektrolyt aus. Dadurch steht
nicht die komplette Menge des Vanadiums fiir die Reaktion in der Zelle zur Verfiigung, was
einen Kapazititsverlust bedeutet. Mit Hilfe von Additiven kann das Temperaturfenster auf
den Bereich von -5 °C bis 50 °C erweitert werden [29]. Ein weiterer Nachteil der wissrigen
RFB ist das Potentialfenster, das durch die Elektrolyse von Wasser beschrinkt ist. Damit ist

auch die Auswahl der Redoxspezies auf dieses Potentialfenster beschrinkt.

1.1.2. Nicht-wiissrige RFB

Nicht-wiéssrige Redox-Flow-Batterien unterscheiden sich von konventionellen RFBs durch
das Losungsmittel, was in diesem Fall keine Sdure, sondern ein organisches Losungsmittel ist.
Da die Leitfdhigkeit der organischen Losungsmittel sehr gering ist, wird ein Leitsalz
dazugegeben. Der Vorteil von organischen Losungsmitteln im Vergleich zu wéssrigen

Losungen sind ein breiteres Temperatur-, sowie ein weites Potentialfenster von bis zu 5 V [§].

Das am meisten untersuchte System auf Basis organischer Losungsmittel ist das V(acac)s-
System (Vanadium(IIl)acetylacetonat) [30-34]. Der Komplex weist in Acetonitril drei
unterschiedliche Oxidationsstufen und somit zwei Redoxiiberginge auf, die 2,2V
voneinander entfernt liegen (Gleichungen 3 und 4). Im Vergleich zu wéssrigen Vanadium-
Systemen bedeutet dies eine Erweiterung des Potentialfensters um ca. 60 %. Die maximale

Loslichkeit des Vanadiumkomplexes in Acetonitril betrdgt etwa 0,6 M.
Bei dieser RFB-Variante laufen bei den Lade-/Entladeprozessen folgende Teilreaktionen ab:
V(acac); = V(acac)d + e~ E°=+0,74V vs.Ag™* (3)

V(acac); + e~ = V(acac)s E°=-1,46Vvs.Ag* (4)
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Als Leitsalz wird Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPFe) hinzugegeben und eine
Anionen-Austauschermembran (hier: Neosepta AHA) eingesetzt, sodass die PFs -Anionen

durch die Membran diffundieren konnen.

Da auch bei diesem System in beiden Halbzellen die gleichen Spezies vorliegen, fiihrt ein
»crossover von lonen nur zu Kapazitatsverlusten und nicht zur Degradation des Elektrolyten.

Die Effizienz des Systems, gemessen in einer H-Zelle (Abbildung 2), betrigt etwa 35 % [33].

|
|
|
|
I_I_l
Membran
Anode Kathode

Abbildung 2: Schematischer Aufbau einer H-Zelle

In der Literatur werden weitere Systeme, die Metallkomplexe als redoxaktive Verbindungen
enthalten, wie z.B. Cr(acac); [35], Mn(acac); [36], Ru(acac); [37] etc. [38—44], beschrieben.
In Tabelle 1 sind einige der bekannten nicht-wéssrigen Systeme zusammengestellt. Darunter
stellt die Verwendung von zwei Systemen (TEMPO/N-Methylphthalimid in Acetonitril und
Li/  2,5-Di-tert-butyl-1,4-bis(2-methoxyethoxy)benzene/  2,3,6-Trimethylquinoxalin  in
Propylencarbonat), die nur organische redoxaktive Verbindungen beinhalten, die
interessanteste Option im Vergleich zu den Systemen mit metallorganischen Komplexen dar.
Der Vorteil dieser Elektrolyte ist, dass durch die Abwesenheit von Metallverbindungen das
Problem der Knappheit der Ressourcen gewisser Metallverbindungen, wie Vanadium [45], fiir
die RFB gelost werden kann. AuBBerdem sind diese Verbindungen potentiell in viel groBBeren

Mengen verfiigbar und daher nachhaltiger.

Cappillino et al. [46] haben weitere Untersuchungen redoxaktiver Substanzen durchgefiihrt.
Dabei wurden metallorganische Komplexe mit sogenannten ,non-innocent Liganden
betrachtet. Diese Komplexe haben den Vorteil, dass die Liganden ebenfalls wie das Metall

redoxaktiv sind und zusitzliche Redoxiibergénge initiieren. Da die Energiedichte linear von

-
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der Anzahl der am Prozess teilnehmenden Elektronen abhingt, sind diese Systeme von
besonderem Interesse. Am Beispiel von Tetraethylammoniumtri(mnt)vanadium(I'V)
([TEA],[V(mnt);]; mnt = (NC),C,S,> siche Abbildung 3) in Acetonitril soll das Prinzip
erkldart werden. Das Besondere dabei ist, dass bei der Reduktion ein Elektron zum Metall
addiert wird, bei der Oxidation ein Elektron jedoch vom Liganden abgezogen wird, es bilden

sich [V(mnt);]* bzw. [V(mnt)s]".

2
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/ Vel ?
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Abbildung 3: Struktur von [TEA],[V(mnt)s]

Ein anderes neuartiges System stellen nicht-wiéssrige Lithium basierte RFBs dar [40; 47-51].
Bei einem solcher Systeme werden zwei organische redoxaktive Verbindungen - 2,5-Di-tert-
butyl-1,4-bis(2-methoxyethoxy)benzene (DBBB) und 2,3,6-trimethylchinoxalinin Propylen-
carbonat (PC) und einem Li-Leitsalz eingesetzt [40]. DBBB ist eine stabile luftunempfind-
liche Verbindung und Chinoxalin ist in PC bis zu 7 M 16slich. Durch die Substitution zu
2,3,6-Trimethylchinoxaline sinkt sie bis zu 0,5 M wodurch sich eine Energiedichte von nur

~16 Wh/1 ergibt.

Trotz des breiten Potentialfensters und moglicher mehrerer Elektroneniibergdnge besteht die
Herausforderung bei organischen Systemen darin, die niedrige Loslichkeit der aktiven
Substanz, die die Energiedichte der Batterie begrenzt, zu erhdhen. Dariiber hinaus ist die
Leitfdhigkeit der organischen Losungsmittel sehr gering. Das bedeutet, dass zusétzlich
Leitsalz zugegeben werden muss, was wiederum dazu fiihrt, dass die Loslichkeit der aktiven
Substanz noch weiter herabgesenkt wird [52]. Eine Moglichkeit dieses Problem zu umgehen,

besteht moglicherweise in der Verwendung von ionischen Fliissigkeiten [53-58].
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Ubersicht iiber nicht-wissrige Redox-Flow-Batterien

Tabelle 1
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1.2. Losungsmitteleigenschaften

Das am héufigsten eingesetzte Losungsmittel fiir Elektrolytlosungen ist Wasser. Es ist
reichlich vorhanden und weist eine Vielzahl an herausragenden physikalischen Eigenschaften
wie ein hohes Dipolmoment, Polarisierbarkeit, Permittivitidt etc. auf. Dennoch gibt es
elektrochemische Anwendungen, in denen Wasser ungeeignet ist. Insbesondere sind dies
Fille, bei denen Redoxreaktionen auflerhalb des Stabilititsbereiches von Wasser ablaufen. In
solchen Fillen werden die so genannten nicht-wéssrige (organische) Losungsmittel
verwendet, die z.B. auch fiir die Anwendung in einer nicht-wissrigen RFB in Frage kommen.
Um fiir solche Anwendung ein passendes Losungsmittel auszusuchen, ist es sinnvoll die

Losungsmittel nach ihren physikalisch-chemischen Eigenschaften zu klassifizieren.

Zu den physikalischen Eigenschaften gehort z.B. die relative Permittivitit, g und ein
Parameter, 7*, der sowohl Polarisierbarkeit als auch Polaritdt eines Molekiils erfasst [64]. Die
Permittivitit ist fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen des zu
l6senden Stoffes und zwischen den Ldsungsmittelmolekiilen, sowie fiir das Auflosen und
Dissoziieren eines Stoffes verantwortlich. Losungsmittel mit einer hohen Permittivitit (g>15)
besitzen ein hohes Dipolmoment und werden als polar, die mit einer kleineren Permittivitat
als apolar bezeichnet. Die Polarisierbarkeit eines Losungsmittels ist eine Eigenschaft, welche
die Tendenz zur Umorientierung der Elektronen in einem Atom, einem Molekiil oder der
Molekiile in einem Losungsmittel kennzeichnet, und ist somit ein MaR} dafiir, wie gut sich ein
Dipolmoment induzieren ldsst. Die Polaritit eines Losungsmittels ist eine Eigenschatft, die die
Fahigkeit des Losungsmittels zur Solvatation der geldsten Substanzen charakterisiert, und ist
somit ein MaB fiir die Stirke der Wechselwirkungen zwischen dem Losungsmittel und dem

gelosten Stoff.

In Bezug auf die chemischen Eigenschaften werden die Losungsmittel auch gemiB ihrem
Saure/Base-Verhalten unterteilt. Quantitativ werden diese oft durch die so genannten Donor-
und Akzeptorzahlen (DN und AN) erfasst. Sie beschreiben die Féhigkeit eines Molekiils

Elektronen/-paare zu libertragen bzw. aufzunehmen [64—66].

Nach Parker [67] wurden die Losungsmittel zusétzlich in protische und dipolar aprotische
Losungsmittel unterteilt, um deren Effekte auf chemische Reaktionen zu charakterisieren. Die
Erstere sind die so genannten Protonendonatoren wie Wasser, Alkohole und Formamid, die

Ionen {iber starke Wasserstoffbriickenbindungen solvatisieren. In dipolar aprotischen
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Losungsmitteln werden Ionen durch Ionen-Dipol-Wechselwirkungen, die aufgrund der

Polarisierbarkeit von Ionen und der Losungsmittel auftreten, solvatisiert.

Das bedeutet, je nach Eigenschaften von Losungsmittel und Ionen sind die
Wechselwirkungen stirker oder schwicher, was folglich zu einer hoheren bzw. einer
niedrigeren Loslichkeit und zu einem bestimmten Reaktionsverhalten fiihrt. Ein dipolarer
Stoff wird z.B. von einem dipolaren Ldsungsmittel (u.a. hohe DN, & und #*) stirker
solvatisiert und daher besser gelost, weil deren Ionen oder dipolare Molekiile von den

Losungsmittelmolekiilen stabilisiert werden kdnnen.

Fir die Solvatation eines neutralen Komplexes wie V(acac); ist vor allem der
Dipolaritét/Polarisierbarkeits-Wert von Wichtigkeit. Je hoher der Wert, desto einfacher
konnen die dipolaren Losungsmittelmolekiile ein Dipolmoment im Komplex induzieren und

diesen somit besser solvatisieren.

1.3. Solvatation

Mit Solvatation wird eine Umorientierung der Losungsmittelmolekiile um das geloste
Molekiil verstanden. Dabei entsteht aufgrund der intermolekularen Wechselwirkungen (z.B.
Dipol-Dipol, Wasserstoffbriicken-, Van-der-Waals-Kréfte oder auch Ion-lon-Wechselwirkun-
gen) zwischen der gelosten Substanz (z.B. ein Komplex) und dem Losungsmittel die so

genannte Solvathiille (Abbildung 4).

Primére Solvathiille

Sekundire Solvathiille
; Ungeordnete Molekiile
<€ Buk

Abbildung 4: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Solvathiillen [65]
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In der ersten Solvathiille ordnen sich die Losungsmittelmolekiile gemiB3 der Ladungsvertei-
lung im Komplex an. Im Bulk (das Innere des Losungsmittels) dagegen wird die regulédre
Anordnung der Losungsmittelmolekiile nicht gestort, da in der Regel die Nahordnung der

Losungsmittelmolekiile von der inneren Solvathiille zu der dufleren abnimmt (Abbildung 5).

Abbildung 5: Solvatation der Ionen in einem dipolaren Losungsmittel [68]

Durch die Standard Gibbsenergie AG’; wird der Losevorgang einer Spezies quantitativ erfasst
und setzt sich aus der Energie, AGolat, die zum Aufbrechen der intermolekularen Wechsel-
wirkungen zwischen den Molekiilen (oder Ionen) des Komplexes notwendig ist (Gitterenergie
bei Kristallen) und der Solvatationsenergie der freien Molekiilen (Ionen) AG, (Gleichung 5)

zuSammen.

AG? = AGS, — AGY, (%)

Das bedeutet, dass zum Losen eines Komplexes Anziehungskrifte zwischen den Molekiilen
des Komplexes und zwischen den Losungsmittelmolekiilen iiberwunden werden miissen.
Wenn AG', groBler als AG . ist, wird der Komplex gelost. Je nach Eigenschaften des
Losungsmittels kann AGOS unterschiedliche Werte annehmen, was auch die Loslichkeit

beeinflusst [65].
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1.4. Selektive Solvatation

Die iiblicherweise eingesetzten organischen Losungsmittel erfiillen in der Regel nur wenige
der im Kapitel 1.2 genannten physikalischen Eigenschaften, um eine mit wéssrigen Losungen
vergleichbare Solvatationsstirke einer ionischen oder dipolaren Komponente zu erfiillen.
Alternativ konnen Mischungen unterschiedlicher Losungsmittel angesetzt werden. Diese
Mischungen haben den Vorteil, dass ihre Eigenschaften sich oft additiv erginzen. In seltenen
Féllen jedoch ergeben sich neue verbesserte Eigenschaften. Dieses Phdnomen ist als selektive
Solvatation (,,preferential solvation*) bekannt [69-74; 68]. Das Grundprinzip dieser Solvata-
tion beruht auf unterschiedlichem Solvatationsverhalten der Losungsmittel. In einem
Losungsmittelgemisch gibt es zusétzlich zu den schon beschriebenen Wechselwirkungen
Interaktion zwischen den Molekiillen unterschiedlicher Losungsmittel [68]. Diese
Wechselwirkungen kénnen die Zusammensetzung der Losung um den Komplex im Vergleich
zum Rest der Losung (Bulk) soweit verdndern, dass sich die Eigenschaften der Losung in der

ersten Solvathiille und dementsprechend die Loslichkeit &ndern (Abbildung 6).

A .oo. .

(XXX | 0.0..

XX X | ®

0000 3

XXX, o®®
(Y )

@ Losungsmittel 1 @ Losungsmittel 2 @ Feststoff

Abbildung 6: Schematische Darstellung der selektiven Solvatation in einem 1:1
Losungsmittelgemisch. A) Losungsmittelgemisch, B) ideale Solvatation, C)
selektive Solvatation durch Losungsmittel 1

Ob eine selektive Solvatation vorliegt, kann mittels spektroskopischer Methoden, wie z. B.
Raman oder FT-IR-Spektroskopie untersucht werden. Falls sich in der Umgebung des
Feststoffmolekiils die Losungsmittelzusammensetzung dndert oder die Losungsmittel

miteinander interagieren, verschieben sich die dafiir charakteristischen Banden.

Das Konzept der Losungsmittelgemische wird bei Energiespeichersystemen wie z.B.
Lithium-Ionen Batterien erfolgreich eingesetzt, wo nicht nur hohe Loslichkeit, sondern auch

hohe Leitfdhigkeit und chemische und -elektrochemische Stabilitdt des Elektrolyten
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vorausgesetzt werden [75]. Fiir Redox-Flow-Batterien kann dieser Ansatz ebenfalls hohere

Loslichkeit als auch bessere Leitfahigkeit bedeuten.

1.5. [Elektronentransfer nach der Marcus-Theorie

Die Marcus-Theorie wurde 1956 entwickelt und beschreibt den Elektronentransfer zwischen
solvatisierten Spezies an einer Metall-Elektrolyt Grenzfldche [76]. Dieser kann an der inneren
oder dufleren Sphdre der Spezies stattfinden. Bei einer innersphdrischen Reaktion grenzt der
Ligand der redoxaktiven Substanz direkt an die Elektrode, so dass dieser von der Elektrode
adsorbiert wird und eine Art Briicke zwischen dem Metall und Elektrode darstellt. Bei einer
auBensphidrischen Reaktion interagieren dagegen die Edukte oder Produkte nicht so stark mit
der Elektrodenoberfldche, es liegt mindestens noch eine Schicht an Losungsmittelmolekiilen
dazwischen. Die Marcus-Theorie bezieht sich auf die auBBensphirische Elektroneniibertragung
und beruht auf zwei Prinzipien: der Energieerhaltungssatz und das Franck-Condon-Prinzip.
Nach dem Energieerhaltungssatz wird vorausgesetzt, dass der Elektronentransfer isoenerge-
tisch ist. Das bedeutet, dass die Energie der Edukte gleich der Energie der Produkte sein
muss. Nach dem Franck-Condon-Prinzip findet der Elektronentransfer so schnell statt, dass
sich die Kernkoordinaten aufgrund einer viel hoheren Kernmasse im Vergleich zu der
Elektronenmasse kaum dndern. Das bedeutet, dass ein Elektronentransfer nur dann stattfinden
kann, wenn die Kernkoordinaten der Ldsungsmittelmolekiile und der Edukte Werte
annehmen, die beiden Prinzipien folgen. Dafiir findet eine teilweise Umorganisierung der
Losungsmittelmolekiile zu einem Ubergangszustand statt, in dem der Elektronentransfer und
schlieBlich die Relaxation des Systems zu einem neuen Gleichgewichtszustand erfolgen. Die
Energie, die fiir die Reorganisation der Kernkonfiguration der Edukte und die des
Losungsmittels benétigt wird, ist die Reorganisationsenergie A, [J/mol]. Diese setzt sich

zusammen aus einem inneren und einem dufleren Anteil an Aktivierungsenergie:
A=A+ 2, (6)

A beschreibt die Reorganisationsenergie der Edukte und A, die Reorganisation der

Solvathiille. Beide Werte sind spezies- bzw. l0sungsmittelspezifisch.
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Eine der wichtigen Anwendungen dieser Theorie, die auch in dieser Arbeit von Bedeutung ist,

ist die Moglichkeit qualitative Aussagen iiber die Reaktionskinetik zu treffen. Die

Geschwindigkeitskonstante fiir eine auBensphirische Reaktion, ko, wird wie folgt dargestellt:
AG*

ko = Ke1KpUn €Xp “RT (7)

mit k¢ — Transmissionskoeffizient, K, — Gleichgewichtskonstante, v, [s'] — Frequenz der

Ubergiinge durch die freie Energiebarriere, AG# - freie Aktivierungsenergie [J/mol].

Da G* wiederum proportional zu A ist, konnen Vorhersagen iiber die Reaktionskinetik

aufgrund der Reorganisationsenergie bzw. Molekiilgroe getroffen werden.

Weitere Verfeinerungen der Theorie ergaben einen weiteren Parameter, ndmlich die
Relaxationszeit 71, die einen Effekt auf die Geschwindigkeitskonstante hat. Nach Gleichung 8

ist diese proportional zu v, und zu &y nach Gleichung 7.

AGF 1
2nRT (8)

Up = Tzl(

Da 7i proportional zur Viskositdt ist, wird die Geschwindigkeitskonstante mit steigender

Viskositit sinken [77-81].

1.6. Aufgabenstellung

Aufgrund einer hohen Bedeutung der Loslichkeit von einer redoxaktiven Substanz bzw. einer
hohen Energiedichte der RFB, ist eins der wichtigsten Ziele dieser Arbeit MaBBnahmen zu
erarbeiten, die zu einer Steigerung der Energiedichte fiihren. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist
die Leitfahigkeit, da bei der nicht-wéssrigen Redox-Flow-Batterie die Leistungsdichte der
Batterie auch mafigeblich durch den Elektrolytwiderstand abhéngt. Daher soll in dieser Arbeit
auch die Elektrolytleitfadhigkeit optimiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die beiden Ziele mit Variation unterschiedlicher Losungs-
mittel erreicht werden. Die Losungsmittel sollen bevorzugt anhand ihrer physikalischen und

chemischen Eigenschaften ausgewidhlt werden. Da Losungsmittelgemische nach den theoreti-
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schen Betrachtungen aus dem Kapitel 1.4 aufgrund der selektiven Solvatation einen positiven
Einfluss auf die Loslichkeit haben, werden bindre und terndre Losungsmittelgemische
ebenfalls untersucht. Einzelne Losungsmittel dafiir werden ebenfalls anhand ihrer physikali-
schen und chemischen Eigenschaften ausgewidhlt. Mit Hilfe spektroskopischer Methoden,
Leitfahigkeits- und Viskositdtsmessungen sollen Losungsmittelgemische schlieflich auf ihre

Féhigkeit Loslichkeit zu steigern untersucht und charakterisiert werden.

AuBerdem ist die elektrochemische Eignung des Elektrolyten eine weitere Voraussetzung fiir
den Einsatz in einer RFB. Die aktive Spezies sollte mindestens zwei Redoxiiberginge
aufweisen, die einer reversiblen oder zumindest quasi-reversiblen Reaktion innerhalb des
Stabilitdtsfensters des Losungsmittels unterliegen, und einen diffusionskontrollierten
Charakter zeigen. Die charakteristischen Grofen wie Energieeffizienz sowie die maximale
Entladeleistungsdichte der entsprechenden Elektrolytlosungen sollen in einem Batterietest

experimentell bestimmt werden.

Der Elektrolyt mit dem grofiten Potential wird auf das Verhalten gegeniiber weiteren
Einfliissen, wie Temperatur, Wasser und Sauerstoff, mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie

und des Batterietests untersucht.

Als redoxaktive Substanzwird Vanadium(IIl)acetylacetonat (V(acac);) verwendet. Dieser
Komplex wurde aufgrund seiner drei Oxidationsstufen und demnach zwei quasi-reversiblen
Redoxiibergéingen, welche mehr als 2 V auseinander liegen, ausgewihlt. Als Leitsalz wird

Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat (TBAPFs) eingesetzt.
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2. Messmethoden und Versuchsdurchfithrung

2.1. Chemikalien

In Tabelle 2 sind alle verwendeten Chemikalien zusammengestellt. Losungsmittel sowie
aktive Substanz und Leitsalz wurden ohne Vorbehandlung verwendet. Wenn nicht anders
angegeben, wurden alle Losungen in einer Glovebox der Firma MBraun, Modell MB200G
(Deutschland) unter Argon-Atmosphére hergestellt. Der Wassergehalt der Losungsmittel
sollte < 0,001 % sein.

Tabelle 2:  Verwendeten Chemikalien und Lésungen
Substanz Abkiirzung Bezugsquelle Reinheit
Vanadium(III)acetylacetonat V(acac); Aldrich 97 %
Chromium(IIT)acetylacetonat Cr(acac); Aldrich 97 %
Managan(IIT)acetylacetonat Mn(acac); Aldrich techn.
Tetrabutylammonium- )
hexafluorophosphat TBAPF, Aldrich >99,0 %
Acetonitril ACN Aldrich 99,8 %, wir.*
Dimethylsulfoxid DMSO Merk wit.
1,3-Dioxolan DIOX Aldrich 99,8 %, wir.*
Tetrahydrofuran THF Aldrich wir.

Fluka 99,9 % HPLC

grade

Acetylaceton Hacac Aldrich p-A.
Dimethoxyethan DME Aldrich 99,5 %, wir.*
Propylencarbonat PC Merck selectipur, wir.*
y-Butyrolacton GBL Aldrich >99 %
Dimethylformamid DMF Aldrich 99,8 %, wir.*
Methylacetat MA Aldrich 99,5 %, wir.*
Ethylacetat EA Aldrich 99,8 %, wir.*
Dimethylcarbonat DMC Aldrich 99 %, wir.*
Dimethylpropylenharnstoff DMPU Aldrich 299 % getrocknet

uber Molekularsieb

*wit. - wasserfrei

-17-



Messmethoden und Versuchsdurchfiihrung

2.2. Elektrochemische Messmethoden

Im folgenden Kapitel werden verschiedene Messmethoden und deren Anwendung auf die

gewdhlten Systeme vorgestellt.

2.2.1. Zyklische Voltammetrie

Mit Hilfe der zyklischen Voltammetrie, auch Dreieckspannungsmethode genannt, wird die
Elektrodenkinetik untersucht. Es wird der Stromfluss durch die Arbeitselektrode als Funktion
der angelegten Spannung, die mit einer konstanten Vorschubgeschwindigkeit variiert wird,
gemessen. Daraus resultiert ein zyklisches Voltammogramm (Abbildung 7). Das Voltammo-
gramm ist von Parametern wie Geschwindigkeitskonstante k°, Diffusionskoeffizient D und

Potentialvorschubgeschwindigkeit v abhéngig [82—84].

Die Elektroneniibergéinge konnen in Abhédngigkeit vom Massentransport nach Matsuda und
Ayabe [85] an der Elektrode schnell oder langsam und der Prozess dementsprechend

reversibel oder irreversibel sein.

Fiir den reversiblen Fall gilt [82—84]:

- die Differenz der Spitzenpotentiale AE, zwischen Oxidation und Reduktion sollte
unabhingig von der Potentialvorschubgeschwindigkeit 59 mV betragen (ideales,
Nernstsches Verhalten)

- das Verhiltnis zwischen kathodischen und anodischen Peakstromen sollte 1 sein

- die Spitzenpotentiallage E, sollte unabhéngig von der Potentialvorschubgeschwin-
digkeit sein

/

- der Peakstrom vs. v'’* aus Gleichung 9 sollte lineares Verhalten zeigen

Fiir den Peakstrom 7, gilt:
3 11
i, = 2,69-10°nz A c D2v2 9

mit n - Elektronenanzahl, 4 [cm’] — Elektrodenoberfliche, ¢ [Mol/l]- Konzentration der
Redoxspezies, D [cm?/s] — Diffusionskoeffizient, v [mV/s] — Potentialvorschubgeschwindig-

keit.
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Im irreversiblen Fall erweitert sich Gleichung 9 zu Gleichung 10:

3 1 1 1
ip = 2,99 10°n2az A ¢ Dzv2 (10)
o ist der sogenannte Durchtrittsfaktor und gibt den Anteil des Potentials an, der die

Geschwindigkeit einer Durchtrittsreaktion beeinflusst.

Zwischen diesen beiden Féllen liegt noch der Fall, wo die Reaktion einen quasi-reversiblen
Charakter aufweist. Das Besondere daran ist, dass diese Reaktion je nach Versuchs-
bedingungen reversibel oder irreversibel sein kann. Ob der eine oder andere Fall eintritt,
héngt vor allem von der Konzentration der aktiven Substanz oder des Leitsalzes, oder der

Potentialvorschubgeschwindigkeit ab.

Aus den Zyklovoltammogrammen konnen nach Nicholson und Shain Kriterien [86] weitere
Informationen iiber den Reaktionsmechanismus verschiedener Spezies an der Elektrode,
deren Kinetik, vor- und nachgelagerte Reaktionen, Bildung von Zwischen- und Neben-
produkten sowie Adsorptionserscheinungen erhalten werden. AuBlerdem ist es mdglich,
Diffusionskoeffizienten, Geschwindigkeitskonstanten und Standardpotentiale zu berechnen.
Damit ist die zyklische Voltammetrie eine wichtige und sehr informative Messmethode fiir
analytische sowie elektrochemische Untersuchungen. In Abbildung 7 ist ein Beispiel-

Zyklovoltammogramm (CV) von Ferrocen dargestellt.

E()\

S e 2

o o o

G 1o S
1 1 1

Stromdichte [mA cm'Z]
S o
() (e}
(98] [e]
1 1

-0,06

-0,09 E*
T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potential [V] vs. Ag/Ag"

Abbildung 7: Zyklisches Voltammogramm von Ferrocen
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Aus diesem zyklischen Voltammogramm konnen folgende Parameter abgelesen bzw.

berechnet werden:

- Die Spitzenpotentiale EJ* und EF¢? [V]

- die Peakpotentiale Ef/’g und Ef/ezd, welche die Potentiallage eines Redoxiiberganges

beschreiben und sich nach Gleichung 11 berechnen:

EQ* + Efed
Eipp=—"——— (11)

- die Differenz zwischen den Peakpotentialen AE,;,,, die potentiell erreichbare

Zellspannung AE

- die Differenz zwischen den Spitzenpotentialen AE?*, AER®? | die die Reversibilitit
eines Redoxiiberganges beschreibt

- die Peakstromquotienten ip/ip,, €in weiteres Kritertum fiir die Reversibilitit der
Elektrodenreaktion, die mittels Anlegen einer Tangente bestimmt werden

- der Diffusionskoeffizient D beschreibt die Fahigkeit eines Molekiils sich durch eine
Losung zu bewegen. D ist umgekehrt proportional zur Viskositdt und dem Radius des
diffundierenden Molekiils [66] und kann durch die Auftragung des Peakstroms vs. y!?2
(Gleichung 9) aus dem Anstieg berechnet werden

- die Geschwindigkeitskonstante k&, beschreibt die Konzentrationsinderung einer
Spezies wihrend einer Reaktion und kann nach Nicholson [87] unter Verwendung der
Gleichungen 12-14 berechnet werden. Dabei wird fiir & der Wert 0,5 angenommen.

Bei Yhandelt es sich um eine Hilfsfunktion, die von Nicholson entwickelt wurde und

die aufgefiihrte kinetische Parameter umfasst.

1
¥ =y%ko/(maDoy)? (12)
mit:
Do, 2
y=(5 ) (13)
Red
_ nFv 14

wobel 77 — Kreiszahl, Doy und Dgeg [cmz/s] — Diffusionskoeffizienten der Oxidations-
bzw. der Reduktionsreaktion, ' [C/mol] — Faraday-Konstante, R [J/mol*K] — all-

gemeine Gaskonstante und 7' [K] —Temperatur sind.
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2.2.2. Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie ist eine Methode, die in vielen Bereichen der
Elektrochemie Verwendung findet. Damit werden die Elektrodenkinetik (z.B. Reaktions-
hemmungen an der Doppelschicht) oder Verldufe z. B. bei der Korrosion etc. charakterisiert.
Bei dieser Methode wird das untersuchte System einer sinusformigen Wechselspannung oder
einem sinusformigen Wechselstrom mit einer kleinen Amplitude in einem bestimmten
Frequenzbereich ausgesetzt und die resultierenden Strom- bzw. Spannungsantworten
gemessen. Da jeder elektrochemischer Prozess eine bestimmte Zeitkonstante hat, kann daraus
eine frequenzabhingige Impedanz erhalten werden. Jedem Teilprozess wird eine elektrische
GroBBe, wie Widerstand, Kapazitidt oder Induktivitidt zugeordnet. Der komplette Reaktions-
vorgang kann dann durch ein Ersatzschaltbild, welches die zuvor erwihnten Groflen in
Parallel- und Reihenschaltungen enthélt, beschrieben werden [88; 89]. In Abbildung 8 ist ein
generelles Ersatzschaltbild mit dem dazugehorigen Nyquist-Plot dargestellt.

—Z“ i F dl(o‘))
(60) W(OJ)
I MHz 1kHz 10 Hz
Roo Roo i REl REI i RCT Z‘

Abbildung 8: Nyquist-Plot mit einem Ersatzschaltbild

Dieses  Ersatzschaltbild kombiniert folgende Parameter: Kontaktwiderstand R,
Elektrolytwiderstand Rg (im hochfrequenten Bereich), Durchtrittswiderstand Rcr (im
mittleren Frequenzbereich), Membrankapazitit Cg;, Doppelschichtkapazitit Cq und Diffu-
sionswiderstand W (Warburg-Impedanz, im niedrigen Frequenzbereich). Der erste Halbkreis

im hochfrequenten Bereich, der den Elektrolyten und die Membran charakterisiert, tritt nur
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bei schwach leitenden Systemen auf und wird groBer, wenn die Leitfahigkeit der Membran
abnimmt oder die Temperatur sinkt. Bei Systemen mit hoher Leitfdhigkeit fehlt er und nur ein
Schnittpunkt mit der x-Achse bei Rp ist zu beobachten. Im mittleren Frequenzbereich wird
die Reaktion an den Elektroden charakterisiert und im niedrigen Frequenzbereich wird der
Einfluss des Massentransports durch ¥ sichtbar [90]. In diesem Fall ist eine Gerade mit 45°-
Steigung zu erkennen (Abbildung 8 und Abbildung 9a) und es handelt sich um eine semi-
infinite Diffusion. In der Praxis tritt jedoch 6fter die so genannte Finite Length Diffusion auf.
Davon gibt es zwei Sorten: Short Circuit Terminus und Open Circuit Terminus (Abbildung
9). Der erste Fall tritt bei einer konstanten Zufuhr an aktiver Substanz (steady-state Zustand)

und der zweite bei einer blockierten Elektrode auf [91].

A) B)
&S00 100
. .
400 a0+ .W\F
= | i
S 300 _E' 60 \
:r'l‘I 200} ‘;' "'n"q
100} 201
\ b
0 — ] oL = ., . . ...
0 100 200 300 400 500 -5 —4 -2 0 2 4 &

Z/0 log (w /rods™)

Abbildung 9: Graphische Darstellung der Finite Length Diffusion in A) einem Nyquist-plot,
B) Bode-Diagramm, wobei a) semi-infinite Diffusion, b) transmissive oder
Short Circuit Terminus, c) reflective oder Open Circuit Terminus [91]

Die Widerstinde konnen oft aus dem Nyquist-Plot herausgelesen werden. Ry ist i.d.R. der
Schnittpunkt des Graphen mit der x-Achse oder im Falle der schwach leitenden Systeme der
Durchmesser des Halbkreises am hochfrequenten Ende. Rcr ist der Durchmesser des
Halbkreises zwischen ca. 1kHz und 10 Hz. Die Werte konnen aber auch mittels eines
Kurvenfits berechnet werden. Dabei wird fiir jedes Impedanzelement mit vorgegebenen
Werten das Impedanzverhalten fiir das gewéhlte Ersatzschaltbild berechnet und solange

angepasst bis es mit der gemessenen Kurve ausreichend identisch ist.
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2.2.3. Lade-/Entladeexperimente

Bei den Lade-/Entladeexperimenten (Zyklisierung) wird i.d.R. die Performance der Batterie

experimentell bestimmt. Die Batterie wird mit einem konstanten Strom, also galvanostatisch,

zwischen festgelegten Potentialwerten (Lade- bzw. Entladeschlussspannungen) geladen und

entladen. Die Schlussspannungen resultieren aus der Zellspannung des Systems, d.h. aus der

Differenz zwischen den beiden Halbzellenpotentialen.

2.2.3.1.

Effizienzen

Die Effizienzen, oder auch Wirkungsgrade genannt, spielen bei der Charakterisierung und

dem Vergleich von Speichertechnologien eine wichtige Rolle. Es gibt drei wichtige Werte:

1.

Coulombeffizienz (CE) — beschreibt das Verhéltnis zwischen der dem System

entnommenen Ladung und der Ladung, die in das System geflossen ist:

_ f ientldt

CE = —
fllade dt

(15)

Die Coulombeffizienz wird meistens durch Nebenreaktionen, die ebenso wie die
Hauptreaktionen in das System geflossene Ladung verbrauchen, und durch die
Selbstentladung beeinflusst.

Spannungseffizienz (VE) — beschreibt das Verhéltnis zwischen der mittleren Entlade-
spannung (E,,;;) und der mittleren Ladespannung (Ej,4.). Diese Spannungswerte
werden durch verschiedene Uberspannungen und Widerstinde, wie Diffusions-,

Durchtrittsiiberspannung und Ohmsche Widerstinde beeinflusst.

E

VE = entl (16)
Elade

_ [Edt

E= 17
AL (17)

Energieeffizienz (EE) — beschreibt das Verhiltnis zwischen der nutzbaren elektrischen
Energie (P,,;; ) und der eingesetzten chemischen Energie (P 4. ). EE setzt sich

zusammen aus der Coulombeffizienz und der Spannungseffizienz (EE = CE * VE).
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_ fpentldt

FE = ——F—
fPlade dt

(18)

Anhand der beim Zyklisieren gemessenen Strom- und Spannungswerte konnen dann
Coulomb-, Spannungs- und Energieeffizienzen berechnet werden. Die Effizienzwerte sind

bedeutsam fiir einen wirtschaftlichen Einsatz der Batterie.

2.2.3.2.  Leistung/Leistungsdichte

Die Leistung der Energiespeicher beschreibt die Fahigkeit des Systems chemische Energie in
elektrische Energie umzuwandeln. Je hoher die Leistung, umso mehr Energie kann in kurzer

Zeit umgesetzt werden.

Die mittlere Leistung einer Zelle berechnet sich durch die Integration der Leistung iiber die

Zeit nach folgender Gleichung:

_ Jrpat

Wenn die Leistung auf die Oberfldche der aktiven Membranoberfliche bezogen wird, kann
die Leistungsdichte [W/cm®] berechnet werden. Damit lassen sich die Leistungswerte

unterschiedlicher Batterien besser vergleichen.

Die Leistung zu einem bestimmte Zeitpunkt P(t) kann aber auch durch die Gleichung 20

berechnet werden.

Py (8) = E(t) - () (20)

Gleichung 20 zeigt, dass die Leistung ein Produkt aus Potential £ und Strom i ist [66]. Der
Strom hdngt wiederum von der Elektrodenoberfliche und der Kinetik der Umsetzung der
redoxaktiven Substanz an der Elektrode ab. Die Spannung wird von den Uberspannungen, die
durch die Reaktion an der Elektrode, den Elektrolyt, sowie durch die Zellkonfiguration
entstehen, beeinflusst. Das bedeutet, dass eine Zelle mit hoher Leistung folgende Kriterien

erfiillen sollte: grofe Elektrodenoberfliche, Redoxreaktionen mit schneller Kinetik, schneller
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Diffusion und eine geringe Reaktionsiiberspannung. Auflerdem miissen Elektrolyte mit hoher

Leitfahigkeit und Membranen mit geringem ohmschen Widerstand eingesetzt werden.

2.3. Experimentelle Durchfithrung und Charakterisierung

2.3.1. Zyklische Voltammetrie

Die zyklovoltammetrische Messungen wurden in drei-Elektroden-Anordnung in einer VC-2

Voltammetrie-Zelle (ALS Co., Tokyo, Japan) durchgefiihrt (Abbildung 10A).

B) W
Ag/AgCrypt-

Referenzelektrode

Ag-Draht
GC-Arbeitselektrode Pt-Gegenelektrode

\_/) Glasrohr
Schrumpf-
schlauch
Vveor-Spitze

=

Abbildung 10: A) Drei-Elektroden-Anordnung in der VC-2 Voltammetrie-Zelle; B)
Aufbau einer Ag/AgCrypt -Referenzelektrode

Als Arbeitselektrode diente eine Glaskohlenstoffdiskelektrode mit einer Oberfliche von
0,07 cm” (ALS Co., Tokyo, Japan), als Gegenelektrode ein Pt-Draht (ALS Co., Tokyo, Japan)
bzw. eine Platindiskelektrode mit einer Oberfliche von 0,07 cm” (ALS Co., Tokyo, Japan).
Als Referenzelektrode wurde ein Ag-Draht mit Ferrocen als interner Standard und eine
Ag/AgCrypt'-Referenzelektrode [92], die speziell fiir nicht-wissrige Systeme entwickelt
wurde, eingesetzt (Abbildung 10B). Die Referenzelektrode enthielt 0,005 M Ag” und 0,01 M
Cryptand 22 (1,4,10,13-Tetraoxa-7,16-diazacyclooctadecane, 96 %, Aldrich), die in dem
eingesetzten Elektrolyten gelost wurden. Die Stabilitit der Elektrode wurde fiir vier Tage

getestet. Eine Verschiebung des Redoxpotentials in Acetonitril war nach 4 Tagen kaum zu
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erkennen. In der ADD-Mischung (Acetonitril-1,3-Dioxolan-Dimethylsulfoxid) war die
Abweichung vom Anfangspotential nach 3 Tagen 3,5 mV.

Alle Messungen wurden unter Inertgasatmosphire in einer Glovebox (MBraun, Deutschland)

mit einem Wassergehalt < 0,1 ppm durchgefiihrt.

Zur Bestimmung der kinetischen Daten wurden Potentialvorschubgeschwindigkeiten
zwischen 10 mV/s und 100 mV/s (10, 20, 40, 50, 60, 80, 100 mV/s) verwendet. Die
Aufnahme der Zyklovoltammogramme erfolgte mit einem Potentiostat CompactStat von
Ivium Technologies (Niederlande) bzw. BioLogic SP-300 Potentiostat (Frankreich).

Die Konzentration von V(acac); war 0,005 M und von TBAPF; 0,05 M.

Fir Messungen bei tiefen Temperaturen wurde die Messzelle mit Elektroden und dem
Elektrolyt in der Glovebox gut verschlossen und in den Klimaschrank (Weiss Umwelttechnik
GmbH, Deutschland) umgesetzt. Wahrend der Messung wurde die Probe mit Stickstoff
gespiilt. Die ausgewihlten Temperaturen waren 0 °C und -25 °C. Als Referenzmessung diente

eine Messung bei 25 °C, die ebenfalls im Klimaschrank durchgefiihrt wurde.

2.3.2. Batterietests

2.3.2.1. Batterietestsystem

Der Zellaufbau ist in Abbildung 11 dargestellt. Die wichtigsten Bestandteile, wie schon zuvor
erwéhnt, sind die Membran und die Elektroden. Als Membran wurde eine Neosepta AHA
(Astom, Japan) verwendet, eine Anionen-Austauschermembran, die eine PS/DVB
(Polystyrol/Divinylbenzol) Struktur hat [93], ca. 0,18-0,2 mm dick ist und einen Widerstand
von ca. 3,0-5,0 Q besitzt [94]. Somit werden durch die Membran Anionen, wie BF, oder PF¢
ausgetauscht. Die Elektroden bilden eine Bipolarplatte (FU-4369, Schunk Kohlenstofftechnik,
Deutschland) und ein Kohlenstoftfilz (GFA 5, SGL Carbon, Deutschland) zur Vergroferung
der aktiven Oberfliche. Die geometrische Fliche der Elektrode betrigt ~ 40 cm®. Beim
Zusammenbau der Zelle werden die Filze um 10 % komprimiert. Der Eintritt des Elektrolyten

in die Zelle erfolgt durch die Durchflussplatte.
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2

B)

Abbildung 11: A) Schematischer Aufbau der elektrochemischen Zelle: a) Edelstahl-
endplatte, b) Durchflussplatte, ¢) Bipolarplatte, d) Kohlenstofftilz,
¢) Durchflussrahmen, f) Membran; B) verwendete elektrochemische
Zelle

Vor jedem Experiment wurde die Membran in der Elektrolytlosung, bestehend aus dem
eingesetzten Losungsmittel sowie dem verwendeten Leitsalz, fiir mindestens 22 h eingelegt.
Damit wird das Wasser aus der Membran verdringt und die Poren mit dem
Losungsmittel/Leitsalz gefiillt. Vor der Einleitung des Elektrolyten in die elektrochemische
Zelle wurde die Zelle mit Stickstoff fiir mind. 15 min gespiilt. Beide Tanks wurden mit 60 ml
Elektrolyt, der in der Glovebox angemischt wurde, aufgefiillt. Die elektrochemischen
Messungen erfolgten dann auBerhalb der Glovebox. Die Pumpgeschwindigkeit des

Elektrolyten betrug ca. 25 ml/min. Der Messaufbau ist in Abbildung 12 zu sehen.
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Abbildung 12: Versuchsaufbau eines Batterietests (40 cm? Zelle mit Neosepta AHA)

2.3.2.2.  Durchfiihrung elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektren wurden in der elektrochemischen Zelle im stationidren Betrieb
aufgenommen. Der Frequenzbereich wurde auf den Bereich zwischen 1 MHz und 1 mHz
beschriankt. Gemessen wurde gegen die Leerlaufspannung (OCV) mit 10 mV Amplitude mit
dem Frequenzresponse Analyzer 2087A/2055 A FRA und dem Potentiostaten Solartron SI
1260 von Solartron Analytical, USA.

2.3.2.3.  Durchfiihrung Batterietests

Geladen wurde bis 2,0V, 2,3V oder 2,5V, entladen bis 0,3 V oder 1,0 V. Zwischen den
Zyklen wurde jeweils die Leerlaufspannung fiir 1 Minute gemessen. Abhédngig vom System
wurden unterschiedliche Stromdichten verwendet und jeweils mind. 6 Zyklen aufgenommen.
Die Bestimmung der Stromdichte erfolgte mittels der Linear-Sweep-Voltammetrie [77]. Fiir
Langzeitmessungen wurden bei ausgewéhlten Stromdichten mind. 100 Zyklen aufgenommen.
Zur Vereinfachung wurden einige Messungen im stationdren Betrieb durchgefiihrt. Die

Konzentration von V(acac); betrug 0,05 M und von TBAPF; 0,1 M.
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Fiir Messungen bei tiefen Temperaturen im Klimaschrank (Weiss Umwelttechnik GmbH,
Deutschland) wurde die Messzelle vor dem Einleiten des Elektrolyten ebenfalls mit Stickstoff
gespiilt. Danach erfolgte eine Temperierung liber Nacht auf die gewliinschte Temperatur.

Diese Messungen wurden im stationdren Betrieb durchgefiihrt.

2.3.3. IR/ Raman-Spektroskopie

Raman Spektren der Elektrolyte wurden mit dem HORIBA LabRAM HR Spektrometer
(JOBIN YVON Technology GmbH, Deutschland) bei Raumtemperatur aufgenommen. Als
Anregungslichtquelle diente ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser (Neodym-dotierter
Yttrium-Aluminium-Granat-Laser) mit einer Linie bei 532 nm und als Detektor ein CCD

(Charge Coupled Device), bei -70 °C. Die Proben wurden in 5 mm Glasréhrchen abgefiillt.

FT-IR (Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie) Absorptionsspektren wurden mittels
Equinox 55 FT-IR Instrument (Bruker, Deutschland) mit einer Aufldsung von 0,5 cm™ und
4 cm™ im Frequenzbereich zwischen 4000 — 400 cm™ aufgenommen. Als Trigermaterial

wurden NaCl-Fenster verwendet.

2.3.4. Rasterelektronenmikroskop

Die Charakterisierung der Membran vor und nach ihrer Verwendung in der Messzelle erfolgte
mittels eines Zeiss EVO MA 10 (Deutschland) mit Wolframkathode und BSD-Detektor
(Riickstreuelektronendetektor) im VP-Modus (variabler Kammerdruck). EDX (Energiedisper-
sive Rontgenspektroskopie) Aufnahmen wurden mit einem Oxford Instruments X-Max

(Deutschland), mit 50 mm* Empfindlichkeit durchgefiihrt.

2.3.5. Loslichkeit

Die Loslichkeit eines Stoffes gibt an, welche Menge an Substanz unter homogener Verteilung
der Molekiile im Losungsmittel gelost werden kann. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sie
durch die stufenweise Zugabe an redoxaktiven Substanz zu einem bestimmten Volumen an

Losungsmittel bis zum Beobachten eines Niederschlags bestimmt.
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2.3.6. Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit eines Elektrolyten ist dessen Eigenschaft elektrischen Strom zu leiten. Sie

héngt von der Anzahl an freien lonen in der Losung, deren Ladung und Beweglichkeit ab.

Die Leitfihigkeit der Elektrolyte wurde mit dem Leitfahigkeitsmessgerit Seven Easy™
Conductivity Meter S30 und einer InLab®731 Leitfahigkeitselektrode (Mettler Toledo,
Deutschland) bei Raumtemperatur gemessen. Die untersuchten Losungen enthielten 0,01 M

TBAPFg oder 0,01 M V(acac)s.

2.3.7. Viskositit

Die Viskositit beschreibt die FlieBeigenschaften von Fliissigkeiten. Gemessen wurde sie mit
dem Rheometer ,,Physica MCR 501 (MCR-Modular Compact Rheometer) der Fa. Anton
Paar GmbH, Graz, Osterreich. Als Messsystem wurde eine Kegel-Platte mit 50 mm
Durchmesser (1°-Kegelwinkel) verwendet. Aufgrund des Newton’schen Verhaltens der
Losungen, konnen mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung 17 die Viskosititen auch berechnet

werden:
1 1
7= noeb(m‘m) (21)

mit 77 [mPa/s] — Viskositét, 7 [K] — Ist-Temperatur, 7y [K] — Referenztemperatur (25 °C), 7

[mPa/s] — Viskositdt bei der Referenztemperatur, b und d [K] — Regressionsparameter.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Effekt unterschiedlicher Losungsmittel auf das V(acac); System

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Experimente mit verschiedenen Elektrolyten
zusammengefasst und diskutiert. Es werden Auswahlkriterien und -griinde fiir die im V(acac);
System eingesetzte Losungsmittel so wie die Auswirkung der Losungsmittelgemische auf die

Loslichkeit der redoxaktiven Substanz und die Leistung der Zelle beschrieben.

Als Richtwert und Ausgangspunkt fiir die Loslichkeit der Redoxspezies dient die Loslichkeit
von V(acac); in Acetonitril, die etwa 0,6 M betrdgt und von Shinkle et al. publiziert wurde
[33]. Mit dieser Loslichkeit ergibt sich eine theoretische volumetrische Energiedichte von

etwa 35 Wh/l.

3.1.1. Auswahl der Losungsmittel

Neben dem in der Literatur fiir nicht-wéssrige RFBs am hiufigsten eingesetzten
Losungsmittel Acetonitril existieren eine Reihe weiterer organischer Losungsmittel, welche
u. a. in unterschiedlichen Speichertechnologien Verwendung finden [75]. Fiir den Einsatz in
einer RFB ist die Energiedichte ein entscheidendes Kriterium. Diese hdngt im Wesentlichen
von der Konzentration, also von der Ldslichkeit der gelosten redoxaktiven Substanz in
jeweiligem LoOsungsmittel ab. Die Loslichkeit hingt wiederum von unterschiedlichen
Losungsmitteleigenschaften ab, die im Kapitel 1.2 beschrieben sind. Anhand dieser
Eigenschaften kann das Loslichkeitsverhalten einer Substanz abgeschétzt werden. Genauere
Quantifizierung der Loslichkeit 1dsst sich aufgrund der unterschiedlichen Effekte, welche die

Solvatation beeinflussen, lediglich aus molekulardynamischen Simulationen erhalten.

Zusitzlich zu einer hohen Loslichkeit der aktiven Komponente gibt es noch eine Reihe
weiterer Kriterien, die ein Losungsmittel besitzen sollte, um in einer nicht-wissrigen RFB

Verwendung zu finden [75]:

- hohe Leitfdhigkeit — dadurch konnen die Reaktionen im System schneller ablaufen,

was zur Erhohung der Effizienz und vor allem der Leistung des Systems fiihrt
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- ein breites und stabiles Potentialfenster, was eine groflere Auswahl an moglichen
aktiven Substanzen mit einem hohen Zellpotential ermdglicht. Das fiihrt wiederum zu
einer hoheren Energiedichte des Systems

- ein weites Temperaturfenster, in dem das Losungsmittel fliissig ist

- geringer Dampfdruck

- geringe Viskositit

- hohe chemische Stabilitdt und Inertheit gegeniiber anderen Elektrolytbestandteilen

Folgende Losungsmittel wurden fiir die Untersuchungen an der RFB anhand ihrer
physikalischen, chemischen und strukturellen Eigenschaften ausgewdhlt (Strukturformeln

sind in der Tabelle 3 abgebildet):

Dimethylsulfoxid (DMSO) ist ein dipolares aprotisches Losungsmittel. Es verfiigt {iber eine
hohe Elektronendonatorfahigkeit und Polaritdt. Aus diesem Grund kann DMSO lonen und vor
allem Kationen gut solvatisieren. Diese Eigenschaft kann zur hoheren Loslichkeit einerseits
und zur hoheren Leitfahigkeit andererseits fiihren. Aulerdem ist DMSO nicht giftig und leicht
zuginglich. Es weist einen hohen Dampfdruck und ein breites Temperaturfenster auf, was fiir
nicht-wissrige RFB im Vergleich z.B. mit Acetonitril ein Vorteil ist. Ein anderer Vorteil von
DMSO ist die Assoziation mit Wasser. Diese Assoziation ist stirker als die intermolekularen
Wasser-Wechselwirkungen, was dazu fiihrt, dass DMSO das unerwiinschte Wasser bindet (s.
Kapitel 3.1.2) [95]. In Anwesenheit von Nitrilen kdnnen Dipol-Dipol-Komplexe gebildet
werden, die den ionischen Anteil in der Losung steigern [95; 96]. Die Ldslichkeit von
V(acac); in DMSO betridgt jedoch nur ~0,25 M, was vermutlich an zu starken Dipol-Dipol-

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen DMSO-Molekiilen liegt.

1,3-Dioxolan (DIOX) ist ein aprotisches Losungsmittel, welches in der Lithium-Batterien
Technologie verwendet wird [97]. Es hat keine herausragenden physikalischen Eigenschaften
wie DMSO, dennoch konnten ~0,8 Mol V(acac); in einem Liter DIOX geldst werden. Die
Potentialdifferenz zwischen den beiden Redoxiibergdngen von V(acac)s;, welches mittels
zyklischer Voltammetrie bestimmt wurde, war ebenfalls groBer als in Acetonitril, was zu

einer theoretischen Energiedichte von ~ 55,32 Wh/I fiihrt.

Tetrahydrofuran (THF) gehort zur Klasse der zyklischen Ether und weist eine dhnliche
Molekiilstruktur wie 1,3-Dioxolan auf. Daher wurde THF mit als Losungsmittel ausgewéhlt.

Die Loslichkeit von V(acac); in THF ist ~0,4 M.
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Acetylaceton (Hacac) ist ein organisches Losungsmittel und chemisch verwandt mit dem
bekannten zweizdhnigen Liganden Acetylacetonat (acac’). Acetylaceton wurde aufgrund
seiner Eigenschaft V(acac); regenerieren zu konnen ausgewdéhlt [98—100] (siehe Kapitel

3.2.2). Die Loslichkeit von V(acac)s betrdgt ~0,3 M.

Tabelle 3:  Strukturen der verwendeten Losungsmittel

Dimethylsulfoxid 1,3-Dioxolan Tetrahydrofuran Acetylaceton

? M S o 0
O O
S NS 0 M

3.1.2. Zusammensetzung der Losungsmittelgemische

Um eine Losungsmittelzusammensetzung mit den erwiinschten Eigenschaften, d.h. vor allem
einer Eigenschaft V(acac); gut zu solvatisieren und damit héhere Loslichkeit zu erreichen,
mussten zuerst die wichtigsten Parameter, die eine Abweichung vom idealen Verhalten
verursachen, bestimmt werden. Fiir das Ansetzen der Losungsmittelgemische wurden

Losungsmittel aus Tabelle 4 verwendet.

Tabelle 4:  Strukturen der fiir die Zusammenstellung der Losungsmittelgemische verwen-
deten Losungsmittel

Propylencarbonat Dimethylformamid | y-Butyrolacton Acetonitril
o H
@)
ﬁi >:: 9] H)L N/ — O >i N

0 | O H H
Dimethylpropylenharnstoff Dimethoxyethan Methylacetat Ethylacetat

ﬁ 0 O

o N I G ¢
O O

In Tabelle 5 sind einige ihrer Eigenschaften, die die Ldslichkeit beeinflussen, iibersichtlich
dargestellt. Parameter, welche die Dissoziationseigenschaften im Wesentlichen beeinflussen,
sind Donor- und Akzeptor Eigenschaften sowie der Dipolaritits-/Polarisierbarkeitswert z*

[64].
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Physikalische Eigenschaften® der verwendeten organischen Losungsmittel [97;

64; 65; 101; 102]

.
.
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Tabelle 6:
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Unter Verwendung der oben benannten Losungsmittel wurde die Loslichkeit von V(acac); in
verschiedenen bindren sowie terndren Losungsmittelgemischen bestimmt (Tabelle 6). Die
hochste Loslichkeit wurde wie zu erwarten in den Gemischen erreicht, bei denen mindestens
ein Losungsmittel eine hohe Donorzahl (DN) und Dipolaritit/Polarisierbarkeit aufwies (z.B.
DMSO). Bei einer geringen Zugabe von etwa 6 vol% an DMSO, DMPU oder DMF zu ACN

konnte die Loslichkeit von V(acac); fast verdoppelt werden.

Abbildung 13 zeigt die Ergebnisse der Loslichkeitsuntersuchungen von V(acac); in Mischun-
gen aus Acetonitril und Dimethylsulfoxid. Nach einem sprunghaften Anstieg der Loslichkeit
bei einer geringen Zugabe von DMSO verringert sich die Loslichkeit bei weiterer Zugabe an

DMSO. Ein dhnlicher Verlauf zeigte sich bei der Messung der Leitfdhigkeit (Abbildung 13).

1 ,2 T T T T T T T T T T T 10

= m  [oslichkeit

.‘*é 1,0 4 o Leitfdhigkeit

Z - " -8 T

£ g

2 0,8- % ©
@ ’ 721
. 3 =
= 064 = . . L6 S
= E;
= =
S 04 Q . £
; 4 B
g 0,2 ° [ [

—

Q
0,0 T T T T T T T T T T T 2
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
x (DMSO)
Abbildung 13: Anderung der Loslichkeit und Leitfihigkeit von V(acac); in Abhingig-

keit vom DMSO-Anteil in ACN-DMSO Ld&sungsmittelgemischen,
Mittelwerte aus 3 Messpunkten

Im Falle einer idealen Solvatation wire ein linearer Verlauf der Ldslichkeit sowie der
Leitfahigkeit mit dem steigenden Anteil an DMSO zu erwarten. Der plotzliche Anstieg der
Loslichkeit bei geringen Mengen an DMSO zu ACN ist durch die Anderung der
Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen in dem Losungsmittelgemisch und durch die
selektive Solvatation zu erkldren. Es ist bekannt, dass ein Acetonitril-Molekiil, welches eine

lineare Molekiilstruktur aufweist, zur Bildung von Assoziaten tendiert. Bet DMSO tritt keine
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Assoziation auf, die Molekiile bilden jedoch starke Dipol-Dipol-Wechselwirkungen aus [95;
73; 74]. Da eine Steigerung der Ldslichkeit zu beobachten ist, muss es an der Solvatation des
Komplexes liegen, die im Losungsmittelgemisch vermutlich anders ist. Fiir eine bessere
Solvatation miissten jedoch die Assoziation und die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

zwischen den Losungsmittelmolekiilen aufgebrochen werden.

Nach der Theorie der selektiven Solvatation (Kapitel 1.4) sollte im Falle einer Struktur-
dnderung der Molekiilwechselwirkungen vor allem eine Anderung der SO- und CN-
Schwingungen der DMSO- bzw. Acetonitril-Molekiile im Raman- oder auch IR-Spektrum zu

finden sein.

Die Verschiebung der CN-Bande bei ~2256 cm™ betrug etwa 2-3 cm™ (Abbildung 14). In
Abbildung 15 ist die Verschiebung der SO-Bande bei 1047 cm™ von DMSO gezeigt [28;
105].

St [ — DMSO
3004 RN ----ACN:DMSO 9:1
| /_\  ——ACN:DMSO 4:1
=5 550 N A ACN:DMSO 1:1
g -=== ACN:DMSO 1:4
- ]
£ 2004
w
= i
2
= 150+
L]
= ]
g 100+
“ -
&~
504
0_ T T T T T T T T T T - .I
2270 2265 2260 2255 2250 2245 2240
Wellenzahl [cm™]
Abbildung 14: Detektion und Verschiebung der CN-Bande im Raman-Spektrum
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Abbildung 15: Detektion und Verschiebung der SO-Bande im Raman-Spektrum

Eine Bandenanalyse ergab vier unterschiedliche Komponenten unter dem Bandenverlauf
(Abbildung 16) [105]. Die zwei wichtigsten Banden liegen bei 1047 cm™ und 1060 cm™. Die
erste Bande wird dem assoziierten DMSO Molekiil in reinem DMSO zugeordnet. Die Bande
bei 1060 cm™ deutet auf ein DMSO Molekiil, welches eine schwiichere Dipol-Dipol Wechsel-
wirkung mit anderen DMSO Molekiilen aufweist. Das bedeutet, dass eine Verschiebung zu
hoheren Wellenzahlen eine kontinuierliche Dissoziation von DMSO-Molekiilen in ACN

darstellt. Der Verlauf der Verschiebung der Bande ist in Abbildung 17 zu sehen.

Raman Irtersity

L) T T T L T ¥ T L T d T ¥ T
1120 1100 1080 1060 1040 1020 1000 880

Abbildung 16: Bandenfit der SO-Bande [105]
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Abbildung 17: Verschiebung der SO-Bande im ACN/DMSO Gemisch in Abhingigkeit
vom ACN-Anteil

Abbildung 17 zeigt, dass bis zu einem DMSO-Anteil von etwa 20 % die Bande kaum
verschoben wird. Das kann auf eine bevorzugte Wechselwirkung von DMSO mit Acetonitril-
Molekiilen im Vergleich zu anderen DMSO-Molekiilen hinweisen, denn diese Wechsel-
wirkungen sind in der Regel stérker [95]. Bei einem Anteil von mehr als 20 % DMSO in der
Mischung bilden sich DMSO-Assoziate (bei ca. 1060 cm™), so dass erst ab diesem

Prozentsatz die Verschiebung linear mit dem DMSO-Anteil verlauft.

Die Wechselwirkungen des Losungsmittelgemisches mit V(acac); und dessen Einfluss
wurden mittels IR Spektroskopie untersucht, da diese Methode bei den geringen Konzentra-
tionen an Vanadium-Komplex sensitiver als Ramanspektroskopie ist. Das Spektrum der
verschiedenen ACN:DMSO Gemische, die 0,1 mol/kg V(acac); enthielten, zeigte drei
Banden, die zu V(acac); gehoren und nicht mit anderen Banden iiberlappten. Die Banden um
1526 cm™ und 1287 cm™ werden einer konjugierten C=C=C Valenzschwingung (CCC-
Bindung) und die Bande bei 1562 cm™ einer konjugierten C=0 Valenzschwingung zugeord-
net [106]. Eine Bandenverschiebung wurde fiir die C=C=C Valenzschwingung beobachtet
(Abbildung 18).
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Abbildung 18: Verschiebung der CCC-Bande des V(acac); in ACN:DMSO Losungs-

mittelgemischen (gemessen mittels IR-Spektroskopie), Mittelwerte aus
3 Messpunkten

Insgesamt hat sich diese Bande um ca. 3 Wellenzahlen verschoben. Es ist weiterhin zu sehen,
dass eine deutliche Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen bei einer geringen Zugabe von
DMSO zu ACN stattfindet. Das deutet auf eine Verringerung der CCC-Bindungsenergie hin,
da die CCC-Bindung eine stirkere Wechselwirkung mit dem freien DMSO Molekiil eingeht.
Im Falle dieser Mischung zeigt das DMSO Molekiil eine hohere Donoraffinitdt gegeniiber der
positiv geladenen CCC-Bindung im Vergleich zu assoziierten Acetonitril-Molekiilen im
reinen Acetonitril. Das bestitigt die Annahme, dass V(acac); bevorzugt von DMSO

solvatisiert wird.

Dieser Befund bestitigt auch die Ergebnisse von Sasirekha et al. [69] und Morita et al. [70],
die durch ihre Untersuchungen festgestellt haben, dass durch die hohe Donor- und
Akzeptorzahl DMSO bevorzugt mit der zu losenden Substanz interagiert. Al-Alousy und
Burgess [107] untersuchten den Solvatationsverhalten verschiedener Acetylacetonatkomplexe
in bindren Losungen und haben festgestellt, dass auch die neutralen Komplexe einer

selektiven Solvatation unterliegen.

Mit der hoheren Loslichkeit der redoxaktiven Substanz und den Wechselwirkungen der SO-
Bindung mit der Nitril-Gruppe von Acetonitril, die zusétzliche partielle Ladungen hervorru-

fen, kann auch die hohere Leitfahigkeit erklart werden.
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Eine weitere Zugabe von DMSO beeinflusst jedoch nicht nur die Solvatation der Molekiile,
sondern auch die Viskositit der Losung. Eine hohere Viskositdt verursacht schlieBlich einen
Abfall der Leitfahigkeit der Losung. E. Bernardi und H. Stassen [74] simulierten Diffusions-
koeffizienten fiir DMSO-ACN Mischungen und berechneten hdchste Werte fiir einen
geringen Anteil an DMSO in ACN.

Dariiber hinaus kann DMSO auch Wasser binden [108; 109]. Demnach kann DMSO als ein
Stabilisierungsadditiv gegen die VO(acac), Bildung eingesetzt werden. In Abbildung 19 ist
der Einfluss von DMSO auf die V(acac); Alterung dargestellt. Es ist zu sehen, dass die
Loésung mit Zugabe von DMSO im Vergleich zur Losung von V(acac); in reinem Acetonitril

tiber einen ldngeren Zeitraum keine optische Verédnderung zeigt.

ACN ADD ACN ADD

Abbildung 19: Einfluss von DMSO auf die V(acac);-Stabilitdt innerhalb von 10 Tagen.
A) frische Losung, B) Losung nach 10 Tagen

Aufgrund der Einfliisse von kleinen Zugaben von DMSO auf die Loslichkeit und die
Stabilitdt der Losungen, wurden fiir die weiteren Untersuchungen Gemische, die ACN und

DMSO enthielten, eingesetzt.
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3.2.3.2.  Leitfahigkeit der Losungsmittelgemische

Um eine hohe Energieeffizienz und Entladeleistungsdichte zu erreichen, muss eine
ausreichende Leitfahigkeit des Elektrolyten, x, gewidhrleistet werden. Die Leitfahigkeiten der

reinen Losungsmittel mit 0,01 M TBAPF sind in Tabelle 7 zusammengefasst.

Tabelle 7:  Leitfdhigkeit von 0,01 M TBAPF; in untersuchten Losungsmitteln

PC DMSO GBL DMF DMPU ACN DIOX DME MA

Kk [uS/em] 230 294 347 619 178 1335 36 48,3 36,3

Es fallt auf, dass Acetonitril die hochste Leitfahigkeit von allen untersuchten Losungsmitteln
aufweist. Die Leitfdhigkeitsmessungen in verschiedenen bindren Mischungen (Abbildung 20)
zeigten, dass der Acetonitrilanteil so hoch wie moglich sein sollte, um eine hohe Leitfédhigkeit

beizubehalten.
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Abbildung 20: Leitfdhigkeit in Abhdngigkeit von der Losungsmittelzusammensetzung
(mit 0,01 M TBAPF) in unterschiedlichen Losungsmittelgemischen

Nach Gleichungen 22 und 23 ist die Leitfahigkeit umgekehrt proportional zur Viskositét:
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K = Z(ZiFuiCi) = ZAiCi (22)
. zeyE (
L 23)
67TneHKation

mit & [S/cm] — Leitfihigkeit, F [C/mol] — Faraday-Konstante, z;, u; [m*/Vs], ¢; [mol/l], A;
[S/ecm] — Ladung, Beweglichkeit, Konzentration, molare Leitfdhigkeit des Ions i, ey [C] —
Elementarladung, £ [V/m] — Feldstirke, 7 [mPa/s] — Viskositit und » [cm] — Radius des lons.

Das kann auch durch die experimentellen Untersuchungen bestétigt werden (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Viskositit und Losungswiderstand in Abhingigkeit vom DMSO-Anteil

in den ACN/DMSO Losungsmittelgemischen

Das bedeutet, dass die Viskositit einen Einfluss auf die Leitfahigkeit hat und diese sogar
starker beeinflusst als die Permittivitdt [75; 110]. Aus diesem Grund sollte der Anteil an
DMSO in einer Elektrolytmischung moglichst gering sein. Diese Feststellung steht im Ein-
klang mit den Loslichkeitstests an V(acac)s, bei denen nur eine geringe Menge an DMSO die

Loslichkeit von V(acac); erhohte.
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Zusammenfassend miissen folgende Kriterien fiir Losungsmittelgemische erfiillt sein, um eine
hohe Loslichkeit von V(acac); und eine hohe Leitfahigkeit der Elektrolytlosung zu gewihr-

leisten:

- Anteil an Acetonitril 80 %
- ein Losungsmittel mit hoher Donorzahl und Polarisierbarkeit (vergleichbar mit
DMSO)

- eine moglichst niedrige Viskositét

Mit diesen Kriterien fiir den Elektrolyten konnte eine V(acac); Redox-Flow-Batterie eine im
Vgl. zum Standard ACN-System hohere Energiedichte und Entladeleistungsdichte aufweisen.
Die vielversprechendste Mischung ist dabei die Mischung, die Acetonitril, 1,3-Dioxolan und
Dimethylsulfoxid (ADD Mischung) beinhaltet. Damit konnte die Loslichkeit um ~ 80 % im
Vgl. zum Acetonitril-System erhoht werden. Aus diesem Grund wird diese Mischung im
Rahmen dieser Arbeit noch genauer untersucht. Vor allem werden weitere Einfliisse von

Wasser, Sauerstoff und Temperatur analysiert.

3.1.3. Elektrochemische Charakterisierung von V(acac);

Im folgenden Abschnitt wird das elektrochemische Verhalten ausgewihlter Losungsmittel

und Losungsmittelgemische anhand ihrer zyklischen Voltammogramme diskutiert.

In Abbildung 22 ist beispielhaft ein zyklisches Voltammogramm von V(acac); in der ADD-
Mischung gezeigt. Zyklovoltammogramme in anderen verwendeten Losungsmitteln sind im

Anhang zu finden.

In allen Losungsmitteln zeigt das Potentialfenster zwei Hauptredoxiiberginge, die zur Oxida-

tion und Reduktion von V(acac)s zu V(acac); bzw. zu V(acac);” gehoren.

Nach den Eigenschaften fiir einen reversiblen Redoxiibergang [82-85; 87; 111; 86] (s.
Kapitel 2.2.1.) ergibt sich fiir die Redox-Ubergiinge in diesen Systemen ein quasi-reversibles

Verhalten.
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Abbildung 22: Zyklisches Voltammogramm von 0,005M V(acac); mit 0,05M
TBAPF¢ in Acetonitril/1,3-Dioxolan/Dimethylsulfoxid Losungsmittel-
gemisch. Gemessen an der Glaskohlenstoffelektrode (A=0,07 cm?) bei
100 mV/s vs. Ag/AgCrypt'-Referenzelektrode

Zur Interpretation und Diskussion wurden aus den CVs folgende Parameter ermittelt (s.
Tabelle 8):

- Peakpotentiale E77; und Eff bei 100 mV/s vs. F¢' bzw. Ag/AgCrypt”

- die Differenz zwischen den Peakpotentialen AE /,

- Differenz zwischen den Spitzenpotentialen AE?*, AER¢? bei 50 mV/s

- die Peakstromquotienten der Reaktionen aus den Gleichungen 3 und 4.

Tabelle 8:  Vergleich der CV Parameter von V(acac); in unterschiedlichen Losungsmitteln
(Potentialwerte werden vs. Fc angegeben.)

E?n [Vl EXY V] AER [V AE[V] AERIV]  ipelipa(1)  ipa/ipe(2)

ACN 0,32 -1,87 2,19 0,12 0,14 0,98 1,13
ADD 0,33 -1,87 2,20 0,12 0,13 1,01 1,02
DIOX 0,36 -2,22 2,58 0,53 0,54 1,03 0,98
DMSO 0,32 -1,89 2,21 0,13 0,15 0,80 0,96
THF 0,36 -2,25 2,61 0,58 0,61 1,06 0,96
Hacac 0,25 -2,06 2,31 0,18 0,18 1,00 0,60
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In allen getesteten Losungsmitteln war die Differenz zwischen den Spitzenpotentialen bei
allen Potentialvorschubgeschwindigkeiten grofer als 59 mV, was ein nicht-Nernstsches
Verhalten zeigt. Dennoch ist aus den zyklischen Voltammogrammen zu erkennen, dass keiner

der Uberginge vollstindig irreversibel ist.

Die geringsten Differenzen zwischen den Spitzenpotentialen wurden in ACN, ADD, DMSO
und Hacac gemessen. Diese sind kleiner als 200 mV, was in der Regel auf ein quasi-
reversibles Verhalten hindeutet. Die grofften Differenzen zwischen den Spitzenpotentialen
sind in THF und DIOX gemessen worden. Ein Merkmal einer nicht reversiblen Reaktion ist
die Zunahme der Differenzen zwischen den Spitzenpotentialen mit Anderung der Potential-
vorschubgeschwindigkeit. Das ist ebenfalls bei den zwei zuletzt erwdhnten Losungsmitteln
am meisten ausgeprdgt. Dabei verschieben sich die Oxidationspeaks zu positiveren und die
Reduktionspeaks zu negativeren Potentialen. Die Anderung der Differenzen zwischen den
Spitzenpotentialen der Oxidationsreaktion mit der Potentialvorschubgeschwindigkeit von

100 mV/s bis 20 mV/s ist in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9:  Anderung der Differenzen zwischen den Spitzenpotentialen [mV] der
Oxidations-, bzw. Reduktionsreaktion von V(acac); zwischen 20 mV/s und
100 mV/s
ACN ADD DMSO Hacac THF DIOX
Oxidation 34 33 50 66 245 260
Reduktion 37 36 56 66 295 250

Es ist zu sehen, dass THF und DIOX nicht nur bei 50 mV/s (Tabelle 8) eine viel hohere AE®™
bzw. AE®* haben, auch die Anderung der Differenzen zwischen den Spitzenpotentialen mit
Potentialvorschubgeschwindigkeit ist 5 bis 6 Mal gréBer. Je hoher die Differenzen zwischen
den Spitzenpotentialen, desto hoher ist auch der Spannungsabfall [87]. Dies resultiert i.d.R.
aus der niedrigen Leitfdhigkeit des Elektrolyten. Es kann aber auch durch eine
Deckschichtbildung auf der Arbeitselektrode hervorgerufen werden. Es ist bekannt, dass 1,3-
Dioxolan ab einem bestimmten Potential polymerisiert [112]. Dadurch wird es viel viskoser
und klebt an der Elektrode. AuBlerdem kann dies dadurch begiinstigt werden, dass bei der
verwendeten elektrochemischen Zelle keine Trennung der Elektroden durch einen Separator
stattfindet. Reaktionen, die an der Gegenelektrode stattfinden, konnen so ebenfalls zur

Bildung dieser Schicht beitragen.
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Der Quotient der beiden Peakstrome zeigt im Gegensatz zur Peakdifferenz ein reversibles
Verhalten, da dieser bei allen Losungsmitteln etwa eins betrdgt (Tabelle 8). Im Fall von
Acetylaceton war es schwer die Basislinie richtig zu bestimmen, da im negativen Potential-
bereich bereits die Losungsmittelzersetzung eintrat (Abbildung 50, sieche Anhang). Daher
ergibt sich hier die grofite Abweichung vom Wert eins. Die Bestimmung der Quotienten

erfolgte nach der Methode von Bard et al. [66].

Die Abhéngigkeit des Peakstroms von der Wurzel aus der Potentialvorschubgeschwindigkeit
zeigt lineares Verhalten mit einem Korrelationsfaktor groBer als 0,99 (Abbildung 23, Bsp. fiir
DIOX und ADD, weitere im Anhang). Sowohl im reversiblen als auch im irreversiblen Fall

(Gleichungen 9 und 10) deutet dieser Verlauf auf einen diffusionskontrollierten Prozess hin.
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Abbildung 23: Randles-Sevcik Plots (nach Gleichung 9) fiir beide Redoxiibergédnge in

A) DIOX, B) ADD, Mittelwerte aus 3 Messpunkten

Sowohl bei Acetonitril als auch bei ADD liegen beide Geraden fast aufeinander. Das lésst
darauf schlieen, dass fiir beide Teilreaktionen die gleiche Kinetik vorliegt. Trotz des linearen
Verlaufes ist der Schnittpunkt mit der y-Achse in Losungsmitteln nicht Null. Der Grund fiir
dieses Verhalten kann an der Disproportionierungsreaktion von V(acac)s; liegen. Da das
Vanadium in dem Komplex nur drei stabile Oxidationsstufen aufweist, sind diese immer

permanent und gleichzeitig in der Losung vorhanden. Bei langsamen Potentialvorschub-
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geschwindigkeiten sind dann alle drei Oxidationsstufen im Gleichgewicht [31]. AuBlerdem
spielt auch hier die nicht durch einen Separator getrennte elektrochemische Zelle eine Rolle,
sodass bei geringen Potentialvorschubgeschwindigkeiten die Konzentration der redoxaktiven

Substanz im Bulk nahezu konstant bleibt.

In Tabelle 10 sind die kinetischen Parameter zusammengefasst. Die berechneten
Geschwindigkeitskonstanten fallen wie das Acetonitril-System unter den quasi-reversiblen
Fall [82]. Diese Konstanten sind in Acetonitril und in der ADD-Mischung groBer als die des
wissrigen Systems (vgl.: ko = 7,5 10 cmz/s; ked = 1,2X 10* cm?/s [23; 24]). Dieses
Verhalten kann anhand der Marcus-Theorie erklart werden. Nach Gleichung 1 miissen sich
sowohl die Molekiile des Losungsmittels als auch der Vanadiumspezies vor dem Elektronen-
ibergang reorganisieren, es miissen hierfiir im wissrigen System Bindungen aufgebrochen
und neue Sauerstoffbindungen gebildet werden. Dadurch steigt die Aktivierungsenergie fiir
den Elektroneniibergang im wissrigen System an und die Geschwindigkeit des
Redoxiiberganges nimmt ab. Im organischen Elektrolyten miissen sich lediglich die
Losungsmittelmolekiile um die Redoxspezies umorganisieren. Der Vorgang benétigt auf-
grund der Erhaltung der chemischen Struktur wihrend des Elektroneniiberganges weniger
Energie, was zu einer schnelleren Ubertragung der Ladungen fiihrt. Dariiber hinaus ist die
Geschwindigkeitskonstante fiir den Reduktionsiibergang in ADD grofer als in ACN. Dies
kann aufgrund einer anderen Verteilung der Losungsmittelmolekiile um die Redoxspezies
begriindet sein. Da ACN im reinen Zustand assoziiert vorliegt, ist dessen Reorganisation
schwieriger als in einer Mischung. In einer Mischung sind die Wechselwirkungen zwischen
den gleichen Molekiilen (hier ACN und DMSO nach der Theorie der selektiven Solvatation,
Kapitel 1.4) schwicher, wodurch die Reorganisation einzelner Molekiile in der Solvathiille

weniger Energie bendtigt und somit der Elektronentransfer schneller verlduft.

Zusammenfassend konnen Redoxreaktionen von V(acac); in allen verwendeten Ldsungs-
mitteln als quasi-reversibel angesehen werden. Die Verwendung dieser Elektrolytlosungen in

einer RFB erscheint moglich.
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Tabelle 10: Kinetische Daten der Oxidation und Reduktion von V(acac)s;, berechnet bei

50 mV/s
ACN ADD DMSO Hacac
Ox Red Ox Red Ox Red Ox Red
AE [mV] 0,12 0,14 0,13 0,12 - 0,15 0,18 0,18
b4 0,36 0,26 0,32 0,38 - 0,23 0,17 0,17
k [em/s] x 107 2,44 1,57 2,44 1,97 - 0,62 0,49 0,75
Fiir die Berechnung der Diffusionskoeffizienten kann die Randles-Sevcik Gleichung fiir den
reversiblen (Gleichung 9) oder irreversiblen Fall (Gleichung 10) benutzt werden.
In Tabelle 11 sind die Diffusionskoeffizienten fiir den reversiblen sowie irreversiblen Fall
zusammengefasst.
Tabelle 11:  Diffusionskoeffizienten fiir den reversiblen und irreversiblen Fall der
Oxidation und Reduktion von V(acac)s; in unterschiedlichen Losungsmitteln
ACN ADD DMSO Hacac DIOX THF
Ox Red | Ox Red [Ox Red | Ox Red | Ox Red | Ox Red
*Drev
5 o | 7,27 501|711 641 | - 173|311 322|140 134] - 146
[em“/s] x 10
*Dirrev
s o | 822 890 | 8,67 549 | - 236|454 514|441 447 | - 562
[em”/s] x 10

*Die Diffusionskoeffizienten wurden aus den gemittelten Randles-Sevcik-Geraden errechnet.

Da die Reaktionen ein quasi-reversibles Verhalten zeigen, wird der reale Diffusions-
koeffizient zwischen den Werten D,., und Djy.y liegen. Im Falle von DMSO und THF ist die
Berechnung von D der Oxidationsreaktion nicht mdglich, da sowohl der V(acac)s/V(acac)s -
als auch der VO(acac),/VO(acac), -Ubergang zu nah beieinander liegen. In einem solchen
Fall ist die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten nicht mdglich [82; 77]. Daher kann der
Peakstrom i, des V(acac);/V(acac); -Uberganges nicht unabhingig vom anderen Ubergang

ermittelt werden.

AuBer den zwei Hauptredoxiibergdngen ist noch ein dritter Redoxiibergang, welcher sich bei

1,2 V in ADD befindet, in Abbildung 22 erkennbar. Dieser beschreibt die Redoxreaktion von
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Vanadylacetylacetonat (VO(acac),). Das VO(acac); ist ein Nebenprodukt von V(acac); und
bildet sich hauptsédchlich in Anwesenheit von Wasser aus der Umgebung [33] (Gleichung 24).

V(acac); + H,0 - VO(acac), + Hacac + H* + e~ (24)

Diese Redoxreaktion von VO(acac), kann — aufler in DMSO — in allen verwendeten
Losungsmitteln beobachtet werden, (Abbildung 24). Dass der Peak in DMSO nicht zu sehen
ist, liegt vermutlich daran, dass die Redoxreaktionen von V(acac); und VO(acac), zu nah
beieinander liegen und nicht getrennt werden koénnen [98]. Die Verschiebung des VO(acac);
Redoxpotentials zu niedrigeren Potentialen in DMSO kann durch die Koordination der

Molekiile mit einer hohen Donorzahl (wie z.B. DMSO [65]) mit dem Vanadylkomplex erklért
werden [113].
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2
=
=
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=
7
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Abbildung 24: Zyklisches Voltammogramm von 0,005M V(acac); mit 0,05M

TBAPF; in DMSO. Gemessen an der GC-Elektrode (A=0,07 cm?) bei
100 mV/s vs. Ag-Draht und Fc als interner Standard

Die Reaktionskinetik wurde mittels Nicholson Kriterien ermittelt [111; 86]. Eins dieser
Kriterien ist der Verlauf der Stromfunktion i,./v'’* in Abhingigkeit von der Potentialvorschub-

geschwindigkeit. In Abbildung 25 ist der Verlauf der Stromfunktion am Beispiel von DIOX
und ADD zu sehen.
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Abbildung 25: Plots der Stromfunktion i/v"> vs. v fiir Oxidations- und Reduktions-

reaktionen von V(acac); in A) DIOX und B) ADD, Mittelwerte aus 3
Messpunkten, v ist logarithmisch aufgetragen

Sowohl bei der Oxidation als auch bei der Reduktion fillt die Stromfunktion mit den
zunehmenden Vorschubgeschwindigkeiten, wobei die Abfallrate tendenziell kleiner wird.

Solches Verhalten wird einem reversiblen Ladungstransfer gefolgt bei einer irreversiblen
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chemischen Reaktion zugeschrieben (EC-Mechanismus) [111]. Das bestitigt die Annahme,
dass VO(acac), chemisch gebildet wird.

In DMSO ist der Verlauf der Stromfunktion etwas anders. Hier fillt die Funktion zwischen 10
und 60 mV/s und steigt jedoch wieder bei hoheren Geschwindigkeiten an (Abbildung 26).
Dieses Verhalten wird einer Uberlappung von zwei Redoxreaktionen zugeschrieben [86]. Im
Falle des Vanadium-Komplexes handelt es sich dabei wahrscheinlich um die beiden Redox-
reaktionen von V(acac)s; zu V(acac);  und von VO(acac), zu VO(acac), . Das bedeutet, dass
die Reaktion im CV nicht zu sehen ist, sie aber trotzdem stattfindet. Und das kann ebenfalls
eine Bestitigung fiir die Annahme sein, dass sich das Redoxpotential von VO(acac), zu
niedrigeren Potentialen durch die Koordination der DMSO-Molekiile mit dem Vanadyl-

komplex verschiebt.
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Abbildung 26: Logarithmische Auftragung der Stromfunktion ip/\/o’5 vs. v fur

Oxidations- und Reduktionsreaktionen von V(acac); in DMSO,
Mittelwerte aus 3 Messpunkten, v ist logarithmisch aufgetragen

AuBerdem deutet der Verlauf der Peakstromverhéltnisse der V(II1)/V(IV) Redoxreaktion auf
eine irreversible nachgelagerte Reaktion in DMSO. Im Idealfall sollte dieser Verlauf linear
mit dem Wert | sein, parallel zur y-Achse. Allerdings ist ein kurvenformiger Verlauf zu
beobachten, der erst bei hoheren Potentialvorschubgeschwindigkeiten gegen den Wert 1

konvergiert (Abbildung 27) [111].
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Abbildung 27: Verlauf der Peakstromquotienten vs. v der Oxidations- und Reduktions-

reaktionen von V(acac); in DMSO, Mittelwerte aus 3 Messpunkten, v
ist logarithmisch aufgetragen

Im Einklang mit frither publizierten Ergebnissen [30; 33] kann der Mechanismus fiir die
Oxidationsreaktion von V(acac); als eine chemische Reaktion gekoppelt zwischen zwei
Ladungstibergingen (EC;E-Prozess) [86] bestéitigt werden. Die nachgelagerte chemische

Reaktion ist im Kapitel 3.2.2 genauer beschrieben.

Andere Peaks in den zyklischen Voltammogrammen sind bei folgenden Potentialen zu sehen:
0,173 V vs. Fc in DIOX; 0,09 V vs. Fc in DMSO; 0,296 V vs. Fc in THF; 0,103 V vs. Fc in
Hacac. Die hier stattfindende Reaktion wird der Oxidation des freien Liganden, acac’, welcher

durch den Zerfall von V(acac);" entsteht [98], zugeschrieben.

Zusammenfassend wird die Oxidationsreaktion von V(acac); durch die Bildung von
VO(acac); und die Oxidation des freien Liganden gestort. Die beobachteten Peakdifferenzen
und Peakverschiebungen deuten auf einen EC-Mechanismus (ein Elektroneniibergang mit
einer nachgelagerten chemischen Reaktion) fiir beide Teilreaktionen hin. Nichtsdestotrotz
weisen die Peakstromverhéltnisse der untersuchten Elektrolyte auf eine potentielle Eignung

der untersuchten Elektrolyte fiir eine Redox-Flow-Batterie hin.
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3.1.4. Elektrochemische Impedanzspektroskopiemessungen

Fir die Charakterisierung der Elektrodenkinetik und Bestimmung des ohmschen
Widerstandes im vorliegenden RFB-System wird die Impedanzspektroskopie eingesetzt. Wie
im Kapitel 2.2.2 bereits beschrieben wurde, sind die meisten Impedanzspektren in verschie-
dene Frequenzbereiche unterteilbar. Dies trifft auch auf die Impedanzspektren von V(acac)s; in

verschiedenen Losungsmitteln zu, welche in Abbildung 28 dargestellt sind.

In dem dargestellten Nyquist-Diagramm ist im hochfrequenten Bereich (1 MHz — 1 kHz) ein
nicht vollstindig aufgeldster Halbkreis zu sehen. Dieser entspricht dem Elektrolytwiderstand.
In der Regel wird im hochfrequenten Bereich der Schnittpunkt mit der Abszisse, in dem die
Phasenverschiebung den kleinsten Wert zeigt, als Elektrolytwiderstand bezeichnet. In Medien
mit niedriger Leitfdhigkeit ergibt sich jedoch an dieser Stelle ein Halbkreis [89]. In diesem
Bereich werden alle Prozesse erfasst, die an der Verschiebung von Ladung zur Elektrode aus
der Losung beteiligt sind. Hemmend wirken sich dabei einzelne Zellkomponenten (Membran,

Elektrode, Kupferableiter) sowie der Elektrolytwiderstand selbst aus.

Abbildung 28A ist zu entnehmen, dass der Elektrolytwiderstand in ACN, ADD, DMSO und
Hacac am geringsten ist. Das bedeutet, dass die Leitfahigkeit dieser Losungen im Vergleich
zu DIOX und THF groBer ist und deshalb zu den geringsten Spannungsabfillen in der Zelle

fithren wird.

Ein vergleichbarer Elektrolytwiderstand wurde in dem Ubersichtsartikel von Shin et al. [44]
erwahnt. Im Vergleich zum wissrigen System ist diese Leitfdhigkeit immer noch viel zu
gering, was die Anwesenheit des Halbkreises im hochfrequenten Bereich bestitigt. Die
beobachteten ohmschen Widerstinde konnen mit Ausnahme von DMSO und Hacac durch

Leitfdhigkeitsmessungen bestétigt werden (Tabelle 12).

In DMSO ist die Leitfahigkeit, die mit dem Leitfdhigkeitsmessgerdt gemessen wurde,
geringer als in Hacac, obwohl der Widerstand in DMSO gemessen mit EIS ebenfalls geringer
ist als in Hacac. Im Fall der Leitfahigkeitsmessung wird dies durch die hohere Viskositit
verursacht. Bei der Messung des ohmschen Widerstandes in der Zelle hat aber nicht nur die
Viskositit einen Einfluss. Hier spielen verschiedene Ubergangswiderstinde (z.B. der
Ubergang von der Losung zur Elektrode), die sich zum ohmschen Widerstand zusammen-
setzen, eine Rolle. Diese konnen in den beiden Losungsmitteln verschieden sein und

dementsprechend die erwéhnten Unterschiede bei den Impedanzmessungen verursachen.
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Abbildung 28: A) Nyquist-Diagramm von 0,05 M V(acac); mit 0,1 M TBAPFg in

ACN, ADD, DIOX, DMSO, THF und Hacac; B) VergroBerung des
markierten Bereiches in Abbildung 24A (gemessen in der 40 cm” Zelle
mit Neosepta AHA, 0 V vs. OCV, SoC = 0)
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Tabelle 12:

Leitfahigkeitswerte von verwendeten Elektrolyten (0,05 M V(acac);, 0,1 M
TBAPF,, gemessen mit dem Seven Easy' ™ Leitfahigkeitsmessgerit zwischen

22 und 23 °C)

Elektrolyt Leitfihigkeit

[mS/cm]
ACN 9,640
ADD 8,170
Hacac 3,355
DMSO 2,345
THF 0,758
DIOX 0,599

Im mittleren Frequenzbereich (1 kHz — 10 Hz) sollte ein Halbkreis, der den Ladungstransfer

darstellt, zu sehen sein. Wie es allerdings aus Abbildung 29 hervorgeht, ist in diesem Bereich

keine Aktivitit bei OCV zu sehen.

Abbildung 29:
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AnschlieBend folgt z. B. bet DMSO und Hacac ein 45°-iger Anstieg (Transmissionslinie), der
die Diffusion beschreibt und von De Levi [114—116] zum ersten Mal beschrieben wurde. Die
Transmissionslinie kommt durch die pordse Struktur der verwendeten Elektrode (Kohlen-

stoftfilz) zustande.

Diese Gerade geht dann im niedrigen Messfrequenzen (< 10 Hz) fast bei allen Systemen in
eine fast vertikal verlaufende Gerade iiber, die fiir eine Open Circuit Warburg Impedanz
charakteristisch ist. Das bedeutet, dass die Reaktion nur an der Oberfliche der Elektroden
stattfindet. Es kommt nicht zur Diffusion in die Poren. Das kann wiederum daran liegen, dass
die redoxaktive Substanz an der Oberfliche adsorbiert wird, sodass sich eine Schicht bildet

und keine weitere Adsorption und Diffusion in die Poren mehr moglich ist.
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Zur Interpretation der Reaktion von V(acac); wurde ein Impedanzspektrum einer nahezu

vollstindig geladenen Batterie (OCV ~2,1 V) aufgenommen (Abbildung 30).
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Abbildung 30: Bode-Diagramm von 0,05 M V(acac); mit 0,1 M TBAPFs in ADD bei

0V und 2,1 V vs. OCV A) Anderung des Phasenwinkels; B) Anderung
des Betrages der Impedanz mit Frequenz (gemessen in der 40 cm?” Zelle
mit Neosepta AHA)

Das Spektrum zeigt beim Phasenwinkel bei 2,1 V vs. OCV im Frequenzbereich zwischen

1 kHz und 10 Hz einen Halbkreis, der die gesuchte V(acac);-Reaktion beschreibt.
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3.1.5. Batterietests

Im folgenden Kapitel werden Batterietests mit den 6 verschiedenen Losungsmittel/-
gemischen beschrieben. Dabei geht es um stationdre (in DMSO, Hacac, DIOX, THF) und
Flow-Systeme (in ACN, ADD-Mischung). Bei den stationdren Systemen wird der Elektrolyt
wihrend der Zyklisierung nicht gepumpt.

Stationdre Systeme

In Abbildung 31 sind einige der Lade-/Entladezyklen sowie der dazugehorige Stromdichte-

verlauf, die in einer DMSO-Zelle aufgenommen wurden, dargestellt.

In Abbildung 31B ist der dritte Zyklus bei 0,075 mA/cm® vergroBert dargestellt. Folgende
Vorginge sind wihrend des Lade bzw. Entladeprozesses zu sehen: Am Anfang des
Ladeprozesses steigt die Spannung bis etwa 0,96 V steil an. Danach steigt sie langsam weiter
bis etwa 1,9 V. SchlieBlich folgt das Hauptplateau bis 2 V, welches den Hauptreaktionen
(Oxidation und Reduktion von V(acac)s) zuzuordnen ist. Wahrend der nachfolgenden Leer-
laufspannungsmessung (OCV-Messung) fillt die Spannung nach 60 Sekunden auf 1,79 V.
Beim Entladen fillt die Spannung erst schnell auf 1,32 V, dann folgt das erste Plateau bei
~1,25 V. Bei 0,8 V kommt das zweite Plateau, nach dem die Spannung schnell auf 0,3 V fillt.
Bei hoheren Stromdichten wird das erste Plateau nicht mehr beobachtet, da die Spannung
schnell fillt. Das zeigt, dass der Elektrolyt schnell degradiert und die Uberspannungen in der
Zelle steigen. Weitere Zyklen in anderen Losungsmitteln sind im Anhang zu finden

(Abbildung 53).
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Abbildung 31: A) Lade/Entladezyklen und Stromdichteverlauf einer Batterie mit:

0,05M V(acac);, 0,1 M TBAPFs, DMSO, Neosepta AHA, 40 cm’
Elektrodenoberfliche; B) Dritter Zyklus bei 0,075 mA/cm’

In Abhidngigkeit vom verwendeten Losungsmittel wurden verschiedene Effizienzen
gemessen. Die hochsten Effizienzen wurden in DMSO beobachtet, dann in Hacac, THF und
schlieBlich in DIOX. Auch die Entladeleistung in DMSO ist groBer als bei den anderen drei
verwendeten LoOsungsmitteln. Beide Ergebnisse korrelieren mit den CV- und Impedanz-

Messungen, bei denen DMSO und Hacac den geringsten Elektrolytwiderstand und hochste
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Leitfdhigkeit zeigen. Im Vergleich mit Acetonitril [33] ist vor allem die Coulomb-
effizienz (CE) etwa um ~20 % hoher, was an einem anderen Zellaufbau (H-Zelle) und anderer
Messprozedur (langes Laden/Entladen) liegt. Dieser Wert ist mit dem vom wéssrigen
Vanadium-System vergleichbar [14]. Die Energieeffizienz (EE) in DMSO ist um ~22 %
hoher als im Acetonitril-System, dennoch im Vgl. mit dem wissrigen System sehr gering.
Dieses kommt durch die hohen Uberspannungen im System, die sich im Wert der
Spannungseffizienz (VE) widerspiegeln. Griinde dafiir sind der limitierte Massentransfer
durch die niedrige Leitfahigkeit des Elektrolyten, was vor allem am Ende des Lade- bzw.
Entladevorganges zu beobachten ist, die niedrige Membranleitfahigkeit und die stattfindende
Nebenreaktion zu VO(acac),. Tabelle 13 fasst diese Ergebnisse zusammen und gibt einen
Uberblick iiber die gemittelten maximal erreichten Werte fiir Coulombeffizienz, Spannungs-

effizienz, Energieeftfizienz (EE), sowie Entladeleistungsdichte bei der zugehoérigen Strom-

dichte.

Aus den Ergebnissen kann darauf geschlossen werden, dass die Bildung von VO(acac), und
die daraus resultierende elektrochemische Oxidation des freien Liganden die Coulomb-
effizienz sowie die Energieeffizienz stark beeinflussen. Die niedrigen Spannungseffizienzen

resultieren generell aus starker Polarisation sowie ohmschen Verlusten und Uberspannungen.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Lade-/Entladeexperimenten und die
theoretischen Energiedichten in Abhangigkeit von der Loslichkeit von V(acac);
in den jeweiligen Losungsmitteln

CE [%] VE[%] EE[%] Pou[mWcm™] j[mAcm™] Wy [WhI']

DIOX 85,9 31,0 26,6 0,003 0,005 55,32
DMSO 89,5 48,5 43,6 0,080 0,100 14,81
THF 98,5 33,4 32,4 0,006 0,010 27,98
Hacac 95,2 39,5 37,6 0,016 0,025 18,57
ACN[33] 70-73 ~47,8 34 - 0,14/0,014" 35,38

* Lade-/Entladestromdichte
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Flow-Systeme

Ein Vorteil der Flow-Systeme im Vergleich zu den stationdren Systemen ist, dass hier das
komplette angesetzte Volumen im Umlauf ist. Deshalb konnen hohere Energiedichten sowie
hohere Leistungen der Zelle erzielt werden. Unter Verwendung von Acetonitril lag z.B. die
Stromdichte zwischen 0,075 mA/cm?® und 0,25 mA/cm®. In Abbildung 32 sind einige Lade-
und Entladezyklen einer solchen Batterie dargestellt. Beim Laden deuten sich die Plateaus mit

langsten Lade-/Entladezeiten bei ca. 1,7 V und 1,9 V, beim Entladen bei ca. 1 V und 0,6 V an.
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Abbildung 32: Lade/Entladezyklen und Stromdichteverlauf einer Batterie mit: 0,05 M
V(acac)s, 0,1 M TBAPFs, ACN, Neosepta AHA, 40 cm® Elektroden-
oberflache

In Abbildung 33 ist der Verlauf der Effizienzen und der Entladeleistungsdichte als Funktion
der Stromdichte abgebildet. Im Vergleich zu den vier Systemen, die stationdr gemessen
wurden, ergibt dieses in etwa gleiche CE, jedoch geringere Energie- und Spannungs-
effizienzen. Sie betragen im Schnitt etwa 25 %. Die zusitzlichen Verluste der Spannungs-

effizienz beruhen hier zum grofBten Teil auf den Konzentrationsiiberspannungen im System.
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Abbildung 33: Energie- (EE), Spannungs- (VE), Coulombeffizienzen (CE) und Ent-

ladeleistungsdichte von einer Batterie, die 0,05 M V(acac);, 0,1 M
TBAPFg, und Acetonitril enthielt, Mittelwerte aus 6 Messpunkten

Abbildung 34 zeigt die Membran nach zwei Wochen Verwendung im Flow-Autbau. Es ist zu
sehen, dass sie sich aufgewolbt und viel Vanadium aufgenommen hat. Hinweise auf letzteres

gaben REM-Untersuchungen.

Abbildung 34: Neosepta AHA Membran nach zwei Wochen Verwendung im Flow-
Aufbau
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In Abbildung 35 ist der Unterschied zwischen einer neuen und einer benutzten Neosepta
AHA Membran deutlich zu sehen. Auf der benutzten Membran haben sich viele Partikel

angesammelt. Mittels EDX-Aufnahme des rot markierten Partikels konnte gezeigt werden,

dass es sich bei den weillen Ablagerungen um eine Vanadium-Verbindung handelt.

1
100 pm 100 pm
A) B)
Abbildung 35: REM-Aufnahmen mit BSD-Detektor (500x Vergréferung) von Neo-
septa AHA Anionen-Austauschermembran: A) neu; B) nach Verwen-

dung

AulBlerdem konnen die Spannungsverluste davon resultieren, dass am Ende des Lade- bzw.
Entladevorganges aufgrund der zu geringen Pumpgeschwindigkeit nicht genug redoxaktive
Substanz an die Elektrode transportiert werden kann. Dadurch steigt die Spannung zum
Schluss steil an und die Abbruchspannung wird schneller erreicht, als es zu erwarten wire

[117]. Es gibt aber auch Druckverluste, die die Zellperformance beeintrdchtigen.
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Um sicherzugehen, dass die Batterie nahezu vollstindig geladen ist, wurde die Ladeschluss-
spannung auf 2,5 V erhoht (Abbildung 36), da erst bei dieser Spannung sich der Anolyt blau
farbte. Das bedeutet die Anwesenheit der reduzierten Form von V(acac)s;. Somit kann die

Kapazitét der Zelle besser ausgenutzt werden.
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Abbildung 36: A) Lade/Entladezyklen und Stromdichteverlauf einer Batterie mit:

0,05 M V(acac);, 0, M TBAPFs;, ADD, Neosepta AHA, 40 cm?
Elektrodenoberfliche; B) Dritter Zyklus bei 0,3 mA/cm®
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Bei einem Zyklus bei 0,3 mA/cm? ist es zu schen, dass zu Beginn die Spannung schnell auf
1,15V und dann langsam bis ca. 2,23 V angestiegen ist. Das Hauptplateau liegt zwischen
2,3V und 2,5V. Im Laufe der OCV Messung ist die Spannung schnell auf 2,22 V nach
60 sec gesunken. Beim Entladen gab es ein Plateau mehr. Erst ist die Spannung schnell bis
1,99 V, dann langsam auf 1,89 V, dann schnell auf 0,85 V gesunken. Zum Schluss kam das
letzte Hauptplateau zwischen 0,85 V und 0,3 V. Zusitzliche Reaktionsschritte sind auch hier

durch die Nebenreaktionen zu erkldren [33].

Im Vergleich zu den stationdren Systemen, die im Rahmen dieser Arbeit beschrieben wurden,
fallt auf, dass in ADD ecine starke Polarisation auftritt. Das Plateau, welches vermutlich der
Reduktionsreaktion entspricht, tritt sehr kurz bei ~1,9 V auf. Im Laufe der Zyklen fillt es
dann auf ~1,6 V. Die hohe Polarisation (auch Uberspannung genannt), wird auch bei diesem
System durch die niedrige Leitfdhigkeit des Elektrolyten und durch einen hohen Membran-

widerstand, was den ohmschen Widerstand beeinflusst, verursacht.

In Abbildung 37 ist der Verlauf der Effizienzen sowie der Kapazitit in Abhidngigkeit von der
Stromdichte zu sehen. Jeder Punkt erfasst 6 Zyklen. Trotz der steigenden Coulombeftizienz
sinkt die Kapazitdt schon nach dem ersten Zyklus um etwa 40 %. Das ist vermutlich mit der
Nebenreaktion zum VO(acac), verbunden. Denn obwohl das Experiment unter Sauerstoftf-
ausschluss durchgefiihrt wurde, ist es nicht auszuschlieBen, dass Sauerstoff oder auch Wasser
aus der Luft in das System durch Schlduche oder andere Systemteile gelangt sind.
Dementsprechend ist auch eine Reaktion zum VO(acac), nicht auszuschlieBen. Dabei gehen

etwa 5 % der Kapazitit nach jedem Zyklus verloren.
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Abbildung 37: Energie- (EE), Spannungs- (VE), Coulombeffizienzen (CE) und die

Kapazitit (Q) von einer Batterie, die 0,05 M V(acac)s, 0,1 M TBAPFg,
und ADD enthielt, Mittelwerte aus 6 Messpunkten

Nichtsdestotrotz kann eine Coulombeffizienz von etwa 95 % bei der hochsten Stromdichte
erreicht werden. Dieser Wert ist auch mit CE des wissrigen Systems vergleichbar (~90 %
[14]). Der Hauptgrund fiir die Verringerung von CE ist hauptsdchlich das ,,crossover* durch
die Membran. VE und EE sind mit den Werten aus dem Acetonitril-System vergleichbar. Die

maximale Entladeleistung betrug ca. 0,25 mW/cm®.

3.1.6. Schlussfolgerung zum Kapitel 3.1

In Kapitel 3.1 wurden fiinf verschiedene Losungsmittel und ein Losungsmittelgemisch auf die
Eignung in einer RFB untersucht. Das Ziel war in erster Linie damit die Loslichkeit von
V(acac)s zu steigern. Deshalb wurde bei der Auswahl der Losungsmittel auf Parameter, wie
Permittivitit, Dipolaritit/Polarisierbarkeit, Donor- und Akzeptorzahlen geachtet. Denn diese
haben vor allem Einfluss auf die Dissoziation der Molekiile, die Fahigkeit eines
Losungsmittels sich der Umgebung der redoxaktiven Substanz anzupassen und Elektronen/-
paare zu iibertragen bzw. aufzunehmen. Die letzte Eigenschaft ist aulerdem fiir die Kinetik

des Elektronentransfers und dementsprechend fiir die Batterieleistung verantwortlich. Das
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bedeutet, je nach Losungsmittel konnen bestimmte Effekte bzgl. der Batterieleistung erreicht

werden.

Das gleiche gilt fiir die Losungsmittelgemische. Der Vorteil ist, dass durch Kombination
mehrerer Losungsmittel komplett neue Eigenschaften erhalten werden kdnnen als mit einem
einzelnen Losungsmittel. Es konnte z.B. gezeigt werden, dass durch geringe Zugabe von
Dimethylsulfoxid zu Acetonitril sich die Loslichkeit von V(acac); fast verdoppelte, obwohl
die Loslichkeit in DMSO halb so hoch ist wie in ACN. Das lag daran, dass sich beide
Losungsmittel gegenseitig beeinflussen, in dem ACN-Assoziate und die Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen von DMSO-Molekiilen gebrochen bzw. geschwécht wurden. Aus der Analyse
der Schwingungen im IR- und Raman-Spektren kann gefolgert werden, dass V(acac)s
bevorzugt von DMSO solvatisiert wird. Da die Loslichkeit direkten Einfluss auf die Energie-
dichte hat, bedeutet dies einerseits eine Verdoppelung der Energiedichte des Systems — oder
Halbierung des Volumens fiir die gleiche Energiemenge — und dementsprechend Platz-

ersparnis in der praktischen Anwendung.

Die Umgebung um die redoxaktive Substanz beeinflusst auflerdem auch dessen elektro-
chemisches Verhalten. Je nach Stirke der Wechselwirkungen zwischen der geldsten redox-
aktiven Substanz und dem Losungsmittel dndert sich die Féhigkeit der Redoxspezies
Elektronen aufzunehmen oder zu iibertragen. Dadurch kann auf die Effizienz und Leistung
der Batterie zuriickgeschlossen werden. In allen eingesetzten Losungsmitteln durchlief
V(acac); zwei quasi-reversible Redoxiiberginge. Da eine quasi-reversible Reaktion bei
bestimmten Bedingungen reversibel wird (Kapitel 2.2.1), sind alle Ldsungsmittel in
Kombination mit V(acac); theoretisch fiir die Verwendung in einer RFB geeignet. Beim
ndheren Betrachten der Ergebnisse kann jedoch festgestellt werden, dass in der Praxis nicht
alle Losungsmittel verwendet werden konnen. Z.B. erwiesen sich DIOX und THF aufgrund
deren zu geringen Leitfahigkeit (Tabelle 12) eher als ungeeignet. Durch die zu geringe
Leitfahigkeit war in diesen Losungsmitteln die Differenz zwischen den Spitzenpotentialen am
groBten. Das bedeutet, es sind groBere Uberspannungen fiir einen Elektroneniibergang
notwendig, was in einem Batterietest zu einer geringeren Effizienz und Leistung fiihrt. In
diesen Losungsmitteln wurde auch der hochste Elektrolytwiderstand gemessen. Bei den
anderen vier Losungsmitteln (ACN, ADD, DMSO und Hacac) wurden viermal kleinere
Differenzen zwischen den Peakpotentialen und Elektrolytwiderstand gemessen, was auf eine
bessere Eignung hindeutet. Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten der letzten vier

Losungsmittel waren teilweise sogar grofler als im wdssrigen System, was durch die
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unterschiedlichen Aktivierungsenergien des Elektroneniiberganges erklart werden kann
(Marcus-Theorie). Im Vergleich zum wiéssrigen System miissen im organischen keine
Vanadium-Sauerstoff-Bindungen gebrochen oder neu gebildet werden. Als Ergebnis kdnnen
in diesen Losungsmitteln die Reaktionen schneller und einfacher ablaufen und dadurch die

Effizienz und Leistung der Batterie positiv beeinflussen.

Auswertung der CVs nach Nicholson Kriterien deutete auf einen EC-Mechanismus (ein
Elektroneniibergang mit nachgelagerten chemischer Reaktion). Bei der chemischen Reaktion
handelte es sich um eine Bildung von VO(acac),. Dies ist eine irreversible Nebenreaktion, die
in Anwesenheit von Wasser stattfindet und aufgrund der Irreversibilitit zu Kapazitits-
verlusten in der Batterie fiihrt. Fiir die praktische Anwendung bedeutet dies, dass das Wasser
aus dem System entfernt werden sollte. Das spiegelt sich in den Coulombeffizienzen wieder,
welche nicht ganz 100 % sowohl fiir stationdre als auch fiir gepumpte Batterie-Systeme
betragen. Eine geringe Leitfihigkeit und deshalb auch hohe Uberspannungen fiihren in
DIOX- und THF-Elektrolytlosungen auBlerdem zu den geringsten Spannungseffizienzen.
Dieses Verhalten der beiden Losungsmittel wurde bereits im Rahmen der CV-Messungen
vorhergesagt. Im Zelltest wurde bei diesen Losungsmitteln auch die geringste Leistung
gemessen. Von den stationdr gemessenen Systemen erwies sich der DMSO-Elektrolyt mit der
hochsten Energieeffizienz und Leistung am geeignetsten fiir eine Redox-Flow-Batterie-
Anwendung. Dies kann aufgrund der Wasserbindung zu DMSO und der dadurch gehemmten
Nebenreaktion erkldrt werden. Nachteilig bei dem DMSO-Elektrolyt ist jedoch die geringe
Loslichkeit von V(acac); und die dadurch relativ niedrige Energiedichte. Bei den gepumpten
Zelltests, die ACN und ADD als Losungsmittel enthielten, ergab sich in etwa die gleiche CE,
aber geringere VE und EE. Die zusdtzlichen Verluste entstehen zum grofiten Teil durch die
Konzentrationsiiberspannungen an der Elektrode. Die erreichte Leistung war in ADD jedoch
eine der hochsten welche im Rahmen dieser Arbeit erreicht wurde. Dies liegt an der hohen
Leitfahigkeit und den schnellen Elektroneniibergéngen, die sich aufgrund einer bevorzugten

Solvatation von V(acac); ergeben.

Insgesamt hat sich am Ende aufgrund der hochsten Loslichkeit und besseren Batterieleistung
das System mit dem ADD-Losungsmittelgemisch als am geeignetsten erwiesen, und wurde
genauer charakterisiert. Bei diesen Experimenten, welche in Kapitel 3.2 beschrieben werden,
handelt es sich um die Einfliisse von Sauerstoff, Wasser, Acetylaceton-Zugabe, Endlade-

schlussspannungen und Temperatur.

-70-



Analyse verschiedener Einflussfaktoren

3.2. Analyse verschiedener Einflussfaktoren

Eine praktische Anwendung der Redox-Flow-Batterie setzt voraus, dass das Elektrolytsystem
iiber einen ldngeren Zeitraum stabil bleibt. Es sollte z. B. keine chemische Reaktion zwischen
der redoxaktiven Substanz und dem Leitsalz stattfinden. Auch das Losungsmittel sollte
gegeniiber anderen Bestandteilen inert bleiben. Bei den nicht-wéssrigen Systemen gibt es
jedoch weitere Einflussfaktoren, welche die Stabilitit des Elektrolyten beschrinken kénnen.
Vornehmlich wurde der Einfluss von geringen Spuren an Wasser oder Sauerstoff untersucht,
da der Elektrolyt in der Praxis i.d.R. nicht unter Schutzatmosphdre betrieben wird. Des
Weiteren kann die Temperatur die Stabilitit und die Funktionalitit der Batterie einschrianken,
da z.B. bei tiefen Temperaturen Reaktionen langsamer ablaufen. Bis zu welchem Ausmal die
Stabilitdt des Elektrolyten und die Funktionalitit der Batterie beeinflusst wird, wird im
folgenden Abschnitt untersucht und diskutiert. Als Elektrolytsystem wird V(acac); in ACN-
DMSO-DIOX Gemisch verwendet, da es das vielversprechendste System ist.

3.2.1. Einfluss von Wasser und Sauerstoff

Im Kapitel 3.1.3 wurde bereits der Effekt von Wasser auf V(acac); erwéhnt. Es wurde
vermutet, dass das Wasser die Bildung von VO(acac), verursacht. Die Reaktion ist
irreversibel und fiihrt demnach zu Kapazititsverlusten in der Batterie. Um das Ausmal} des
Einflusses von Wasser zu bestimmen, wurde die Methode der zyklischen Voltammetrie
angewendet. Mit dieser Methode kénnen Anderungen in der Reversibilitit leicht festgestellt
werden. In Abbildung 38 ist ein CV von V(acac); in ADD dargestellt. Die dick
durchgezogene Linie beschreibt dabei den Grundzustand der Losung gemessen in einer
Glovebox. Drei weitere CVs entstanden nach der Zugabe von 1 vol% bzw. 2 vol% Wasser.
Eines davon wurde in einem groBBeren Potentialfenster vermessen. Auf den ersten Blick ist zu
sehen, dass das Wasser zum groBten Teil einen Einfluss auf die Redoxreaktion, die bei ca. -
1,5V auftritt, hat. Dabei verschieben sich der Oxidations- und Reduktionspeaks zu
positiveren und negativeren Potentialen. Mit der Zeit werden die Peaks flacher. Bereits bei
1 vol% Wasser ist diese Anderung der Reversibilitit zu beobachten. Bei Erweiterung des
Potentialfensters ist zu erkennen, dass die Oxidationsreaktion von V(acac);™ nicht stark von
der Messung ohne Zugabe von Wasser abweicht. Der Reduktionspeak wird aber unabhingig

vom Potentialfenster flacher. Das ldsst darauf schlie8en, dass die Reduktion von V(acac)s; in
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Anwesenheit von Wasser langsamer verlduft und im Batterietest den geschwindigkeits-

bestimmenden Schritt darstellen wird.

AuBerdem lassen sich Peaks bei etwa 0,25 V beobachten, die vermutlich den Reaktionen des

Liganden entsprechen. Ein dhnlicher Verlauf wurde auch in reinem Acetonitril beobachtet
[33].
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Abbildung 38: Einfluss von Wasser auf das elektrochemische Verhalten von 0,005 M

V(acac); mit 0,05 M TBAPF¢ in ADD, gemessen an der Glaskohlen-
stoffelektrode (A=0,07 cm?) bei 100 mV/s vs. Ag/AgCrypt'-Referenz-

elektrode, A) ein komplettes CV, B) VergroBerung des markierten
Bereiches in A)
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In Bezug auf die erhdhte Stabilitit des V(acac); im ADD-Mix gegeniiber reinem Acetonitril
(Abbildung 19) bedeutet dies, dass bereits Spuren von Wasser die elektrochemischen
Reaktionen stark beeinflussen. Daher sollte das System unter Wasserausschuss betrieben

werden.

Sauerstoff hat ebenfalls einen Einfluss auf die Redoxchemie des V(acac);. In Abbildung 39
sind drei CVs dargestellt. Eines davon ist ein CV von V(acac); in ADD-Mischung gemessen
in der Glovebox (durchgezogene Linie), ein zweites ist ein CV nach 2 miniitiger Begasung
mit Sauerstoff (gestrichene Linie) und ein drittes ist ein CV nach anschlieBender 1 miniitiger
Spiilung der Losung mit Stickstoff (dick durchgezogene Linie). Es ist zu sehen, dass nach der
0O,-Begasung ein Redoxpeak von Sauerstoff bei -0,75 V entstanden ist. Der Reduktions-
tibergang findet in diesem Zustand kaum noch statt. Bei der Oxidationsreaktion gab es
allerdings kaum Verdnderungen, aufer zusétzlichen Oxidationspeaks zwischen 0 V und
0,75 V. Diese werden vermutlich durch Sauerstoffspuren und einem der vorhandenen

Elektrolytbestandteile verursacht.

0,10~
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0,00 -
é -0,05 1
§ 0,104 |
5 1 = VAN Jl
-0,15 - ! ,.' o O, Einfluss
0,20+ v/ —N, Einfluss
| Ar Atmosphére
'0,25 T T T T T T T T T T T T T T
20 -1,5 -10 -05 00 05 10 15
Potential [V] vs. Ag/AgCrypt’
Abbildung 39: Einfluss von Sauerstoff auf das elektrochemische Verhalten von

0,005 M V(acac); mit 0,05 M TBAPFs in ADD, gemessen an der
Glaskohlenstoffelektrode (A=0,07 cm?) bei 100 mV/s vs. Ag/AgCrypt’-
Referenzelektrode
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Nachdem jedoch die Losung wieder mit Inertgas (hier: N,) gespiilt wird, verschwindet dieser
Sauerstoffpeak komplett. Auch die Oxidationspeaks zwischen 0 V und 0,75 V sind nicht mehr
messbar. Das CV am Ende der Messung sieht fast genauso wie am Anfang aus (vgl.
durchgezogene und dick durchgezogene Linien). Fiir die Stabilitit des Systems bedeutet dies,
dass reiner Sauerstoff keine irreversible Wirkung hat. Allerdings sollte das System von der
Umgebungsluft isoliert betrieben werden, damit dieser Einfluss nicht die Batterieleistung

beeintrachtigt.

3.2.2. Nebenreaktion zu VO(acac), und Regeneration von V(acac);

Die im vorigen Kapitel beschriebene Nebenreaktion zu VO(acac), hat einen negativen
Einfluss auf die zur Verfiigung stehende Kapazitit im System. Daher ist es wiinschenswert,

dass diese Reaktion zumindest teilweise gehemmt wird.

In Abbildung 40A sind die zwei ersten Zyklen eines Zyklovoltammogramms von V(acac); in
Acetylaceton dargestellt. Es ist zu sehen, dass der Oxidationspeak von acac™ bei ~0,7 V im
ersten Zyklus nicht beobachtet wird. Im zweiten Zyklus ist der Oxidationspeak jedoch zu
sehen und der Oxidationspeak von VO(acac), bei ~1,24 V ist weniger ausgeprigt. In dem
Fall, wenn ein CV nur im positiven Potentialbereich aufgenommen wird, tritt das Phdnomen
nicht auf und es ist keine Anderung der Zyklen mit der Zyklenzahl zu beobachten. Die
Bildung vom freien Ligand sowie eine Verdnderung der VO(acac), Redoxreaktion in dem

letzten Fall sind nicht zu beobachten (Abbildung 40B).

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, dass die Bildung von acac™ erst im negativen
Potentialbereich stattfindet und mit der VO(acac), Redoxreaktion in Verbindung steht. Der
Grund dafiir ist, dass die Bildung von acac™ die Konzentration von V(acac); erhoht, da der

Strom fiir die darauffolgende V(acac); Oxidation bei 1 V auch zunimmt.

Diese Uberlegung bestitigt die Arbeiten von Nawi et al., der eine Regeneration von V(acac)s
in seiner Arbeit beschreibt [98—-100]. Die Regeneration findet in diesem Fall im Uberschuss
von Acetylaceton bei den Potentialen unter -2 V vs. SCE statt. Der mdgliche Mechanismus
des Ligandenaustausches wurde von Aiji Watanabe et al. [118] vorgeschlagen.

Somit kann Acetylaceton nicht nur als Losungsmittel, sondern auch als Additiv fiir die

Stabilisierung des Elektrolytsystems eingesetzt werden.
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Stromdichte [mA cm'Z]

(B)

Stromdichte [mA cm'Z]

Abbildung 40:
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Einfluss des Potentialfensters auf das zyklische Voltammogramm von
0,005 M V(acac); mit 0,05 M TBAPF; in Acetylaceton, gemessen an
der Glaskohlenstoffelektrode (A=0,07 cm?) bei 50 mV/s vs. Ag-Draht,
A) Potentialfenster zwischen -1,7 V und 1,7 V, der Pfeil zeigt auf die
Oxidation von acac’; B) Potentialfenster zwischen 0,2 V und 1,5 V, der

Pfeil zeigt die Abwesenheit der acac’-Oxidation
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3.2.3. Einfluss von Temperatur

AulBler dem groBBeren stabilen Potentialfenster weisen organische Systeme gegeniiber den
wiassrigen Systemen prinzipiell auch groBeren Temperaturfenster auf. Das bedeutet, dass eine
Redox-Flow-Batterie mit nicht-wiassrigen Elektrolyten theoretisch in einem grofleren
Temperaturbereich ohne Nachteile fiir den Elektrolyten eingesetzt werden kann. Damit wéire
eine Anwendung z.B. in kalten Regionen, wo viel Windenergie stationdr gespeichert werden
kann, moglich. Im folgenden Kapitel wird die Leistung der Zelle bei 0 °C und bei -25 °C im
Vergleich zu 25 °C untersucht. Dabei werden elektrochemische Aspekte als auch Batterietests

betrachtet.

3.2.3.2. Elektrochemische Charakterisierung bei tiefen Temperaturen

In der Regel hat die Temperatur einen groflen Einfluss auf die elektrochemischen Vorginge
einer Verbindung. Nach Arrhenius hat die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion eine

exponentielle Abhéngigkeit von der Temperatur:

k=A-ext (25)

In Abbildung 41 werden CVs von V(acac); in ADD-Mischung bei 25 °C mit den CVs bei
0 °C und bei -25 °C verglichen. Es fillt auf, dass die kapazitiven Strome stark sinken und die
VO(acac), Redox-Reaktion bei diesen Temperaturen kaum noch stattfindet, was ein Vorteil
fiir das System darstellt. Allerdings sinken auch die Strome fiir die V(IV->1II) und V(II->11I)
Ubergiinge. Das bedeutet, dass bei diesen Teilreaktionen weniger von der aktiven Substanz

umgesetzt wird, was vor allem bei einer Temperatur von -25 °C beobachtet werden kann.
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Stromdichte [mA cm'Z]

(B)
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Abbildung 41:
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Einfluss von tiefen Temperaturen auf das elektrochemische Verhalten

von 0,005 M V(acac); mit 0,05 M TBAPF¢ in ADD im Vergleich zu
25°C. A) bei 0 °C; B) bei -25 °C, gemessen an der Glaskohlenstoff-
elektrode (A=0,07 cm®) bei 100 mV/s vs. Ag/AgCrypt'-Referenz-

elektrode
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Die wichtigsten Parameter, die den CVs entnommen wurden, sind in Tabelle 14 zusammen-

gefasst.

Tabelle 14: Vergleich der CV Parameter von V(acac); in ADD bei unterschiedlichen Tem-
peraturen

E®n [Vl ERNR [V AE2[V] AE® V] AERV]  ipdipa(1)  ipalipe(2)

25°C 0,75 -1,45 2,20 0,118 0,126 1,01 1,02
0°C 0,76 -1,41 2,17 0,125 0,121 0,96 0,98
-25°C 0,76 -1,39 2,15 0,135 0,132 1,01 1,00

Tabelle 14 zeigt, dass die Temperatur in Bezug auf die Peakpotentiale £, und ER, ), auf
die Reduktion von V(acac)s; den grofSten Einfluss hatte. Der Redoxpeak hat sich immer stirker
zu positiveren Potentialwerten verschoben, wodurch sich auch die Potentialdifferenz
verringert hat. Die Differenz zwischen den Spitzenpotentialen AE®* und AE®! ist mit
sinkender Temperatur grofer geworden, was eine schlechtere Reversibilitdt bedeutet. Auch
die Anderung der Differenz zwischen den Spitzenpotentialen mit der Potentialvorschub-
geschwindigkeit ist groBer geworden. Fiir die Oxidationsreaktion betrug die Anderung 44 mV
bei 0 °C und 53 mV bei -25 °C, fiir die Reduktion betragen die Werte 33 mV und 60 mV. Die
Peakstromquotienten sind in etwa gleich geblieben und der Verlauf des Peakstroms vs.
Wurzel aus der Potentialvorschubgeschwindigkeit blieb linear, was auf eine diffusions-

kontrollierte Reaktion hindeutet (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Randles-Sevcik Plots (nach Gleichung 5) fiir beide Redoxiibergidnge in

ADD bei A) 0 °C und B) -25 °C, Mittelwerte aus 3 Messpunkten
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Anhand der Geschwindigkeitskonstanten und Diffusionskoeffizienten (Tabelle 15) ist der
Effekt der tiefen Temperaturen sehr deutlich zu erkennen. Vor allem die Verringerung der
Temperatur auf 0 °C zeigte keine Anderung der Kinetik (die Geschwindigkeitskonstanten
sind fast gleich geblieben). Bei einer Verringerung der Temperatur auf -25 °C treten jedoch

erhebliche Hemmungen auf. Das kann auf die Erh6hung der Viskositidt nach Marcus-Theorie

zuriickgefiihrt werden (Abbildung 43) [119-121].

Tabelle 15: Kinetische Daten der Oxidation und Reduktion von V(acac); bei
unterschiedlichen Temperaturen, berechnet bei 50 mV/s
25°C 0°C -25°C
Ox Red Ox Red Ox Red
AE [mV] 126 118 125 121 135 132
b 4 0,32 0,38 0,33 0,35 0,28 0,30
k [em/s] | 2,44x10° 1,97x10° | 2,10x10° 2,12x10° | 1,43x10° 1,50x 107
Dlem?/s] | 7,11x10° 6,40x10° | 6,70x 10° 5,65x10° | 3,82x 10° 3,46x10°
1,1
1,0 .
= 0,9 =
]
A 1 u
E038-
::c_gi 1 n
'g 0,7 1 u
ﬁ ]
= 0,6 .-
051 o "
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Abbildung 43: Viskositidt des ADD-Elektrolyten in Abhidngigkeit von Temperatur
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3.2.3.2.  Batterietests bei tiefen Temperaturen

Auch wenn bei den elektrochemischen Untersuchungen bei RT und 0 °C keine grofie
Anderung der Kinetik zu beobachten war, ist eine Verschlechterung der Batterieperformance
zu erkennen. In Abbildung 44 sind z.B. die Nyquist-Plots von drei gleichartigen Batterien, die

bei verschiedenen Temperaturen getestet wurden, zu sehen.
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200 1 =, A
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1004 = ; 4 e 0°C
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7' [ohm]
Abbildung 44: Nyquist-Diagramme von 0,05 M V(acac); mit 0,1 M TBAPF¢ in ADD

bei unterschiedlichen Temperaturen, gemessen in der 40 cm” Zelle mit
Neosepta AHA, vs. OCV, SoC =0

Es ist zu sehen, dass sich der Elektrolytwiderstand mit sinkender Temperatur stark vergroBert
hat. Die FElektrolytwiderstinde betragen 28 2, 85 Q, 173 Q bei 25 °C, 0 °C und -25 °C.

Dieses steht ebenfalls mit der Erhdhung der Viskositét mit sinkender Temperatur und somit

geringerer Leitfahigkeit in Verbindung.

In Abbildung 45 sind jeweils ein Zyklus bei 0 °C (0,05 mA/cm?®) und -25 °C (0,02 mA/cm?)
dargestellt. Beide Zyklen zeigen zwei Plateaus, die auch bei vorherigen Batterietests erwahnt
wurden. Das Plateau, das zur Hauptreaktion gehort, liegt bei der Messung bei 0 °C, wie auch
bei der Messung bei Raumtemperatur etwa bei 2 V (Zeitintervall b). Da hier mit kleinen
Stromdichten entladen wurde, kann das Plateau gut beobachtet werden. Im Vergleich dazu

liegt das Plateau der Hauptreaktion bei -25 °C ca. 200 mV tiefer, was auf hohere Uber-
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spannungen in diesem System hindeutet (Zeitintervall b). Nach dem ersten Plateau folgt ein
steiler Abfall der Spannung und das Ausbilden des zweiten Plateaus zwischen 0,8 V und

0,4 V, welches der Nebenreaktion zugeschrieben wird (Zeitintervall c).

' —— 0°C
24 ——-25°C
2,0
= 1,6-
= ]
€ 121
Y
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A~ 0,81
0,4
] (a) (b) (c)
0,0 T T T T T T T T T T 1
0 4 8 12 16 20
Zeit [h]
Abbildung 45: Lade/Entladezyklen einer Batterie mit: 0,05M V(acac);, 0,1 M

TBAPFs, ADD, Neosepta AHA, 40 cm’ Elektrodenoberfliche bei 0 °C
(0,05 mA/cm?) und bei -25 °C (0,02 mA/cm?); a) Hauptplateau beim
Laden, b,c) Plateaus beim Entladen

Die Effizienzen, die bei der hochsten angelegten Stromdichte erhalten wurden, sind in Tabelle
16 zusammengefasst. Da die Zelle bei RT unter Fluss untersucht wurde, sind deren
Effizienzen geringer, als sie vermutlich bei einer stationdren Zelle wéren. Da jedoch alle
Effizienzen in der Tabelle dhnlich sind, sollte bei tieferen Temperaturen aufgrund hoéherer

Uberspannungen ein Abfall der Effizienzen stattgefunden haben, was auch zu erwarten ist.

Tabelle 16: Zusammenfassung der Ergebnisse aus Lade-/Entladeexperimenten in Abhén-
gigkeit von der Temperatur

CE[%] VE[%] EE[%] Pou[mW cm™] j [mA em™]

*25°C 96 23 22 0,25 0,50

0°C 98 27 26 0,15 0,25

-25°C ~100 28 28 0,03 0,05
*Flow-Zelle
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Ein Vergleich der Entladeleistungsdichten ist in Abbildung 46 dargestellt. Es ist zu sehen,
dass die Entladeleistungsdichte der Zelle mit abnehmender Temperatur stark sinkt, dennoch
ist die Leistung der Zelle bei 0°C vergleichbar mit der Leistung einer Batterie mit

Acetonitril-Elektrolyt, wo die Leistung bei 0,25 mA/cm? ca. 0,11 mW/cm? betrug.
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Abbildung 46: Entladeleistungsdichte bei unterschiedlichen Temperaturen einer
Batterie, die 0,05M V(acac);, 0,1 M TBAPFs und ADD-Mischung
enthielt, Mittelwerte aus 6 Messpunkten

3.2.4. Einfluss von Lade-/Entladeschlussspannungen

Lade- bzw. Entladeschlussspannungen spielen beim Betrieb einer Batterie eine wichtige
Rolle. Li-lonen Batterien werden meistens zwischen 4,2V und 2,5V zyklisiert, weil
aullerhalb dieser Grenzen Nebenreaktionen auftreten, die bei aufladbaren Li-Batterien zu
Sicherheitsrisiken fiithren [122]. Auch bei den Redox-Flow-Batterien miissen diese
Spannungen geeignet gewihlt werden. Die wéssrige Vanadium-RFB wird z.B. bis 1,6 V
geladen und bis 0,8 V entladen. Nach der genannten Entladeschlussspannung sinkt die Zell-

spannung schnell auf 0 V. Demnach ist es nicht zielfiihrend iiber 0,8 V hinaus zu entladen.

Die nicht-wissrige RFB wurde standardgemil bis 2 V geladen und bis 0,3 V entladen. Die
Ergebnisse der Batterietests zeigten, dass sich bei den Entladekurven ein zusitzliches Plateau

gebildet hat, das zu einer Nebenreaktion gehort. Dadurch sind u.a. in der Zelle groBe Uber-
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spannungen entstanden, die zu niedrigen Effizienzen fiihrten. Um die Energieverluste durch
die Nebenreaktion zu vermeiden, wurden andere Schlussspannungen anhand der vorherigen

Ergebnisse ausgewéhlt und getestet.

In Abbildung 47 sind die Effizienzen der Zelle, die bis 2,3 V geladen und nur bis 1 V entladen

wurde, gezeigt.
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Abbildung 47: Energie- (EE), Coulombeffizienzen (CE) und die maximale theoretische

Entladeenergiedichte von einer Batterie, die 0,05 M V(acac)s;, 0,1 M
TBAPFs und ADD-Mischung enthielt; geladen bis 2,3 V, entladen bis
1V

Es ist zu sehen, dass die Energieeffizienz im Vergleich zu einer Zelle, die bis 0,3 V entladen
wurde, auf 50 % gestiegen ist und auch nach 100 Zyklen so hoch war. Es ist aber auch zu
sehen, dass die theoretisch maximale Entladeenergiedichte (im Falle der hochsten
Konzentration an V(acac);) schon nach dem ersten Zyklus von den theoretischen 32 Wh/I auf
etwa 2,5 Wh/l gesunken ist. Nach dem 10. Zyklus betrdgt sie nur 1 Wh/l und nach dem
hundertsten nur 0,1 Wh/l. Es gibt mehrere denkbare Griinde fiir dieses Verhalten. Normaler-
weise dauert der erste Ladevorgang am lingsten, danach kann die Zelle 10x so schnell
entladen werden, was Verlust an Ladung und Effizienz bedeutet. Erst nach dem ersten Zyklus
stabilisieren sich die Zyklen und die Entladezeit ndhert sich der Ladezeit an. Das zeigt, dass

im ersten Zyklus bei dem Ladevorgang ein Prozess stattfindet, was den Ladungsverlust

hervorruft.
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Zum einen kann es daran liegen, dass im ersten Zyklus auBer der Hauptreaktion auch eine
Nebenreaktion auftritt. Das kann die Bildung von VO(acac), und somit die Abspaltung des
Liganden sein. Dafiir konnen der restliche Sauerstoff im Filz und das restliche Wasser im

Loésungsmittel verantwortlich sein.

Zum anderen kann es an einer Oberflichenverdnderung des Filzes liegen. Im wissrigen
System wird der Filz vor der Anwendung mittels hohen Temperaturen oxidiert [123]. Durch
die Funktionalisierung mit polaren Gruppen laufen die Redoxreaktionen im wéssrigen
Medium besser ab, was zu Steigerung der Effizienz und der Leistung der Zelle fiihrt. Bei der
nicht-wissrigen Zelle wird solche Funktionalisierung aufgrund anderer Medien nicht
durchgefiihrt. Das kann dazu fiihren, dass der Filz nicht in optimaler Form fiir die Reaktionen

vorliegt. Und genau diese Umformung kann im Laufe des ersten Zyklus stattfinden.

Maurya et al. [124] testeten Neosepta AHA in Acetonitril und haben genauere
Spannungsgrenzen festgelegt. Die Zelle wurde bis 2,5 V geladen und nur bis 1,7 V entladen.
In diesem Potentialfenster soll die Hauptreaktion stattfinden. Dabei lieferte die Zelle eine
Energieeffizienz um 85 %. Angewendet auf die Zelle mit der ADD-Mischung ergab sich fiir
die EE im Schnitt nur 50 %, die Entladeenergiedichte blieb aber fiir die 7 Zyklen bei 1,5 Wh/l
etwa konstant. Das gleiche gilt fiir Entladeleistungsdichte (Abbildung 48).
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Abbildung 48: Die maximalen theoretischen Entladeenergiedichte und —leistungsdichte

der 7 Zyklen von einer Batterie, die 0,05 M V(acac)s;, 0,1 M TBAPF,
und ADD-Mischung enthielt; geladen bis 2,5 V, entladen bis 1,7 V
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Diese Ergebnisse zeigen, dass nicht nur solche duBlerliche Gegebenheiten wie Luft, Wasser
und Temperatur, die Batterieperformance beeinflussen kdnnen, sondern auch die richtigen
Lade-/Entladeschlussspannungen. Somit konnen hohere Effizienzen erreicht werden, wenn

alle erwdhnten Parameter optimiert werden.

3.2.5. Schlussfolgerung zum Kapitel 3.2

In dem Kapitel 3.2 wurde der Einfluss von Wasser, Sauerstoff, Zugabe von Acetylaceton,
tiefe Temperaturen und Entladeschlussspannungen auf das elektrochemische Verhalten von

V(acac); in ADD beschrieben.

Sowohl Wasser als auch Sauerstoff haben einen negativen Einfluss auf das elektrochemische
Verhalten besonders der Reduktionsreaktion von V(acac)s. Bereits eine Zugabe von 1 vol%
Wasser verschlechtert die Reversibilitdt, die Differenz zwischen den Peakpotentialen wird
grofler und die Peakstrome kleiner. Das bedeutet, der Elektroneniibergang findet langsamer
statt und die Aktivierungsbarriere wird groBer. Die Anderung der Peakform deutet auf eine
Anderung des Transferkoeffizienten hin. Das kann daran liegen, dass sich die Dicke der
Helmholtz-Schicht durch die unterschiedliche adsorbierte Elektrolytteilchen und dem
zusitzlichen Wasser dndert. AuBlerdem fordert die Anwesenheit von Wasser die Bildung von
VO(acac),, welches irreversible Kapazititsverluste fordert und vermutlich auch zur Anderung
der Helmholtz-Schicht beitragt. Luftsauerstoff hat einen weniger dramatischen Einfluss, weil
dieser reversibel ist. Falls jedoch Sauerstoff in das System gelangt, findet die Reduktion von
V(acac); nur bedingt statt. AuBerdem entstehen zusitzliche Addukte aus Sauerstoff und
Elektrolytbestandteilen, die redoxaktiv sind. Beim anschlieBenden Begasen mit Stickstoff
zerfallen jedoch die Addukte und das CV nimmt die urspriingliche Form wieder an.
Nichtsdestotrotz sollte sowohl das Wasser als auch Sauerstoff aus dem System entfernt

werden, um einen Kapazitdtsverlust der Batterie zu vermeiden.

Das gebildete VO(acac), kann aber auch wieder zu V(acac); umgewandelt werden, indem ein
Uberschuss an Acetylaceton hinzugegeben wird und eine Spannung unter -2V vs. SCE

gehalten wird. Das kann dazu fiihren, dass die Kapazitét konstant bleibt.

Messungen bei tiefen Temperaturen haben gezeigt, dass diese einen groen Einfluss auf die
Kinetik der Redoxiiberginge haben. Sowohl bei der Reduktion als auch bei der Oxidation von

V(acac); wurden kleinere Peakstrome und grofere Differenzen zwischen den Peakpotentialen
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gemessen. Das bedeutet, dass bei gegebenen Potentialen einerseits weniger Substanz
umgesetzt wird, und andererseits die kapazitiven Strome sinken. Auch die Geschwindigkeits-
konstanten und Diffusionskoeffizienten werden mit sinkender Temperatur kleiner, vor allem
bei -25 °C. Dieses liegt an der steigenden Viskositit der Losung. Das wirkt sich auch in der
Leistung der Batterie aus. Der Elektrolytwiderstand steigt mit sinkender Temperatur. Im
Rahmen des anschlieenden Batterietests bei tiefen Temperaturen konnte verifiziert werden,
dass die Leistung und Stromdichte aufgrund der Verringerung der Geschwindigkeits-
konstanten und der Diffusionskoeffizienten sinken. Hohe Uberspannungen fiihrten zu einem

Abfall der Zelleffizienz.

Anhand der Lade-/Entladekurven wurde festgestellt, dass die zuvor erwidhnte Nebenreaktion
von VO(acac); unter einem Potential von ca. 1 V stattfindet. Das bedeutet, dass im Falle einer
Abbruchspannung, die oberhalb dieser Grenze liegt, keine Nebenreaktion stattfinden sollte.
Das wiirde die Effizienz und die Kapazitit der Batterie steigern bzw. aufrechterhalten.
Tatsdchlich konnte damit die Energieeffizienz um bis zu 50 % gesteigert werden. Die
Energiedichte sank aber trotzdem schnell ab. Mdoglicher Grund dafiir konnte die fiir diese
Reaktionen nicht optimierte Elektrodenoberfliche sein. Dadurch wurde jedes Mal ein sehr
langer erster Zyklus beobachtet, wiahrenddessen die Optimierung stattfinden konnte, jedoch
auf Kosten der Elektrolytdegradation und eventueller Bildung von zusitzlichem VO(acac),.
Das lédsst darauf schlieBen, dass optimale Vorbehandlungen fiir die Batteriebestandteile
entwickelt und eingesetzt werden sollten. Dadurch wiirden die Effizienz, Leistung und die

Batterielebensdauer steigen.
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5. Zusammenfassung

Eine Redox-Flow-Batterie (RFB) ist eine vielversprechende Speichertechnologie, die sich seit
den 60er Jahren in der Entwicklung befindet. Bisher haben sich die meisten Untersuchungen
auf wissrige Vanadium-Systeme konzentriert. Heute stellen diese auch das am meisten
bekannte und fortgeschrittene System mit einer hohen Energieeffizienz (EE) dar. Der Nachteil
von diesem System besteht in der Limitierung des Potentialfensters auf ~1,5V durch die
Verwendung von Wasser als Losungsmittel. Da das Potentialfenster direkt proportional zur
Energiedichte ist, wird damit auch die Energiedichte der Batterie begrenzt. Ein weiterer
Nachteil des wissrigen Vanadium-Systems ist der durch die Stabilitit des Elektrolyten
begrenzte Temperaturbereich, der zwischen 10 °C und 40 °C liegt. Im Vergleich zu den
wissrigen Losungen konnen organische Losungsmittel aufgrund des breiteren Potential-
fensters zu hoheren Energiedichten und aufgrund des breiteren Temperaturfensters zu erhoh-

ter Stabilitit bei tiefen sowie hohen Temperaturen fiihren.

Ein sehr gingiges Losungsmittel fiir nicht-wassrige RFB ist Acetonitril (ACN). Dieses
Losungsmittel zeigt eine hohe Leitfdhigkeit, eine geringe Viskositét und gute Loslichkeits-
parameter. Das bekannteste nicht-wissrige RFB-System beinhaltet V(acac); als redoxaktive
Substanz und Acetonitril als Losungsmittel. Das Potentialfenster betrdgt 2,2 V und die
Loslichkeit von V(acac); ist ~0,6 M. Beide Redoxiibergdnge sind quasi-reversibel. Die
Coulombeffizienz (CE) und EE, die in einer H-Zelle, also stationdr, gemessen wurden,

betragen 70 % bzw. 34 %.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die V(acac);-RFB weiterentwickelt und optimiert. Es wurden
erstmalig organische Losungsmittel untersuch und zwar: Dimethylsulfoxid (DMSO), 1,3-
Dioxolan (DIOX), Tetrahydrofuran (THF) und Acetylaceton (Hacac). Ebenso wurden
Losungsmittelgemische erstmalig erfolgreich eingesetzt. Dabei handelt es sich um Ldsungs-
mittelgemische, die Acetonitril, Dimethylsulfoxid und 1,3-Dioxolan (ADD-Mischung)
enthalten. In allen Losungsmittel/-gemischen konnten wie auch in reinem ACN zwei Haupt-
redoxiiberginge von V(acac)s; beobachtet werden. Die Peakdifferenzen liegen zwischen 2,2 V

in ADD und 2,6 V in THF. Diese Reaktionen waren in allen Losungsmitteln quasi-reversibel.

Unter Verwendung dieses Losungsmittelgemisches konnte die Loslichkeit von V(acac); um
80 % im Vergleich zu dem bekannten Acetonitril-System gesteigert werden (1,1 M in ADD
vs. 0,6 M in ACN). Der Grund dafiir waren die Wechselwirkungen zwischen DMSO und
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Acetonitril, die zu einer verbesserten Solvatation und dementsprechend hoheren Loslichkeit
von V(acac)s fiihren. Den grofiten Einfluss auf die Steigerung der Loslichkeit im Gemisch
hatte DMSO, das iiber eine hohe Elektronendonatorfahigkeit und Polaritdat verfiigt. Aus

diesem Grund kann DMSO Ionen und vor allem Kationen gut solvatisieren.

Obwohl die Loslichkeit von V(acac); in DMSO eher gering war (~0,25 M), konnte zwischen
den nicht flieBenden Systemen die hochste Energieeffizienz (~44 %) in DMSO erzielt
werden, was eine Steigerung um 22 % gegentiiber dem bekannten ACN-System (34 %) bedeu-
tet. Durch die gute Solvatation der Ionen in der Lésung konnen diese besser und schneller zu
und von der Elektrode transportiert werden. Das verringert die Uberspannungen und
Spannungsverluste in der Zelle und erhdht somit die Energieeffizienz. Auch die Leistung der
Zelle in stationdren Systemen war bei der Verwendung von DMSO am hochsten, da DIOX,
THF und Hacac geringere Leitfahigkeiten aufweisen. Bei den Flow-Systemen zeigte das
System mit der ADD-Mischung die hochste Leistung, die im Rahmen dieser Arbeit erreicht

werden konnte.

Am Beispiel von ADD-Mischungen wurde der Einfluss von Wasser und Sauerstoff
untersucht. Wie auch auf das bekannte ACN-System wurde ein negativer Einfluss beobachtet.
Der Elektrolyt wird zersetzt und die Batterie verliert an Kapazitit. Das bedeutet, dass die
Zelle nur unter Inertgasatmosphére betrieben werden kann, um die Lebensdauer der Zelle zu

steigern.

AulBlerdem konnte zum ersten Mal im Rahmen dieser Arbeit gezeigt werden, dass die nicht-
wiassrige V(acac)s;-Redox-Flow-Batterie bis zu Temperaturen von -25 °C funktionsfdhig ist.
Die tiefe Temperatur hat nur wenig Einfluss auf die Reversibilitiit der Uberginge, die Kinetik
wurde jedoch stark gehemmt. Das liegt daran, dass bei tiefen Temperaturen die Viskositit der
Losung ansteigt. Der Elektrolytwiderstand verdreifachte sich von RT zu 0 °C und verdoppelte
sich im Bereich zwischen 0 °C und -25 °C. Das spiegelt sich vor allem in der Leistung der

Zelle, die stark sinkt.
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6. Ausblick

Anhand der in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnisse kann folgendes festgehalten werden:
Die nicht-wissrige Redox-Flow-Batterie bietet noch ein breites Spektrum an Entwicklungs-
moglichkeiten. Die hochste Herausforderung liegt jedoch im Speichermedium. Der Elektrolyt
soll elektrochemisch geeignet sein und eine hohe Zellspannung liefern. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde V(acac); als potentielle Substanz vorgestellt. Es hat im Vergleich mit dem in
Wasser gelosten VOSO, eine hohere Zellspannung. Dies ist aber kein endgiiltiges Limit, denn
organische Losungsmittel bieten ein viel groBBeres mogliches Potentialfenster. Daher miissen
weitere chemische Verbindungen identifiziert werden, die dieses Potential ausschopfen.
Obwohl anfianglich von hoheren Loslichkeiten bei nicht-wissrigen Systemen ausgegangen
wurde, zeigte sich, dass die Loslichkeit des Komplexes doch relativ gering ist. Um eine
hohere Loslichkeit zu erreichen, gibt es mehrere Ansétze. Zunichst sollte aber ein grund-
legenderes Verstdndnis tiber die Chemie dieser Komplexe aufgebaut werden. Erste Ansétze
dazu, die in dieser Arbeit nicht erwidhnt wurden, haben gezeigt, dass die Loslichkeit vom
Liganden als auch vom Zentralatom abhédngt. Fiir Mn(acac); wurde ein dhnliches
Loslichkeitsverhalten in einem Losungsmittelgemisch beobachtet, bei Cr(acac); war es nicht
der Fall. Es konnen also Komplexe gezielt synthetisiert werden, um die Ldslichkeit zu
steigern. Anhand der Ergebnisse, die gezeigt haben, dass sowohl die Loslichkeit der redox-
aktiven Substanz als auch das Potential der einzelnen Redoxiiberginge durch verschiedene
Losungsmittel verdndert werden konnen, ist es naheliegend, nach weiteren Losungsmitteln zu
suchen. Hierbei sollten die Erkenntnisse {liber die Losungsmitteleigenschaften mit in Betracht

gezogen werden.

Des Weiteren sind Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen interessant. In dieser
Arbeit wurde gezeigt, dass die Batterie bei Temperaturen bis -25 °C funktioniert. Das ist eine
gute Option fiir die Anwendung dieser Batterie in kalten Regionen. In vielen Regionen
kommt es eher selten zu solchen Temperaturen. Im Sommer kann die Temperatur viel
hdufiger tiber 25 °C ansteigen. Eine Abkiihlung des Elektrolyten wiirde noch viel mehr
Energie bendtigen, als das System zu erwédrmen. Daher ist ein weiterer wichtiger Entwick-
lungsschwerpunkt die Batterie auch bei Temperaturen iiber 25 °C zu untersuchen. Denn bei
hohen Temperaturen verlaufen die meisten Prozesse in der Regel schneller. Bei einem
schnelleren Ionentransport wiirde sich dementsprechend die Effizienz der Zelle erhohen.

Auch die Loslichkeit wird mit hoher Wahrscheinlichkeit steigen.
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Neben den oben erwdhnten Punkten, muss an dem kompletten Batteriesystem weiter
gearbeitet werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch gezeigt, dass das System gegeniiber
Umwelteinfliissen anfillig ist. Daher sollte das System so optimiert werden, dass keine Luft
und kein Wasser in die Zelle eintreten kann. Auch die Vorbehandlung der Filze muss
optimiert werden, da unbehandelte Filze eine Quelle fiir ungewiinschten Wassereintrag sind.
Durch weitere Erhohung der Lade-/Entladeschlussspannungen kénnen Steigerungen in der

Batterieleistung erreicht werden.

Damit ist die vorliegende Arbeit eine gute Grundlage fiir weitere Entwicklungen fiir die nicht-

wiassrigen Redox-Flow-Batterie.
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Anhang
a. Grundlegende Begriffe und Definitionen

Kapazitdt

Kapazitit einer Batterie beschreibt die Menge der Energie, die nach dem Ladevorgang
entnommen werden kann [4]. In einer Redox-Flow-Batterie, wo die redoxaktive Substanz in
einem Losungsmittel gelost wird, setzt sie sich dementsprechend aus der Konzentration und

dem Volumen von einem Tank zusammen:

Qn=m-F-c-V (26)

Aus der theoretischen Kapazitit, Oy, kann der prozentuale Verlauf des Kapazititsabfalls

berechnet werden.

Energiedichte

Die Energiedichte beschreibt die Verteilung der Energie in einem Volumen (volumetrische
Energiedichte in [Wh/l]) oder bezogen auf die Masse (gravimetrische Energiedichte in

[Wh/kg]) des Elektrolyten.
Die volumetrische Energiedichte, Wy, berechnet sich nach folgender Gleichung:

n-F-AE
WaoLth = 57— (27)
VElektrolyt

Bei der Berechnung der gravimetrischen Energiedichte, W, m, muss die Masse, M;, aller
Bestandteile des Elektrolyten miteinbezogen werden. Damit setzt sich die Energiedichte zu

[125]:

n-F-AFE
Wgrav,th = Y M, (28)
i
z Mi = MRedoxsubstanz + MLeitsalz + MLésungsmittel + MAdditive (29)
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Sowohl bei der volumetrischen als auch bei der gravimetrischen Energiedichte wird die
Energiedichte in der Regel durch zwei geteilt, d.h. es wird das Volumen oder die Masse nur
von einem Reservoir genommen. Das kommt daher, da in beiden Reservoirs gleichzeitig zwei
entgegengesetzte Reaktionen ablaufen. (In dieser Arbeit werden nicht geteilte Werte

angegeben.)

Je nach Anwendung werden verschiedene Werte berechnet. Da in einer Redox-Flow-Batterie
der Elektrolyt fliissig ist, wird die volumetrische Energiedichte kalkuliert. Im stationiren
Bereich spielt die Masse keine grofle Rolle. Wenn es jedoch um transportable Energiespeicher
geht, wo die mitfiihrende Masse eine Rolle spielt, wird die gravimetrische Energiedichte

berechnet.
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b. Abbildungen

Abbildung 49:
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Glaskohlenstoffelektrode (A=0,07 cm?) bei 100 mV/s vs. Ag-Draht mit
Fc als interner Standard
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Redox-Flow-Batterie ist eine vielversprechende Speicherungsmaglichkeit fir stationare
Anwendungen. Bei dieser Batterie wird die Energie in einem flUssigen Elektrolyt ge-
speichert, wobei die Energiedichte von der Konzentration und dem Potentialfenster
der gel6sten redoxaktiven Substanz abhangt.

Zur Steigerung der Energiedichte einer nicht-wassrigen Vanadium-Acetylacetonat-
Redox-Flow-Batterie wurden organische Losungsmittel, welche ein Potentialfenster bis
zu 5V aufweisen, und Losungsmittelgemische, welche aufgrund der selektiven Solva-
tation zur Steigerung der Loslichkeit der redoxaktiven Substanz flhren, eingesetzt.

Ausgewahlte Losungsmittel und Losungsmittelgemische wurden mittels elektro-
chemischer Methoden und Batterietests auf die Eignung in einer Redox-Flow-Batterie
untersucht.
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